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RESUMEN

“The known is finite, the unknown

infinite; intellectually we stand on an islet in the midst of
an illimitable ocean of inexplicability. Our business in
every generation is to reclaim a litfle more land, to add
something to the extent and the solidity of our
possessions.”

T. H.HUXLEY, 1887

El descubrimiento de los manantiales hidrotermales submarinos en 1977, cambid
radicalmente los paradigmas sobre las condiciones en que podrian originarse las
moléculas orgdnicas y existir la vida. Si bien se ha considerado el papel de los
manantiales hidrotermales en la evolucidn quimica y el origen de la vida, un punto que
se ha discutido mucho es la estabilidad de las moléculas biolégicas en estos ambientes,
ya que pudieron ser adversas para la permanencia de los compuestos organicos, aunado

al decaimiento radiactivo y las erupciones volcanicas existentes en la Tierra primitiva.

El descubrimiento del manantial hidrotermal “Lost City”, amplio el
conocimiento sobre las condiciones extremas presentes en estos ambientes, ademads de

mostrar que los procesos geoldgicos, quimicos y bioldgicos estan intimamente ligados.

Entender estos sistemas y, en el mejor de los casos, reproducirlos en el
laboratorio, nos abre una ventana a la Tierra primitiva e incluso al estudio de otros
planetas y satélites, para avanzar en nuestro conocimiento sobre las condiciones o rutas

quimicas que pudieron haber existido para dar origen a la vida.

En este trabajo se estudié el efecto de la temperatura y la radiacion ionizante en
la estabilidad del dcido maldnico en presencia de antigorita. La comparacién de los
mecanismos, productos de descomposicion y estabilidad del acido maldnico, bajo la

influencia de estas energias ofrece una estimacién de la potencialidad de dos posibles
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fuentes de energia prebidtica en la sintesis de moléculas organicas en condiciones de

manantiales hidrotermales blancos.

Los resultados encontrados muestran que el dcido malénico es relativamente
estable en las condiciones de estudio y su descomposicién produce otros compuestos de
importancia prebidtica (ze. dcido acético, acido succinico). La presencia de antigorita
durante la termdlisis disminuye la tasa de descomposiciéon del acido malénico,
implicando que ciertos minerales pueden tener un papel relevante en los procesos
quimicos y la estabilidad de los compuestos formados durante la evoluciéon quimica en la

Tierra primitiva.



CAPITULO1

Marco teorico

1.1. Evolucion quimica

La evolucién quimica se refiere a los procesos fisicos y quimicos que llevaron a la
formacién de moléculas organicas de manera abiética bajo las condiciones hipotéticas de
la Tierra primitiva (Negréon-Mendoza y Ramos-Bernal, 1998; Rauchfuss y Mitchell,
2008; Follmann y Brownson, 2009).

Si bien las especulaciones sobre las condiciones sobre como pudo originarse la
vida han existido desde el inicio de la civilizacién humana, plasmadas a través de los
mitos que reflejan la percepcién de cada cultura, fue hasta inicios del siglo XIX cuando
adquirieron un caridcter mas indagatorio y sobre todo experimental. Los trabajos de
Friedrich Wohler, quien sintetizd urea a partir de ciandgeno y amonio, y mas tarde de
Adolph Strecker que logrd la sintesis de un a-aminoacido partiendo de un aldehido o
una cetona (Bada y Lazcano, 2003a), fueron los primeros estudios en los que se demostro

que es posible sintetizar moléculas organicas a partir de materia inorganica.

En 1871, Darwin especul6 que los compuestos organicos pudieron formar células
de forma espontanea a partir de compuestos inorganicos simples bajo las “condiciones
correctas” (Ingraham e Ingraham, 2000; Follmann y Brownson, 2009). Tiempo después
en forma independiente, A. I. Oparin (1928) y J. B. S. Haldane (1928) propusieron bajo
una perspectiva darwiniana la hipoétesis de la evoluciéon quimica, la cual menciona un
proceso gradual de cambios quimicos y fisicos que provocaron un aumento de la
complejidad en la materia hasta llegar a la formacién de los primeros sistemas vivos
(Falk y Lazcano, 2012), es decir, es probable que haya existido una etapa fisicoquimica
precursora de la formacién de los primeros organismos vivos. Fue hasta 1953, cuando la
quimica prebidtica se desarrolld y la evolucién quimica adquirié un caracter
experimental con los trabajos de Stanley Miller, quién demostré que se podian obtener

aminoacidos simples de manera relativamente sencilla, a partir de inducir descargas
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eléctricas en una mezcla de gases bajo una atmésfera reductora (Miller, 1953; Miller y
Urey, 1959).

1.2. Origen del inventario de compuestos organicos

Es importante tener en cuenta que las condiciones bajo las cuales Miller logré
sintetizar moléculas orgdnicas estin basadas en las ideas de Harold C. Urey, quien
consideraba que la emergencia de vida debia haberse dado bajo las condiciones de una
atmosfera reductora (Bada y Lazcano, 2003b), la cual es producto de los gases residuales
que permanecieron después de la acreciéon del planeta. Sin embargo, actualmente existe
un gran debate sobre las condiciones presentes en la atmdsfera primitiva, y se piensa que
el desgasamiento de un manto carente de hierro metdlico introdujo especies mas
oxidadas (i.e. H20, CO2, N2 y CH4) a la atmosfera (Catling y Kasting, 2007). Lo anterior
representa un problema ya que los experimentos que consideran atmdsferas con mezclas
de CO2 y CO tienen rendimientos de reaccién bastante bajos y la variedad de
compuestos organicos formados es limitada (Miller y Schlesinger, 1983), lo cual implica
que es necesario considerar una atmdsfera mas reducida (Shaw, 2008) o neutra (Lazcano
y Miller, 1996), aunque el conocimiento impreciso de las condiciones en las cuales

ocurrié el desgasamiento permite que se planteen varias propuestas.

No obstante, el inventario de compuestos organicos que estuvo presente en la
Tierra primitiva puede tener multiples origenes; incluso pudieron ser producidos en las

regiones circumestelares e incorporarse mds tarde a cometas y asteroides.

Se ha demostrado que en el espacio exterior también existen condiciones que
permiten la formacién de moléculas orgdnicas y, por tanto, que la sintesis de moléculas
organicas pueden ocurrir en otros lugares del Universo. De hecho, se ha propuesto que
una fraccién de la materia organica durante la Tierra primitiva debi6 tener un origen
extraterrestre, como se evidencia en los analisis de los componentes de las meteoritas y
cometas, lo que ha abierto la posibilidad de considerar una contribucién importante de
volatiles (Brack et a/, 2010; Bada y Lazcano, 2002).

En particular, se ha identificado una amplia variedad de acidos carboxilicos en

condritas carbondceas, resaltando la presencia del acido maldnico en las meteoritas
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Murchinson, Yamato-791198 y Tagish Lake (Cronin et al, 1993; Shimoyama y

Shigematsu, 1994; Pizzarello y Huang, 2002), aunque en concentraciones bajas.

1.3. Fuentes de energia disponibles para la evolucion
quimica

Para lograr la sintesis de biomoléculas es necesario tener alguna fuente de
energia, cuya disponibilidad y eficiencia en la sintesis de un compuesto dado, son

factores importantes (Garzén y Garzén, 2001), como se muestra en la Tabla 1.

Dentro de las energias relevantes que se han considerado en evolucién quimica
se encuentra, la radiaciéon solar como la fuente principal de energia. En particular, la luz
ultravioleta pudo estar disponible para la sintesis de compuestos organicos, aunque esto
depende de la capacidad de absorciéon en cierta longitud de onda de las moléculas
existentes. Por otro lado, las descargas eléctricas producidas en la alta atmésfera y/o
generadas durante las explosiones volcdnicas, pudieron ser importantes en la produccién

de una amplia variedad de compuestos relevantes, como lo muestran los experimentos

de Miller (Miller, 1953; Miller y Urey, 1959; Miller y Schlesinger, 1983).

Los experimentos que utilizan como fuentes energia la radiactividad y la
radiacion, los cuales simulan los efectos de los rayos cdsmicos y la desintegracién de
nucleos radiactivos, han mostrado que este tipo de energia es capaz de producir acidos
carboxilicos y aminoacidos (Negréon-Mendoza y Ponnamperuma, 1982; Dragani¢ y
Dragani¢, 1984; Zagérski, 2003). En tanto que los mecanismos de produccién térmica,
han tomado relevancia al ser asociados a condiciones geoldgicas, generada durante la
actividad volcdnica y los manantiales hidrotermales (Rauchfuss y Mitchell, 2008;

Follmann y Brownson, 2009).
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Tabla 1.- Principales fuentes de energia que pudieron estar presentes en la Tierra

primitiva. Tomada y modificada de Follmann y Brownson (2009).

Energia

Abundancia

Relevancia

Calor

Ubicuo

Fuente de energia estandar para la
quimica; permite la evaporacién y
sublimacién, destructiva si es

demasiado alta.

Calentamiento por impacto

Importante durante los eventos

de grandes impactos tempranos

Sustanciales en la atmdsfera

temprana.

Luz Solar (UV, Vis e IR)

Ubicua = 1% de la abundancia

total

Ciclo dia-noche, alta energia,
fotoquimica. Absorbida por
pigmentos, emergencia de

fotosintesis, calor.

Vulcanismo
Lava caliente

Manantiales hidrotermales

Maés intensa que en el presente

Local, variable

Permite reacciones superficiales y

ciclo seco-mojado.

Reacciones a altas temperaturas y

Ppresiones.

Radiactividad natural

Local (28U, 22Th, “K, etc.)

Reactores naturales, eventos
singulares, puede inducir diferencic

de quiralidad.

Descargas eléctricas

Ubicua, més frecuentes que el

presente

Excitacién de moléculas,
generacion de especies reactivas

(iones, radicales).

Radiacién cdsmica

1.3.1.

Relativamente baja

Alta energfa, contribucién incierta.

Radiactividad y radiacion de alta energia

A partir de las propuestas de Hasselstrom y Henry (1956) y Getoff et a/. (1960) se

considerd el papel de la energia ionizante como fuente de energia en la Tierra primitiva.

Esta fuente de energia adquiere gran importancia en los mecanismos que involucran el
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origen de la vida en la Tierra, debido a su capacidad de ionizar y excitar moléculas,
generando especies reactivas que pueden conducir a la formacién de complejos
organicos, a partir de compuestos simples (Dragani¢ y Dragani¢, 1984; Zagdrski, 2003).
El origen de la radiacién ionizante puede ser intrinseco de la Tierra, debido a la
inclusién de isétopos radiactivos en los minerales, tanto en la corteza y en el océano asi
como la posible existencia de reactores de fisién nuclear naturales (Dragani¢ et al, 1983;
Dartnell, 2011). La radiacién ionizante externa se debe al flujo de rayos cdsmicos solares

o galdcticos.

La energia presente en los rayos césmicos solares o galacticos (decenas a cientos
de MeV) pudo haber sido de gran relevancia en la Tierra primitiva, dado que los
productos formados al interaccionar la radiacién con el sistema atmoésfera-océano
pudieron generar muchas moléculas y especies altamente reactivas, a través de efectos
directos o indirectos. Por ejemplo, la aparicién de una amplia variedad de radicales
libres (ze. *H y *OH) durante la interaccién de disoluciones acuosas con radiacién
ionizante, tiene una repercusién importante, debido que al difundirse en el medio

pueden reaccionar con otras moléculas (Dartnell, 2011).

Atri y Melott (2014) proponen que un incremento en el flujo de rayos césmicos
puede aumentar la tasa de relampagos y por ende contribuir a un posible origen de la
vida. Sin embargo, este flujo puede verse alterado por la actividad solar y los

movimientos del sistema solar a través de la galaxia.

Si bien la cantidad de fuentes radiactivas en la corteza terrestre no es totalmente
conocida (Dragani¢ y Dragani¢, 1984; Zagérski, 2003), la presencia de elementos
radiactivos en minerales carbonatados y arcillas, pudo ser significativa en la produccién
de compuestos organicos. Los principales nuclidos radiactivos presentes en la corteza
terrestre primordial fueron K, #Rb, 28U, 25U, 22Th ademas de las series radiactivas, en
las cuales resalta el 222Rn (Tabla 2) (Garzén y Garzén, 2001; Dartnell, 2011). Estos
is6topos inestables pudieron ser una fuente importante de energia para la formacién de
compuestos organicos en los alrededores de los manantiales hidrotermales debido a la
emisién de particulas «, f y radiacién y. Rauchfuss (2008) menciona que al hacer
extrapolaciones de la cantidad de elementos radiactivos en la corteza terrestre primitiva,
se ha sefialado que la cantidad de “K era alrededor de cuatro veces respecto al presente;
en tanto que la cantidad de ?®U fue casi el doble. La posible presencia de K, U vy

Z2Th y los productos de sus series isotdpicas en los océanos primitivos pudo tener
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consecuencias importantes en la produccién de compuestos orgdnicos en los océanos
(=10" g) debido a las interacciones entre las especies radioliticas formadas con los

demas constituyentes de la hidrosfera primitiva (Kadko, 1996; Dragani¢, 2005).

Adicionalmente, una fuente de radiacién intrinseca en la Tierra primitiva
podrian haber sido los reactores de fision nuclear naturales como el encontrado en
Oklo, Gabon (Dartnell, 2011). Dragani¢ et al (1983) propusieron que la existencia de
estos reactores nucleares naturales fueron eventos normales durante el Precambrico, y
pudieron crear fuentes especificas de radiacién ionizante con duracién de millones de

anos.

Tabla 2.- Abundancias relativas de los principales nuiclidos radiactivos presentes en la

corteza terrestre primordial. Tomada y modificada de Garzén y Garzén (2001).

Ntclido Vidamedia  Energia Concentracién Concentracién
(afios) (MeV) en la corteza en depdsitos
hace 4 Ga naturales hace
(ppm) 4 Ga (ppm)
287 4.46 x 10° 39.2 5 2000
25U 0.70x 10° 36.1 1 400
22Th 14.05 x 10° 33.5 12 140
4K 1.27 x 10° 0.7 26 26

1.3.2. Energia térmica

Las fuentes de energia térmica en la Tierra pueden ser muy extensas, por un lado
las fuentes generadas en el pasado (ze. acrecion, diferenciaciéon planetaria, decaimiento
radiactivo de is6topos de vida media corta) llevaron a la acumulacién de una gran

cantidad de energia dentro del planeta y en la superficie. En tanto que las fuentes
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continuas (Ze. calor radiogénico producto del decaimiento radiactivo de isotopos de vida
medialarga, energia de marea, reacciones quimicas) proveyeron suficiente energia
durante un intervalo de tiempo considerable en el cual se pudo haber favorecido la
sintesis de biomoléculas (Muller y Schulze-Makuch; 2006; Eppelbaum er al, 2014).

La evolucion térmica de la Tierra pudo estar dominada por dos aspectos: la
cantidad de elementos radiactivos (“K, 8Rb, 28U, 2U, 232Th) presentes en la corteza y
los océanos primitivos, y los procesos geoldgicos, como el de serpentinizacion y el

vulcanismo (Eppelbaum ez a/, 2014).

El proceso de serpentinizacion y el vulcanismo son relevantes dado que bajo estas
condiciones es posible sintetizar moléculas organicas (ie. metano, hidrocarburos de

cadena corta), producto de la reacciones entre H2 y CO2 (Russell ez a/, 2005; Russell et
al, 2010).

Un entorno geoldgico en el cual el calentamiento de mezclas de gases (Hz, COz,
CH4, NHs y H20), la produccién de descargas eléctricas, la presencia de minerales
cataliticos aunado al incremento de la actividad energética molecular, pudo ofrecer una
gran cantidad de energia durante intervalos considerables de tiempo y la optimizacién
de algunas reacciones quimicas, llevando a la formacién de una amplia variedad de

compuestos organicos (Fox, 1988; Rauchfuss y Mitchell, 2008).

La evidencia geolédgica del Hadeano-Arqueano (Cleaves et al, 2007; Arndt y
Nisbet, 2012) ha mostrado que, a diferencia de lo que se pensaba, las condiciones
durante este periodo pudieron proveer ambientes favorables donde los regimenes de
temperatura del océano-corteza eran <100°C (Knauth, 2005; Robert y Chaussidon,
2006), muy similares a los encontrados en los manantiales alcalinos, de tal manera que
estos sitios pudieron proveer ambientes favorables para la permanencia de distintas

moléculas.

1.4. Manantiales hidrotermales

En base a las observaciones hechas por Klitgord y Mudie (1974) en las

expediciones a bordo del South-tow en 1972 en el Rift Galapagos, se emprendi6é una
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nueva expedicién (Pleiades) en 1976 liderada por John B. Corliss. Se realizaron 24
inmersiones con el sumergible A/vin a una profundidad de 2.5 km y se logré la primera
observacion directa de un manantial hidrotermal en 1977 (Corliss et al, 1979; Pirajno,
2009). A partir de entonces, las propuestas sobre las condiciones en las que podrian

originarse las moléculas organicas y existir vida, cambiaron radicalmente.

De manera muy general, los manantiales hidrotermales pueden definirse como
sistemas que son producto de la circulacién de fluidos con temperaturas

significativamente mayores que la ambiental en la corteza terrestre (Pirajno, 2009).

Los manantiales hidrotermales pudieron ser comunes durante el Arqueano
debido a la casi segura presencia de placas tectéonicas (Fowler y Tunnicliffe, 1997); en
particular, es razonable existencia de ambientes similares a manantiales hidrotermales

asociados a komatiitas o peridotitas (rocas ultramaficas) (Arndt y Nisbet, 2012; Nebel et
al., 2014).

Para los fines de esta tesis, es preciso mencionar que cualquier sistema
hidrotermal se compone de una fuente de calor (ze. procesos magmaticos, decaimiento
radiogénico) y fluidos (i.e agua ocednica, fluidos magmaticos) y, la importancia de
poder diferenciar manantiales hidrotermales reside en las caracteristicas particulares de

las chimeneas mineralizantes (Pirajno, 2009).

Al haber fracturas en el fondo oceanico, el agua puede percolar a través de la
corteza, calentdndose y reaccionando quimicamente con rocas. Los fluidos acuosos
formados pueden enriquecerse en metales de transicién, iones y volatiles, generando
fluidos hidrotermales. Tales fluidos, ascienden por fracturas y brotan del suelo ocednico
generando chimeneas mineralizantes (Kelley ez al, 2002; Tarbuck et al, 2005; Pirajno,
2009).

Las chimeneas negras (" Black smokers") estan constituidas por sulfuros, los cuales
provienen mayoritariamente de fluidos de origen magmatico, mientras que las blancas
(" White smokers”) se componen principalmente de sulfatos derivados de fluidos
marinos (calentados en profundidad) (Kelley et al, 2002; Pirajno, 2009).
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1.4.1 Black Smokers

La presencia de cdmaras magmaticas de composiciéon maéfica (Z.e. basaltos), como
las que pueden estar los margenes de placa divergentes, producen hidrotermalismo que
genera las chimeneas mineralizantes negras (Black smokers) (Figura lc), cuyo color es

debido a la presencia de sulfuros metélicos en suspension (Kelley ez al., 2002).

Tales fumarolas presentan temperaturas >400°C (su energia deriva unicamente de
la cdmara magmadtica que las genera), presentando fluidos tipicamente acidos (pH 2-3)
ricos en metales de transicion disueltos (Z.e. Fe*2, Mn*?) y altas concentraciones de COz,
H>S, SO2 H2 y CH4, producto de la actividad magmatica. Estos gases y metales disueltos
son el combustible de las comunidades microbianas del dominio Archaea, base de la

cadena trdfica en estos ecosistemas (Kelley ez a/, 2002; Martin ez al., 2008).

1.4.2. Manantial Hidrotermal Lost City

En diciembre del 2000, en la interseccién de la dorsal Mesoatldntica y la zona de
fracturas Atlantis, mediante el uso del vehiculo de imdgenes remotas Argo /I y el
sumergible A/vin, se descubri6 el campo hidrotermal de Lost City (LCHF, por sus siglas
en inglés) (Figura la) (Kelley er al, 2001, 2005, 2007). Este campo de manantiales
hidrotermales, localizado en la cresta de la pared sur del macizo Atlantis, si bien no es el
unico sistema hidrotermal con basamento ultramaifico (Ze. Rainbow, Logatchev),

presenta notables caracteristicas nunca antes vistas (Kelley er al, 2002).

El complejo de fallas y fracturas en el basamento ofrece vias permeables que
producirian los principales sitios de ventilacién, resaltando un monolito de carbonato
asociado a hidrotermalismo activo llamado Poseidon, con una altura mayor a los 60 m.
Los fluidos hidrotermales (Figura 1b) derivados del proceso de serpentinizacion tienen
alto pH (8-11) con temperaturas entre 40°C y 91°C, y precipitan formando aragonita
(CaCOs), calcita (CaCOs) y brucita (Mg(OH)2) (von Damm, 2001; Kelley et al, 2002,

2005; Pirajno, 2009). Se ha sefialado que en este sistema, la actividad hidrotermal pudo
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haber estado activa al menos 30,000 afios impulsada por el proceso de serpentinizacidon
(Fruh-Green er al, 2003).

Los sistemas alcalinos asociados con procesos de serpentinizacién de rocas
ultramaficas como los presentes en LCHF pueden haber sido similares a los existentes en
el Hadeano (4.5-3.8 Ga), donde la erupcién de lavas komatiiticas ricas en magnesio (Mg)
eran comunes. La potencialidad de estos ambientes para la sintesis abiética de metano u
otros compuestos organicos en la corteza terrestre a través de la reduccién de CO2 o CO
por H2, y las reacciones a baja temperatura entre la roca y el agua durante la
serpentinizacién de rocas ultramaficas, pudo llevar a la formacién de los ingredientes
esenciales para la vida. Por lo tanto, este tipo de sistemas proveeria condiciones

favorables para que se diera el origen de la vida (Albaréde, 2007; Kelley et al, 2001).

En particular, Lane y Martin (2012), Martin y Russell (2007) y Herschy et al
(2014) han propuesto un posible origen de la vida en los alrededores de manantiales
hidrotermales alcalinos (pH entre 9 y 11) con basamento de serpentinita, donde las
interacciones entre compuestos (Ze. CO, FeS) y el agua ocednica pudieron haber

conducido al desarrollo de rutas metabdlicas (7.e. acetil. CoA).

1.4.2.1. Serpentinizacion

La serpentinizacion es un proceso en el que ciertos silicatos, como el olivino, son
transformados en serpentina al reaccionar con fluidos hidrotermales. La importancia de
tener un basamento de serpentinita reside en que los procesos geoldgicos, quimicos y
bioldgicos estan intimamente ligados (Kelley er al, 2005,2007). La exposicién del
basamento ultramafico de Lost City, permite el proceso de serpentinizacién por medio
de fracturas y fallas que ofrecen vias permeables para sitios de flujo hidrotermal (Kelley
et al, 2002; Kelley et al., 2007; Martin er al., 2008, Okland er al, 2012)

El proceso de serpentinizacion parte de la presencia de H20 y Fe? contenido en
las rocas que constituidas principalmente por olivino ((Mg,Fe)2SiO4) y plagioclasa célcica
(CaALSi20s). Bajo estas condiciones, el Fe? de las rocas reduce el H2O para producir

Fe3+, de la siguiente forma (reacciéon 1) (Konn et al, 2009):
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Reaccion 1.

(Mg, Fe)2SiO4 + H:O — Mg3SiOs(OH)s + Mg(OH): + Fe304 + Hz + H20

Olivino

Serpentina  Brucita Magnetita

El hierro ferroso (Fe?*) del olivino se oxida dando como resultado magnetita (Fe3O4) que
contiene Fe¥, brucita (Mg(OH)2) y serpentina (MgsSiOs(OH)a4).

a)

b)

»

Peridotita

Seccion transversal
del macizo Atlantis

Manantial
hidrotermal

“Lost City”

Chimeneas de
carbonato

Agua
| ascendente

< "%

Figura 1.- Manantiales hidrotermales submarinos: a) Manantial Hidrotermal “Lost

City”. b) Chimenea de carbonato creciendo sobre basamento de serpentinitas (“white

smokers’) en Lost City. c) Fluidos hidrotermales ricos en Mg y Fe en chimeneas

mineralizantes negras (“black smokers’”). Tomado y modificado de Bradley (2010) y

http://www.lostcity.washington.edu

El hidrégeno liberado puede reaccionar con CO: y CO en condiciones altamente

reductoras formando metano y otros hidrocarburos de cadena corta a través de la

reaccion tipo Fischer-Tropsch (reaccién 2) (Proskurowski et al, 2008; Lang et al., 2012;

Wang er al, 2014), ademas de servir como fuente de electrones para la producciéon

primaria en ecosistemas submarinos (Martin et al., 2008).
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Reaccion 2.

(2n+1)H2+nCO-> CnHgn+2) +nH20

Si bien la serpentinizaciéon puede ocurrir en cualquier sistema hidrotermal, los
fluidos hidrotermales con temperaturas considerablemente mas bajas a las presentes en
chimeneas mineralizantes negras pueden ofrecer un ambiente menos hostil para la
estabilidad de las biomoléculas, dada su menor temperatura y alcalinidad, aunado a los
gradientes de temperatura y pH propios de los sistemas hidrotermales (Martin et al,
2008). Ademads, los procesos de serpentinizaciéon durante la Tierra primitiva pudieron
proveer abundante materia orgdnica y energia, estableciendo un ambiente quimico

apropiado para la evolucién de la vida (Wang er al, 2014)

1.4.2.2. Minerales del grupo serpentina: antigorita

Las serpentinas son un grupo de minerales filosilicatados monoclinicos u
ortorrombricos que incluyen la antigorita, crisotilo y lizardita, los cuales son productos
de la alteracién de rocas ricas en olivino (rocas ultramaificas) que interaccionan
quimicamente con agua hidrotermal (<350°C) (Figura 2a) (Sleep et al, 2011). Tienen
como férmula general X¢Y4O10(OH)2, donde X representa a los atomos en coordinacién

octaédrica (z.e. Mg, Mn, Fe, Zn), Y se asocia principalmente al Si (Figura 2b).

Si bien los minerales del grupo de la serpentina tienen una composiciéon quimica
muy similar entre si, tienen diferencias estructurales significativas. En particular, la
antigorita (MgsSi2Os(OH)4) forma cristales monoclinicos, cuya estructura es la de una
onda alterna en la que la hoja de octaedros es continua, mientras que la de los tetraedros
es inclinada cambiando continuamente su orientaciéon (Faust y Fahey, 1962; Page, 1968;
Rinaudo et al, 2003) (Figura 2c).
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a) b)

Figura 2.- Minerales del grupo de las serpentinas: a) muestra de antigorita; b) estructura
general de la serpentina, en rojo y naranja= H, gris en el octaedro= Mg, gris en el
tetraedro= Si; c) estructura cristalina de la antigorita. Tomado y modificado de

http://www.mindat.org , http://www.public.asu.ed , http://webmineral.com

1.5. Estabilidad de compuestos organicos

Si bien se ha considerado el rol de los manantiales hidrotermales en la evolucién
quimica y el origen de la vida, un punto que se ha discutido mucho es la estabilidad de
las moléculas bioldgicas, respecto a las altas temperaturas y presiones presentes en
dichos ambientes; dado que estas condiciones pudieron ser adversas para la permanencia

de los compuestos organicos.

Diversos autores han sugerido que la sintesis de compuestos organicos no es posible a

altas temperaturas, dado que los compuestos recién formados se descomponen muy
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rapidamente, a menos que el tiempo de exposicién sea corto (Ferris, 1992; Miller y Bada,
1988).

Brack er al (2010) y Lazcano y Miller (1996) sefialan que en dichas condiciones los
compuestos organicos son degradados mas que sintetizados, y que algunos polimeros
(Ze. péptidos y acidos nucleicos) son hidrolizados rapidamente dada la inestabilidad

térmica de algunos enlaces quimicos.

Otro punto a considerar, es la concentracién en la que se encuentran los compuestos
sintetizados. Algunos experimentos han mostrado que para obtener rendimientos
considerables es necesario partir de una concentracién lo suficientemente alta (ze. 0.1 a
5 M). Sin embargo, la posibilidad de que estas altas concentraciones se presenten en
ambientes naturales dependeria de condiciones geoldgicas especificas, por lo que los
manantiales hidrotermales han sido descalificados como reactores eficientes en la

sintesis de moléculas organicas (Lazcano y Miller 1996; Bada et al., 2007).

En contraparte, varias investigaciones han mostrado que es posible sintetizar
compuestos organicos (Ze. aminodcidos) de manera abidtica a partir de compuestos
inorganicos o bien partiendo de otros compuestos organicos usando energia térmica y
bajo condiciones hidrotermales (Shock, 1992; Imai er al, 1999) y que incluso los
compuestos generados pueden preservarse al menos 1 Ma dadas las condiciones frias en
los alrededores de los manantiales hidrotermales (Brack et al, 2010). Es importante
considerar que las velocidades de reaccion son mayores a elevadas temperaturas, ademas
de que algunas reacciones dependen de las propiedades termodinamicas de los

compuestos organicos que las involucran (Shock, 1992).

1.6. Relevancia de los minerales en la evolucion quimica

El papel de los minerales en los procesos de evolucidn quimica y el origen de la
vida, fue considerado a mediados del siglo XX. En particular, John Desmond Bernal, y
mas tarde Graham Cairns-Smith, puntualizaron que los minerales arcillosos pudieron
tomar un papel crucial durante los procesos fisico-quimicos que podian haber existido

en los ambientes geoldgicos tempranos (Hashizume, 2012).
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Estudios experimentales han mostrado que los minerales posiblemente pudieron
haber tenido un papel decisivo en las reacciones basicas que condujeron a la aparicion
de la vida. La existencia de procesos de erosién pudo llevar a la formaciéon de hoyos
microscopicos en las superficies minerales o incluso en las estructuras interlaminares
que permitieron el anclaje y la concentracién de moléculas organicas, que mads tarde
llevaria a la seleccién y organizacién molecular (Hazen, 2001). Las arcillas pueden
proveer un medio que proteja o disminuya la descomposicién de los compuestos
quimicos bajo distintas condiciones, como el caso de la radiacién UV (Colin-Garcia et
al, 2000). También pudieron fungir como agentes seleccionadores respecto a la
estructura de las moléculas (i.e. levégiras y dextrogiras) al presentar caras especulares
(Hazen, 2001) o dirigir las reacciones hacia un mecanismo de descomposicién
preferencial (ze. descarboxilaciéon) (Negron-Mendoza y Ramos-Bernal, 1998). Por otro
lado, los minerales podrian haber desempefiado una funcién catalizadora, sin la
presencia de enzimas, como muestran los experimentos en presencia de magnetita, la
cual puede desencadenar la formacién de amoniaco a partir de nitrégeno e hidrdgeno.
Ademais, se ha considerado que las arcillas pudieron ser parte del centro activo de las

primeras enzimas (Ze. enzima aconitasa) (Hazen, 2001; Gomez y Pantoja, 2003).

1.7. Acidos carboxilicos

Los acidos carboxilicos se caracterizan por presentar el grupo funcional carboxilo

(-COOH) y estar ampliamente distribuidos en la naturaleza (Chang y Overby, 2014).

Los 4cidos carboxilicos tienen gran importancia bioldgica, en particular, los
acidos grasos son componentes importantes de las membranas celulares asi como
intermediarios de rutas metabdlicas. Ademas, debido a su capacidad de formar enlaces
por puente de hidrdégeno, pueden unirse entre si o con minerales tales como los

filosilicatos, oxihidrdxidos y otros 6xidos (Gargaud et al, 2011).

Entre los acidos carboxilicos importantes en sistemas bioldgicos estd el acido
malénico (CH2 (COOH)2). La importancia del acido maldnico (o en su forma disociada

como malonato) radica en que es un inhibidor competitivo de la succinato
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deshidrogenasa, una enzima que cataliza la oxidacién de succinato en fumarato en el
ciclo de Krebs, lo cual conlleva a bloquear la actividad de las mitocondrias durante el
ciclo. Ademads, funciona como sustrato de enzimas de importancia bioldgica (Ze.
Malonil-CoA) y es un importante precursor de dcidos grasos (Kim, 2002; Nelson y Cox,
2005).

1.8. Irradiacion de acidos carboxilicos

Diversos experimentos de irradiaciéon de disoluciones acuosas de dacidos
carboxilicos muestran que éstos pueden ser importantes precursores de muchas
biomoléculas que participan en distintos procesos quimicos (Negrén-Mendoza et al,
1988) (Tabla 3). Durante estos experimentos se presenta la posible interconversiéon en
otros acidos carboxilicos, asociados al ciclo de Krebs o precursores de bases nitrogenadas
(Negron-Mendoza et al, 1980; Negrén-Mendoza y Ponnamperuma, 1982; Negrén-
Mendoza et al, 1993; Negrén-Mendoza y Ramos-Bernal, 1998).

La importancia de estudiar la estabilidad de los 4cidos carboxilicos bajo las
posibles condiciones de la Tierra primitiva, en particular, respecto a la energia ionizante

y térmica, tiene fuertes implicaciones en estudios de evolucién quimica.

Estas dos energias resultan importantes ya que pudieron dominar las reacciones y
el comportamiento de las moléculas presentes en los manantiales hidrotermales y, por

ende, su estabilidad y la sintesis potencial de moléculas bioldgicas.

Por otro lado, la presencia del mineral durante la termdlisis y radidlisis del acido
maldnico, adquiere gran importancia debido a que puede actuar como intermediario en
el comportamiento de las moléculas organicas, ya sea protegiéndolas, selecciondndolas o

catalizando reacciones.

Los experimentos llevados a cabo en esta tesis, permiten comparar la estabilidad
del acido maldnico frente a la energia ionizante y a la energia térmica, asi como analizar
la eficiencia e importancia de estas fuentes en la sintesis de biomoléculas. Ademas, la

presencia de la antigorita permite dilucidar el papel que podrian tener los minerales en
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evolucién quimica, al poder ser participes en la sintesis y estabilidad de las moléculas

orgdnicas.

Tabla 3.- Principales productos obtenidos por irradiacién gamma de disoluciones

acuosas de acidos carboxilicos en presencia y ausencia de arcilla. Tomado y modificado
de Negron-Mendoza y Ramos-Bernal (1998).

Acido Principal Principales Principal Principales
reaccion sin productos reaccién con productos
arcilla arcilla
Acético Dimerizacién  Acido succinico Descarboxilacion ~ Metano y
CO2
Aconitico Adicién Acidos Descarboxilacion Acido
tricarballilico y itacénico y
citrico CO2
o-ketaglutarico Reduccién y Acidos Descarboxilacién Acido
descarboxilacién  hidroxiglutdrico succinico 'y
y succinico CO2
Malénico Adiciéon Acidos Descarboxilacion Acido
carboxisuccinico acéticoy
y succinico yCO:2
Piravico Dimerizacién ~ Acido dimetil Descarboxilacién CO:2

tartarico
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CAPITULO 11
Objetivos

2.1. Objetivo General

Evaluar experimentalmente la estabilidad del 4cido maldnico en condiciones de
termolisis y radidlisis simulando las condiciones presentes en los manantiales

hidrotermales blancos.

2.2. Objetivos especificos

O Analizar la estabilidad del acido malénico a distintas temperaturas y dosis de

radiacion, mediante la cuantificacién de los subproductos presentes.

Q Evaluar la importancia de la presencia del mineral antigorita en la estabilidad del

acido maldnico bajo radiacién ionizante y durante procesos de termolisis.
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CAPITULO 111

Procedimiento Experimental

3.1. Preparacion del material de vidrio

Para reducir los errores experimentales, el material de vidrio debe estar libre de
cualquier impureza, principalmente materia organica. Para esto, se sumerge el material
de vidrio en una mezcla sulfonitrica caliente (HNOs y H2SOs, 1:3) durante 2 h, se deja
enfriar y se enjuaga con abundante agua. Posteriormente, se vuelve a enjuagar con agua
bidestilada y finalmente se calienta en una mufla a 250°C durante 24 horas (O "Donnell

y Sangster, 1970).

3.2. Purificacion del agua

De igual manera que el material de vidrio, el agua utilizada para preparar las
disoluciones debe tener la menor cantidad de impurezas. Esta se obtiene a partir de agua
bidestilada comercial y se agrega a una disolucién que contiene 1 g de permanganato de
potasio (KMnOs) y 1 g de hidréxido de sodio (NaOH) por cada litro de agua, se destila y
pasa a un matraz con 0.5 mL de acido sulftrico (H2SO4) y 1 g de dicromato de potasio
(K2Cr207) por cada litro de agua. Finalmente, se vuelve a destilar, y se recolecta en otro

matraz.

3.3. Reactivos quimicos empleados

Los reactivos utilizados fueron obtenidos de Sigma-Aldrich con una pureza del
99%.
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3.4. Lavado de minerales

Para eliminar la materia orgdnica presente en el mineral a utilizar se sigue el
siguiente procedimiento. Se fragmenta la roca y se lava con una disolucién de KOH al
3% durante 30 minutos (se agregan 10 mL por cada gramo de roca). Se decanta el
sobrenandante y se aclara con agua destilada. Posteriormente se deja agitando en agua
bidestilada durante 30 min y se decanta. Se coloca en una disoluciéon de HNOs al 3% (se
agregan 10 mL por cada gramo de roca) y se deja agitando durante 30 minutos. Se
decanta el sobrenadante y se deja agitando en agua bidestilada durante 30 minutos.

Finalmente se decanta y se deja secando.

3.5. Preparacion de las muestras

Se preparé una disolucién de acido maldnico 0.01 M, utilizando agua tridestilada.

3.5.1. Termdalisis

Disoluciones acuosas de 4cido maldnico (0.01 M), libres de oxigeno fueron
colocadas en tubos de vidrio cerrados con llave de paso. Se montd un sistema estatico
(Figura 3) donde las muestras fueron calentadas por transferencia de calor a partir del
calentamiento de un disolvente (iZe. etanol, tolueno, dimetil-formamida) dentro de un
matraz, con el fin de obtener distintas temperaturas. A los tubos de vidrio se afiadieron
3 mL de disolucién acuosa de acido malénico (0.01 M). Una vez cerrados los tubos, se
retir6 el aire presente en la  disolucién  mediante ciclos de
congelamiento/descongelamiento. Esto se hace enfriando las disoluciones con nitrégeno
liquido y colocdndolas en una linea de vacio, hasta retirar la mayor cantidad de aire en
la muestra, se dejan descongelar para que el aire atrapado llene el tubo y se vuelve a

congelar, repitiendo este ciclo tres veces. Respecto a las muestras con minerales, se
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preparan en una relacién 5:1 (mL de disolucién: g de mineral) y también se retir6 la

mayor cantidad de oxigeno por el mismo método.

Figura 3.- Sistema estatico para realizar los experimentos de termolisis.

3.5.2. Radidlisis

De igual manera que en la termdlisis, se ocuparon tubos de vidrio con llave de
paso a los cuales se afiadieron 3 mL de disolucién acuosa de dcido maldnico (0.01 mol
dm?3). Una vez cerrados los tubos, se retird el exceso de oxigeno con una corriente de

nitrégeno. Las muestras con minerales se preparon de la misma manera.

3.6. Irradiacion de las muestras

Las muestras fueron irradiadas con rayos gamma de una fuente de ®Co
(Gammabeam 651-PT) que se encuentra en el Instituto de Ciencias Nucleares de la
U.N.A.M. Las dosis de irradiacién fueron de hasta 70 kGy.
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3.7. Analisis de las muestras

Se muestra a continuacién un diagrama del analisis de las muestras del
acido malénico (Figura 4).

Disclucion de acido
malonice 0.01 M

Disolucian:
Mineral 1:5

Retirar exceso
de oxigeno

Retirar exceso
de oxigeno

Termalisis
Blanco
— Bl Termalisis
Irradiacidn anco
E3}

] Irradiacian
[ . Esterificacian
Esterificacion
[E]— CG-EM CG-EM

Ik
gL

CG-EM

1

i

g

Figura 4.-Diagrama de flujo resumido de los procedimientos experimentales.

Se realizaron dos tipos de analisis, las muestras obtenidas después de los procesos
de termolisis o radidlisis se inyectaron directamente a un cromatdgrafo de gases con el
objeto de identificar productos muy volatiles. Para ello, se tomaron alicuotas de 1 pL de
las muestras después de ser tratadas. Otro andlisis fue para determinar el acido malénico
remanente, asi como la produccién de otros acidos. Dado que los dcidos carboxilicos
poseen puntos de ebullicién altos, fue necesario preparar derivados mads voldtiles de
dichos compuestos, lo cual se logrd al esterificar las muestras y formar sus ésteres

metilicos (ver anexo).
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3.7.1. Cromatografia de gases

Las muestras fueron analizadas en un cromatégrafo de gases SRI 8610C equipado
con una columna capilar MXT (30 m) y un detector de ionizacién de flama calentado a
200°C, el gas acarreador fue nitrégeno con un flujo de 1 mL/min. La identificacién de
los productos se bas6 en los tiempos de retencién en cromatografia de gases (CG) y su
comparaciéon con los estandares (ver anexo). El programa de temperatura para el
analisis del acido acético y ésteres metilicos de dcidos policarboxilicos se muestra en la
tabla 4.

Tabla 4.- Parametros de lectura de analitos en cromatografia de gases.

Analito Temperatura Mantener Rampa de Temperatura Final
Inicial (°C) (min) calentamiento (°C)
(°C/min)

Acido acético 130 3 0 130

Dimetil 88 6 2 90
malonato 90 10 120

Esteres de 88 6 2 90

acidos 90 10 200
policarboxilicos 200 5 0 200

3.7.2. Cromatografia de Gases- Espectrometria de masas

Para la identificaciéon de los productos de la radidlisis y termdlisis se utilizé un
sistema compuesto por una cromatdgrafo de gases “Agilent Technologies 6850” con una
columna capilar 19091S-433E de 30 m HP-5MS acoplado a un detector de masa “Agilent
Technologies 5975C VL MSD, Triple-Axis Detector”, utilizando He como gas acarreador

con un flujo de 1 mL/min.
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3.8. Elaboracion de curvas de calibracion

Para cuantificar la descomposicion del acido maldnico y la aparicién de acido
acético (su principal producto de descomposicién) por medio de cromatografia de gases,
se elaboraron curvas de calibracion (drea vs. concentracién). Se realizaron a partir de la
preparacion del éster metilico (dimetil malonato), usando dcido maldnico estdndar y una
disolucién de acido acético, en un intervalo de concentracién de 1x10° a 1.5 x10! M,
obteniendo por quintuplicado y el respectivo promedio del tiempo de retencién y el

area (ver anexo).
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CAPITULO IV

Resultados

4.1. Termdlisis
4.1.1. Cinética de produccion del acido acético

Se identificaron como productos principales de la termdlisis del acido maldnico
al acido acético, acetaldehido y al didxido de carbono. No se detectaron otros productos
no voldtiles. La termolisis del acido maldnico se llevé a cabo a tres temperaturas: 75, 95
y 130°C. La cinética de aparicion del acido acético se sigui6é por medio de cromatografia
de gases, dado que es el principal producto de descomposicién al ser sometido a este tipo
de energia. Como se observa en la Figura 5, su formacion es dependiente de la
temperatura y del tiempo de exposicién. Inicialmente se observa que la formacién del

acido acético podria seguir una cinética de primer orden.
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0.016
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Figura 5.- Cinética de produccion del dcido acético por termolisis del dcido
maldnico sin mineral. Se muestran resultados a diferentes temperaturas de

calentamiento.
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4.1.2. Cinética de produccion del acido acético a 95°C en
presencia de antigorita

Dado que la temperatura mds alta registrada en los fluidos hidrotermales de Lost
City es de aprox 91°C, se siguié la aparicién del acido acético por medio de
cromatografia de gases a una temperatura de 95°C. Ademds, se realiz6 el mismo
experimento en presencia del mineral antigorita, mostrando que su aparicién es

notablemente menor en presencia del mineral, como se observa en la Figura 6.
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Figura 6.- Cinética de produccién del dcido acético por calentamiento de acido
maldnico a 95°C. Se muestra el comportamiento de la disolucién control y con el

mineral antigorita.
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4.1.3 Cinética de descomposicion del acido malénico a 95°C
en presencia de antigorita

El consumo del dcido malénico por el proceso de termolisis se siguié a partir de
la lectura en cromatografia de gases del éster de la solucion tratada, mostrando que su
concentracion es dependiente del tiempo de exposicion. Resalta que la presencia del
mineral, aumenta su tasa de descomposicién en intervalos de tiempo corto y tiende a

estabilizarse con el tiempo (Figura 7).
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Figura 7.- Cinética de descomposicién del dcido maldénico a 95°C. Se muestra el

comportamiento de la disolucién control y con el mineral antigorita.
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4.2. Radiolisis

Las reacciones inducidas por la radiacién para el dcido malénico mostraron la
formacién de productos volatiles como son el acido acético y el didxido de carbono, y

de productos no volatiles, que fueron analizados por cromatografia de gases.

4.2.1 Cinética de descomposicion del acido malonico por
radiodlisis en presencia de antigorita

La cinética de descomposicién del dcido malénico durante la radidlisis se siguié
por cromatografia de gases a partir de la esterificacién de la muestra irradiada (Figura 8).
Es notable que la descomposicién es mayor comparada con la producida por la

termdlisis, ademds de que la presencia del mineral parece no tener un efecto

significativo.
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Figura 8.- Cinética de descomposicion del dcido malénico a distintas dosis de radiacién.

Se muestra el comportamiento de la disolucién control y con el mineral antigorita.
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4.3. Espectros de masas
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Figura 9.- Espectro de fragmentacién del dimetil malonato.
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Figura 10.- Espectro de fragmentacion del acido acético.
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Figura 12.- Espectro de fragmentacién del dimetil succinato

-39-



CAPITULOV

Discusion de resultados

Se ha sugerido que los manantiales hidrotermales pudieron haber representado
ambientes favorables para el origen y evolucién de la vida en la Tierra primitiva. Sin
embargo, para probar esta hipdtesis es necesario investigar el comportamiento de las
biomoléculas bajo estas condiciones, en particular su estabilidad térmica, y al ser

sometidas a campos de irradiacion.

Los experimentos que aqui se presentaron demuestran que es posible que las
biomoléculas, como los acidos carboxilicos, sean relativamente estables en periodos de
tiempo considerables, bajo condiciones similares a las de los manantiales hidrotermales
blancos. Ademas, el 4cido malénico puede funcionar como materia prima para la sintesis
organica de otros acidos carboxilicos (ze. acido acético), lo cual adquiere gran
importancia biolégica al ser participes de rutas metabdlicas o precursores de
macromoléculas. Finalmente, la presencia del mineral antigorita durante los
experimentos, respalda las hipdtesis del papel protector de algunos minerales respecto a

fuentes externas de energia durante la evolucién quimica.

5.1 Termolisis del acido malonico

5.1.1. En ausencia del mineral antigorita

Los principales productos detectados durante los experimentos de termolisis de
disoluciones acuosas de dcido maldnico fueron acido acético, acetaldehido y diéxido de
carbono. Como se observa en las Figuras 5 y 7, la tasa de aparicién de acido acético y la
descomposicion del dcido malénico son dependientes de la temperatura y el tiempo de

exposicion, siguiendo una cinética de primer orden.
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En particular, la formacién de acido acético y didxido de carbono durante la
termolisis estd dominada por la reaccién de descarboxilacion, debido a una transferencia
interna de un atomo de hidrégeno a través de un estado de transicién, como se sugiere
en estudios previos de termolisis en fase gaseosa de algunos acidos carboxilicos
(Yamamoto y Back, 1985a; Yamamtoto y Back 1985b; Back y Yamamoto, 1985; Cao y
Back, 1986). Asi para el caso del dcido malénico en disolucién acuosa el mecanismo

sugerido para la formacién del dcido acético se presenta en la Figura 13.
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Figura 13.- Mecanismo de formacién del acido acético y del diéxido de carbono.

Dado que el mecanismo de descarboxilacién es 1:1, la concentracién méxima de
acido acético serfa 102 M. Sin embargo, como se puede apreciar en la Figura 5, a
mayores temperaturas y tiempos de exposiciéon prolongados, las concentraciones de

acido acético aparentemente son mayores.

Esto puede ser explicado considerando que una vez que se forma el acido acético
a partir del acido maldnico, el acido acético empieza a descomponerse, formando
acetaldehido. . Finalmente el acetaldehido se descompone en metano y monoéxido de
carbono (Figura 14). Debido a que el acetaldehido y el acido acético tienen tiempos de
retencién muy similares en las condiciones estudiadas, la columna cromatografica
empleada no tiene suficiente resolucién para separar los dos compuestos. Ademas, dado

que é] detector del cromatografo es de ionizacién de llama, es mads sensible a compuestos
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reducidos. Es decir, que las lecturas del acido acético estarian sobreestimadas, lo que

origina que a tiempos largos haya esta sobreposicién de sefiales.

La presencia de acetaldehido en las disoluciones tratadas se comprobd por

cromatografia de gases-espectrometria de masas (Figura 11).

H
HaC — HgC\%O — H-E-H + c=o0

OH

Figura 14.- Mecanismo de formacién de acetaldehido, metano y monéxido de

carbono.

La formaciéon de 4cido acético durante la termdlisis (Figura 5) sigue
aproximadamente una cinética de primer orden, hasta las 10 horas de calentamiento, lo
cual implica que la descomposiciéon del dcido maldnico es relativamente rapida. Sin
embargo, después de 10 horas, tiende a estabilizarse, es decir, la tasa de descomposicion

se reduce notablemente e incluso durante tiempos de exposicién prolongados (200 h).

La descomposicion termal de dcidos organicos con dos o mas grupos carboxilo
(‘(COOH) puede ser en todos los grupos carboxilo o en uno sélo. Este comportamiento
esta determinado por la estructura del dcido, en particular, por la posicion relativa de los
grupos carboxilo. Por ejemplo, el dcido maldnico comienza a perder un CO: alrededor
de 140°C para generar acido acético, sin embargo, la descomposicién del dcido malénico
en disolucién acuosas empieza a menores temperaturas (=70°C), por una reaccion de
descarboxilacion, donde la formacion de un eteno-1, 1diol se isomeriza para formar el
acido acético (Figura 13) (Moldoveanu, 2009).
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Los experimentos de termolisis muestran que el dcido maldnico y el acido acético
son relativamente estables a temperaturas entre 90-100 °C, que es la temperatura mas
alta registrada en los fluidos hidrotermales de los manantiales hidrotermales blancos
(Kelley et al, 2002; Kelley et al, 2007). Su descomposicién produce otras moléculas
organicas (Ze. acetaldehido, metano), de manera que es posible que bajo condiciones
favorables de temperatura pueda ocurrir la sintesis de moléculas mas complejas asi como
el desarrollo de rutas metabdlicas, al actuar como intermediarios en la sintesis de otros

acidos carboxilicos.

5.1.2. En presencia del mineral antigorita

Los experimentos realizados en presencia de serpentinita, en particular el
polimorfo antigorita (ver anexo), muestran que la descomposicién del acido maldénico

(Figura 8) disminuye, inclusive cuando se tienen tiempos de exposicién prolongados.

El estudio de la influencia del papel de los minerales en la estabilidad de
biomoléculas bajo condiciones hidrotermales es relativamente nuevo. Marshall-
Bowman et al (2010) y McCollom (2013) sefialan que el efecto de minerales ricos en
sulfuros y ¢xidos de hierro durante el calentamiento de disoluciones acuosas de
aminodcidos acelera su tasa de descomposicion y altera los productos finales de la

reaccion, lo cual se atribuye, al menos en parte, a la catdlisis en sus superficies.

La antigorita (Figura 3c) posee grupos hidroxilo (-OH) en su superficie, los cuales
pueden interactuar con los oxigenos del acido malénico formando puentes de
hidrégeno, lo cual implicaria una disminucién en su tasa de descomposicién (Gargaud et
al, 2011). Ademas, los atomos de magnesio disponibles en la superficie del mineral
podrian interactuar electrostaticamente con los oxigenos del acido favoreciendo su
estabilidad.

En experimentos de descomposicion termal de dcidos carboxilicos en presencia
de minerales (Ze arcillas), Heller-Kallai er al (1984) proponen que el grado de
descarboxilacion depende de la composicién de las ldminas octaédricas en las arcillas. En
particular, cuando hay una mayor cantidad de capas octaédricas debido a la presencia de
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iones de Mg* y Li*, las interacciones ocurren en la superficie, como podria ser el caso en

la interaccién de la antigorita con el dcido maldnico, el dcido acético y el acetaldehido.

De igual manera, como se puede apreciar en la Figura 6, la tasa de aparicién de
acido acético disminuye considerablemente en presencia del mineral. Esto puede indicar
dos cosas. Por un lado, que dado que hay una menor cantidad de acido malénico
disponible para reaccionar se forma menos acido acético. Por otro lado, que al igual que
el acido maldnico, el acido acético y el acetaldehido pueden formar puentes de

hidrégeno o interaccionar electrostiticamente con el mineral, didndoles mayor

estabilidad.

Varios autores (Coyne, 1985; Ito et al, 2006; Cox y Seward, 2007a; Cox y Seward,
2007b) proponen que la presencia de una fase sélida puede proteger las biomoléculas
significativamente. Ademas, otros factores tales como el tipo de superficie reactante, la
temperatura y el tiempo de exposicion, puede tener un papel importante en la via de

reaccion preferencial en la descomposicion de los compuestos organicos.

Los resultados obtenidos de la termdlisis de disoluciones acuosas de acido
maldnico implican que en condiciones moderadamente calientes (<100°C), como las que
proveen los manantiales hidrotermales blancos, los minerales pueden tener una
influencia sustancial en la estabilidad de las biomoléculas al poder interactuar

electrostiticamente o incluso formar enlaces tipo puentes de hidrégeno.

5.2 Radidlisis del acido malonico

De acuerdo con estudios previos sobre la radidlisis de disoluciones acuosas de
acidos carboxilicos (Negron-Mendoza er al, 1980; Negrén-Mendoza y Ramos-Bernal,
1998), la descomposicién de éstos puede seguir distintos mecanismos de reaccion.
Ademais, la presencia de minerales arcillosos puede favorecer un mecanismo

preferencial de reaccién.

La presencia de elementos radiactivos (ze. K, #¥Rb, 28U, 25U, 22Th) en
minerales carbonatados, arcillas y en los océanos primitivos, pudo tener consecuencias

importantes en la produccién de compuestos organicos debido a las interacciones entre
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las especies radioliticas y moléculas organicas presentes en los manantiales
hidrotermales (Kadko, 1996; Dragani¢, 2005).

5.2.1. En ausencia del mineral antigorita

Los principales productos de descomposicién detectados por la irradiaciéon de
disoluciones acuosas de dcido maldnico son: acido acético, acido succinico, acido
carboxisuccinico y tricarballilico. Estos compuestos se forman por la interaccion de los
productos de la radidlisis del agua con el acido maldnico, asi, los mecanismos de

reaccion que podrian formar estos dcidos son:

La interaccién del 4cido maldnico con los radicales hidroxilo (*OH) o con el
radical hidrégeno (*H) provoca una reaccién de abstraccién (el radical extrae de la
molécula un protén) y forma un radical libre (1) y una molécula neutra (H2 o H20),

dependiendo del radical con el cual interaccione (Figura 15).

dcido maldnico radical 1

Figura 15.- Mecanismo de formacién del radical 1 por medio de una reaccién de

abstraccidn.
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El radical 1 puede reaccionar con otro radical del mismo tipo llevando a cabo una
reaccion de dimerizacién, dando como resultado la formacién del acido
dicarboxisuccinico el cual es muy inestable y se descarboxila formando el &cido

carboxisuccinico, detectado en los experimentos (Figura 16).

HO._ _O
O O 4 O O - O
- p w—— HO
HOJ\./U\ OH HOMOH I OH
radical 1 radical 1 dcido carboxisuccinico

Figura 16.- Mecanismo de formacién del acido carboxisuccinico.

Por otro lado, la descomposicién del dcido maldnico puede generar los radicales 2
y 3 (Figura 17):

O O O

0
HOMOH CH ')LOH ' HoJ'i

4cido maldnico radical 2 radical 3

Figura 17.- Mecanismo de formacién de radicales 2 y 3.

De esta manera, el radical 2 puede tener una reaccién de dimerizacién formando

el dcido succinico (Figura 18).
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radical 2 radical 2 acido succinico

Figura 18.- Mecanismo de formacién del 4cido succinico por medio de la reaccién de

dimerizacion.

Por reacciones posteriores y tan pronto se acumula el 4cido succinico, éste
también compite por las especies generadas por la radidlisis del agua, generando el
radical 4 (Figura 19) que se recombina con el radical 2 y forma el acido tricarballilico,

precursor de los acido citrico e isocitrico (Figura 20).

0O @)
HO)K/WOH + *H6 -OH—— HO)WOH
0 O
acido succinico radical 4

Figura 19.- Mecanismo de formacién del radical 4.

O @) 0 0
OH + /lk
O 2 O~ "OH
radical 4 radical 2 acido tricarballilico

Figura 20.- Mecanismo de formacién del dcido tricarballilico.
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El acido acético se formaria por descomposicién directa del acido maldnico,

liberando una molécula de di6xido de carbono (Figura 21).

0 O Vi
A~ 4+ 0=C=0
HOMOH A\

OH

acido malénico acido acético

Figura 21.- Mecanismo de formacién del acido acético.
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5.2.2. En presencia de mineral antigorita

Los productos de descomposiciéon durante la radidlisis de la disolucién de &cido

maldnico en presencia de mineral son los mismos, salvo la aparicién de acetaldehido en
el sistema con mineral, como se muestra en la Figura 22.

Con mineral

Sin mineral | [

Figura 22.- Cromatograma de gases de los ésteres metilicos de los compuestos obtenidos
por irradiacion del dcido maldnico con y sin mineral. Los acidos identificados son: (1)

acetaldehido (2) maldnico (3) succinico (4) carboxisuccinico (5) tricarballilico.

La formacidn del acetaldehido, puede ser explicada a partir de la formacién de un

acido acético excitado (Figura 23), el cual al interaccionar con otro acido acético forma
los radicales 5 y 6 (Figura 24) (Ausloos y Steacie, 1955).
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O

0O
H;;C—( A * HC
OH OH*

4cido acético acido acido acético excitado

Figura 23.- Mecanismo de formacion del dcido acético excitado

0 0 o)
HSC_< + HSC% HaC—/. + ch—CO' + HEO
OH

OH*
acido acético acido acético excitado radical 5 radical 6
Figura 24.- Mecanismo de formacion de radical 5y 6.

Finalmente el radical 6 reacciona con un radical hidrégeno, para formar el
acetaldehido (Figura 25).

HC— CcO*+ ‘H — Hﬁ\/o

radical 6 acetaldehido

Figura 25.- Mecanismo de formacién del acetaldehido.
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Estudios previos de radiélisis de disoluciones acuosas de dcido malénico (Negron-
Mendoza et al, 1980; Negrén-Mendoza y Ponnamperuma, 1982; Negron-Mendoza et
al, 1993; Negron-Mendoza y Ramos-Bernal, 1998) mencionan que los principales
productos de descomposicién son: dcido carboxisuccinico, tricarballilico, 1,2,3,4

butantetracarboxilico, acético, succinico y didxido de carbono.

Los productos de descomposicién sin mineral fueron los mismos publicados en la
bibliografia, con excepcion del 1,2,3,4 butantetracarboxilico. Esto puede deberse a que
la concentracién de la disolucién irradiada era considerablemente mas baja que en
estudios previos (Negron-Mendoza et al, 1980; Negrén-Mendoza y Ponnamperuma,
1982) aunado a la composicién de la columna utilizada y a las condiciones de lectura en

cromatografia de gases y espectrometria de masas.

La formacion del acetaldehido en presencia del mineral, muestra que una
superficie sdlida puede favorecer ciertas reacciones. Esto tiene consecuencias
importantes en estudios de evolucién quimica, ya que si se dispone de una fuente de
energia para inducir la formacién de moléculas organicas, la presencia de superficies
sélidas puede producir cambios significativos en los mecanismos de reaccién (Negron-
Mendoza y Ramos-Bernal, 1998; Colin-Garcia er a/, 2000; Hashizume, 2012).

Los resultados ofrecen una comparaciéon de los mecanismos, productos de
descomposicion y estabilidad del acido maldnico, respecto a la energia ionizante y la
energia térmica, las cuales tienen gran importancia en evolucidén quimica debido a su
potencialidad respecto a su magnitud y los mecanismos que pudieron ocurrir bajo su

influencia.

La estimacion realizada de dos posibles fuentes de energia prebidtica respecto a la
estabilidad del 4cido malénico con y sin presencia de mineral, muestran que la presencia
de una superficie sélida puede tener un profundo potencial en la interaccién, estabilidad

y alteracién de las reacciones entre las moléculas orgdnicas y la superficie cristalina.
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CONCLUSIONES

Los estudios realizados en este trabajo demuestran que la energia térmica y la
radiacion ionizante pudieron tener un papel importante en la Tierra primitiva, respecto
a la estabilidad de las moléculas orgdnicas, lo cual es una parte fundamental en estudios

de evolucién quimica.

Es notable que los mecanismos de reaccién, los productos de descomposicion y la
estabilidad del dcido malénico sean distintos bajo la influencia de cada energia. Esto
provee una comparacion acerca del papel que pudieron tener los is6topos radiactivos en
la corteza y el océano, asi como la importancia de los procesos geoldgicos que pudieron

estar presentes en los manantiales hidrotermales durante la Tierra primitiva.

La presencia del mineral antigorita, durante los experimentos de termdlisis
demuestra que las superficies sélidas pueden tener un papel importante en la estabilidad
de las moléculas organicas en periodos de tiempo considerables respecto a fuentes

externas de energia.

La termdlisis y la radidlisis del 4dcido malénico demuestran que los &cidos
carboxilicos pueden funcionar como materia prima para la sintesis orgdnica de otros
acidos, lo cual adquiere gran importancia en estudios de quimica prebiotica, al ser

participes de rutas metabdlicas o precursores de macromoléculas.

Finalmente, los procesos geoldgicos y quimicos que se presentan en los
manantiales hidrotermales blancos, pudieron tener importantes implicaciones en las
primeras etapas del origen y evolucién de la vida en la Tierra, al proveer un sitio, en el
que existiesen diversas fuentes de energia, una amplia disponibilidad de moléculas

organicas y un medio para llevar a cabo reacciones quimicas.
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COMENTARIOS FINALES Y
PERSPECTIVAS

Se realiz6 una simulaciéon computacional con el método de dindmica molecular
utilizando el software Hyperchem’’, con el fin de observar la evolucién del sistema

agua- acido malénico-mineral a distintas temperaturas.

La simulacién consiste en un modelo de una caja periddica (cuando una molécula
sale de la caja, su imagen especular entra por la cara opuesta) que contiene 318

moléculas de agua y 4 de acido maldnico. La estructura cristalina del mineral antigorita

se descargd de http://materials.springer.com (Mg4sSiz«Oss(OH)s2, P1m1 (6), a=0.727 nm,
b==.923 nm, c¢=4.33 nm). Debido a que la estructura original tenia atomos faltantes (Ze.
hidrégeno) y poliedros de coordinacién incompletos; se edité la mitad del la celda
unidad y se eliminaron los dtomos no enlazados, con el fin de tener una estructura

cristalina relativamente consistente (Figura 26).

Figura 26.- Caja de agua peridédica con moléculas de agua, acido maldnico y

media celda unidad de la antigorita.
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En el sentido mds amplio, la dindmica molecular se ocupa del movimiento
molecular, considerando un arreglo inicial (superficie de energia potencial) a partir del
cual se seguirdn las trayectorias de todas las particulas bajo la influencia de distintos

potenciales intermoleculares y las fuerzas que se ejercen (Atkins y de Paula, 2010)

Para obtener una configuracién inicial estable, esto es, encontrar un minimo en
la superficie de energia potencial, se optimizd geométricamente el sistema agua-acido
maldnico bajo el campo de fuerza +MM, el cual alcanzé una energia minima de -546.55
(kcal/mol). El campo de fuerza es un conjunto de ecuaciones que explican la mecdnica
molecular, en base a los pardmetros requeridos para describir el comportamiento de los
diferentes tipos de enlaces y dtomos. En otras palabras, representa la energia potencial
en funcion de las posiciones relativas de todos los atomos que intervienen, es por eso
que es tan importante tener un sistema optimizado en el sentido de energia

(configuracién mas estable).

Una vez realizado esto, se inici6 una dindmica molecular a 300, 348, 385 y 403

K, que corresponden a las temperaturas utilizadas durante la termolisis.

Los parametros de la simulacion para llevar a cabo la dindmica molecular fueron
corridas de 2 picosegundos (ps) con un tamafo de paso de 0.001ps (representa los
cambios en la posicién atémica respecto al tiempo) para las temperaturas de 300, 348 y
385 K y un paso de 0.0001 ps para 403 K, de las cuales se graficaron las energia cinética
(Ec), energia potencial (Ep) y la energia total (Et) del sistema (Figura 27).

Como se aprecia en las graficas de energia vs. tiempo (Figura 27), el aumento de
la temperatura en nuestros sistemas implica un aumento en su energia total. Este
aumento de energia se refleja en un aumento en el movimineto de las moléculas (Ec), el
cual es casi proporcional al aumento de temperatura (Figura 28). Sin embargo, los

cambios en la energia potencial no son tan drasticos (<200 kcal/mol).

La disminucién de la energia total en todos los sistemas en los primeros ps
(Figura 27) se debe a que el sistema, una vez empezada la dindmica molecular, no tenia
una configuraciéon geométrica completamente estable, de manera que al iniciar la

corrida tiende a optimizarla, disminuyendo la energia.
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Figura 27.- Diagramas de energia vs tiempo en funcién de la temperatura en el

sistema agua-acido malénico-mineral.

Es importante mencionar que los picos que se aprecian en las figuras 27b y 27c
no implican una inestabilidad de las moléculas de dcido malénico y agua; éstos son

producto de la configuracién del sistema debido a una falta de optimizacién y las

restricciones interatomicas, que serian necesarias para hacer mas preciso el modelo.
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Resalta que atin aumentando la temperatura del sistema, en particular a 368 K, el
incremento de la energia total no es proporcional al de temperatura (Figura 28). Dado
que la energia potencial puede ser pensada como las interacciones de unién (Z.e. enlaces)
o no enlazantes (Ze. intereacciones coulombianas), una disminucién de la energia
potencial indicaria que las moléculas se encuentran mas cercanas y tal decremento se
veria reflejado en la energia total. Esto implicaria que a 368 K, el sistema mineral-4dcido
maldnico-agua, alcanza una configuracién mds estable respecto a las demas

temperaturas, lo cual podria estar directamente relacionado a la presencia del mineral.

1400

1200

1000 —

600

——EP

—FC
400 ET

200 ~
——

250 300 350 400 450
Temperatura (K)

Energia (kcal/mol)

Figura 28.- Aumento de la energia del sistema en funcién de la temperatura.
Como se puede apreciar a 368 K la energia total y potencial disminuye respecto a la

tendecia esperada.

Si bien no se aprecia algin tipo de interaccién de corto alcance con el mineral (la
distancia promedio entre el mineral y las moléculas de dcido malénica es de = 7.675 A),
lo cual se observaria en una considerable disminucién de la energia total en el sistema,

es posible que el mineral le de cierta estabilidad a las moléculas.
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Figura 29.- Diagramas de energia vs tiempo en funcién de la temperatura en el sistema

agua-acido maldnico comparados con el sistema agua-acido malénico-mineral

Al comparar las energias potencial y cinética con los sistemas en ausencia de
mineral (Figura 29), es notable que en presencia del mineral se incrementa la energia
total del sistema. La energia cinética aumenta casi proporcionalmente al de la energia

total, lo cual conllevaria a que la energia potencial no fluctue mucho, como se observa
claramente.
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Si bien al momento de llevar a cabo la dindmica molecular el sistema pudo no
haber estado perfectamente optimizado, se observa que en presencia de mineral la

energia total alcanza una tendencia a estabilizarse en un tiempo mas corto.

Ademis, en presencia del mineral, el hecho de que la enérgia potencial varie
ligeramente comparado con los sistemas que no lo tienen (Figura 29) indica que el las
moléculas mantienen su configuracién estable. Estos sutiles cambios, pueden ser
explicados considerando que la energia potencial estd en funcién de las posiciones
relativas de las moléculas, y el hecho de haber cambios pequefios en ella, atn
aumentado la temperatura, indica que las posiciones entre las moléculas es estable lo

cual podria ser adjudicado a la presencia del mineral.
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APENDICE

1.- Esterificacion

Para poder analizar por cromatografia de gases y espectrometria de masa las
muestras tratadas, se prepararon ésteres metilicos con el fin de hacer que los acidos
organicos presentes fueran mads volatiles. Esto consiste en hacer reaccionar un alcohol

con el respectivo acido carboxilico (Figura 30), para hacerlos mas volatiles.

I

+ R-OH—»
RN ~
oH R oR R

Figura 30.- Reaccidn de esterificacion

Una vez tratada (irradiada/calentada) la disoluciéon de dcido maldnico, se coloca
en un tubo de ensaye y se evapora hasta casi sequedad bajo corriente de aire, se agregan
3 mL de BFs. Se cierra el tubo con teflén y se deja en bafio maria durante 20 minutos y

se deja enfriar.

Se evapora el metanol hasta casi sequedad y se agregan 2 mL de tolueno y 1 mL
de agua destilada y se extrae dos veces, hasta juntar 4 mL de tolueno. Finalmente, se

pasa el tolueno por un embudo con Na:SOs4 para secar y se evapora hasta casi sequedad.

Para identificar los productos de descomposicion del dcido maldénico durante la
termdlisis y la radiolisis, se determinaron los tiempos de retencién de algunos ésteres
estandar (Tabla 5).
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Tabla 5.- Tiempos de retencién de los estaindares de los posibles dcidos formados.

Ester metilico

Tiempo de retencion
promedio (tr) min

Malonato 7.766
Succinato 11.166
Carboxisuccinico 13.58
Tricarballilico 19.15

2.- Curvas de calibracion

Para cuantificar la descomposicion del acido maldnico y la aparicién de acido

acético por medio de cromatografia de gases, se elaboraron curvas de calibraciéon (drea

vs. concentracién) (Figura 31). Se realizaron a partir de la preparacion del éster metilico

(dimetil malonato) del dcido maldnico y una disolucién de acido acético, en un intervalo

de concentracién de 1x10° a 1.5 x10! M. Los resultados se obtuvieron por

quintuplicado. Con estos valores se estimo, por el promedio, el tiempo de retencién y el

area.

La regresién lineal por minimos cuadrados permitid calcular la ecuacion de la recta para

la curva del acido acético, Y=7102.4 x + 7.6796 con un indice de correlaciéon de 0.9992.

Para el 4cido maldnico se obtuvo Y=10868 x -14.673 con un indice de correlacién de

0.998.
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Figura 31.- Curvas de calibracién de a) dcido acético y b) dcido maldnico.
3.- Mineral

Para identificar el polimorfismo de la serpentinita utilizada, se realiz6 un andlisis
cualitativo de la muestra por medio de la técnica de difraccién de rayos X (DRX) y

espectroscopia IR.

El analisis por medio de espectroscopia IR se realizé con el Spectrumm 100 FT-IR
spectrometer Perkin-Elmer (Figura 32). Los picos de absorcién se compararon con los
encontrados en http://rruff.info y Chukanov (2014) (Tabla 6).

Tabla 6.- Longitud de onda de los picos de absorcién de la muestra de serpentinita.

Muestra problema y los encontrados en Chukanov (2014).

Muestra problema A (cm™) Estandar A (cm™) Depdsito de cromo
Serpentinita complejo Acatlan. Saranovskoe, region Perm, Media Urales, Rusia.
3665 3660, 3570
955 1081, 981
666 640

i e —A UL
w] | .

40000 3000 2000 1500 1000 6500

Figura 32.- Espectro de absorcién IR del mineral problema.
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http://rruff.info/

Debido a que el espectro IR obtenido no permitié identificar completamente la muestra

problema, se realiz6 la técnica de difraccion de rayos X (DRX).

La muestra se molturé6 y homogeneizé mediante un mortero de dgata y se midi6

utilizando un portamuestras de aluminio (fraccién no orientada).

La difraccién de rayos X se realizéd en el Instituto de Geologia con un
difractémetro Empyrean equipado con filtro de Ni, tubo de cobre de foco fino y
detector PIXcel3D, La medicion se realizé en el intervalo angular 20 de 5° a 70° en
escaneo por pasos con u “step scan” de 0.002°(2 Theta) y un tiempo de integracién de

20s por paso.

La identificacién se realizo utilizando el software Highscore plus, utilizando la

base de datos ICSD (International Crystal Structure database).

Se encontré que la serpentinita utilizada estd dominada por el polimorfismo de la

antigorita presentando dos politipos: 1T y 1M (Figura 33).
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Figura 33.- Espectro de difraccién de rayos X de la antigorita.
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