ERSDAD NACIOWAL AVTOROIA D

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIAS BIOLOGICAS
FACULTAD DE CIENCIAS

FORMACION Y DESCOMPOSICION DE ALGUNAS MOLECULAS ORGANICAS
DETECTADAS EN COMETAS Y SU RELACION CON EL ORIGEN DE LA VIDA

TESIS

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
DOCTORA EN CIENCIAS

PRESENTA:
ANAYELLY LOPEZ ISLAS

TUTORA PRINCIPAL DE TESIS: DRA. ALICIA NEGRON MENDOZA
INSTITUTO DE CIENCIAS NUCLEARES, UNAM

COMITE TUTOR: DR. ARTURO CARLOS Il BECERRA BRACHO
FACULTAD DE CIENCIAS, UNAM
DR. GERMINAL COCHO GIL
INSTITUTO DE FiSICA, UNAM

CD. MX. JUNIO, 2019.



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



UN M COORDINACION

s;;.;,s'

q \ (Y {
DO Y
£74 )\)i N
i 7))

- S [P S u——
7

Ciencias Biologicas UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
POSGRADO EN CIENCIAS BIOLOGICAS
FACULTAD DE CIENCIAS
DIVISION ACADEMICA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

OFICIO FCIE/DAIP/0407/2019

ASUNTO: Oficio de Jurado

M. en C. Ivonne Ramirez Wence
Directora General de Administracion Escolar, UNAM
Presente

Me permito informar a usted que en la reunién ordinaria del Comité Académico del Posgrado en Ciencias
Biolégicas, celebrada el dia 11 de marzo de 2019, se aprobd el siguiente jurado para el examen de
grado de DOCTORA EN CIENCIAS de la alumna LOPEZ ISLAS ANAYELLY con numero de cuenta
513015078 con la tesis titulada: “FORMACION Y DESCOMPOSICION DE ALGUNAS MOLECULAS
ORGANICAS DETECTADAS EN COMETAS Y SU RELACION CON EL ORIGEN DE LA VIDA”, realizada bajo la
direccion de la DRA. ALICIA NEGRON MENDOZA:

Presidente: DR. FERNANDO ORTEGA GUTIERREZ

Vocal: DR. LUIS JOSE DELAYE ARREDONDO
Secretario: DR. ARTURO CARLOS |l BECERRA BRACHO
Suplente: DRA. SOFiA GUILLERMINA BURILLO AMEZCUA
Suplente: DRA MARIA COLIN GARCIA

Sin otro particular, me es grato enviarle un cordial saludo.

ATENTAMENTE
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU” s
Ciudad Universitaria, Cd. Mx., a 23 de mayo de 2019 & (J‘“NC/AS

)

4 /// /
R. ADOLFO GERK@ NAVARRO SIGUENZA ';’)OROINAFIA
COORDINADOR DEL PROGRAMA X RS
AGNS/VMVA/ASR/ipp
Unidad de Posgrado « Coordinacion del Posgrado en Ciencias Biologicas Edificio D, ler. Piso, Circuito de Posgrados Cd. Universitaria

Delegacion Coyoacan C.P. 04510 Cd. Mx. Tel. 5623 7002 http://pcbiol.posgrado . unam.mx



AGRADECIMIENTOS INSTITUCIONALES

Al Posgrado en Ciencias Biologicas de la Universidad Nacional Autdnoma de México
por haberme seleccionado como una de sus estudiantes de doctorado y permitirme continuar
con mi formacion académica. Por el apoyo econdmico indispensable para la asistencia a

congresos Yy estancias de investigacion.

Al CONACYT por el apoyo otorgado a través de la beca 480530/280546 durante la
realizacion de mis estudios de posgrado. Ademas, por el financiamiento de este trabajo a través

del proyecto con clave 0188689.

Al Programa de Apoyo a Proyectos de Investigacion e Innovacion Tecnologica
(PAPIIT) por financiar parte de este trabajo con la aprobacion de los proyectos IN111116 y
1A203217.

A mi comité tutor, conformado por la Dra. Alicia Negron Mendoza, el Dr. Arturo
Becerra Bracho por apoyarme durante la realizacion de este proyecto de investigacion. Por el
tiempo dedicado y sus consejos. Finalmente, al Dr. Germinal Cocho Gilt a quien siempre

recordaremos con carifio por su calidad humana y por su aporte a la ciencia.



AGRADECIMIENTOS PERSONALES

A los miembros del jurado: el Dr. Fernando Ortega Gutiérrez, el Dr. Arturo Becerra
Bracho, el Dr. Luis José Delaye Arredondo, la Dra. Maria Colin Garcia y la Dr. Guillermina
Burillo Amezcua por el tiempo dedicado a la revision de la tesis y sus comentarios para mejorar

la redaccion y contenido de esta.

Al Instituto de Ciencias Nucleares donde se realizd la mayor parte del trabajo
experimental. Ademas de financiar parte de este proyecto, la asistencia a congresos y estancias

de investigacion.

Al Centro de Astrobiologia en Madrid, Espafia por aceptarme como invitada durante
mi estancia de investigacion. Particularmente al Dr. Guillermo Mufioz Caro quien me recibio
en su laboratorio y apoyd para realizar experimentos fundamentales en este proyecto de

investigacion. A Héctor Carrascosa por su tiempo y paciencia.

A la Dra. Alicia Negron y a la Dra. Maria Colin por confiar en mi y en mi trabajo. En
ambas admiro la dedicacién que tienen por la investigacion, sin embargo, es su capacidad para

ser solidarias y comprender a las personas lo que recordaré siempre.

A la Quim. Claudia Camargo Raya por su apoyo técnico durante la realizacion de este

trabajo.

Al M. en C. Benjamin Leal y al Fis. Francisco Flores por la asistencia técnica en el
Gammabeam 651 PT, la fuente de radiacion gamma empleada en gran parte de los

experimentos desarrollados en este proyecto.



DEDICATORIA

A mi familia y a mis amigos, su compafiia ha hecho mi camino mas confortable, siempre.

(6/ A tabace, en el cafe, en el vine,
al borde de la noche se levantan
COIMG EaS V6CES que a lo 47'04 canlan

S que de o§écz 7{(€f /mﬂ e camine.

%’f((ﬂ(l?ﬂ(’/ﬂ/ﬁ fermancs del (/(/J/{iﬁ(/,
dicdewras, sombras /écl’/zfc/a/)’, me @;émzfm&
les mcseas de lod habited, me a/y(mﬂfcm

que )/7(1 a/%fe en lanto remaline.
” ¢

%o muertad hablan s perc al cidde,
/y/ los vives son manc fl'é('(l//{// lecho.

stemece (/( /(’ yﬂ/ld(/O/ y /{?//éﬁl’ iddo.

7" - ~
L% wn dua en la barea de la sombra,
de lanta ausencia (té/’fy(zwaf m//éfﬁﬁﬂ

e mz//{y//(l lernwra que los nombra.
&

Sulis Cortgar



INDICE

Resumen
Abstract
CAPITULO 1
INEFOTUCCION ..t b e bbbttt et bbb b bt et e st ene s 1
1.2 UN POCO A NISTOIA ..ttt 1
1.2 El origen y la anatomia de Un COMELA ........c.cviiiirieiienee e 3
1.2.1 ;Qué es un cometa y dOnde Se OFgIiNG? ........ccovveirerieiriereeene e 3
1.2.2 ;Qué hay en el n(cleo y la coma de Un COMEta? ........ccooevereirererinese e 4
1.2.3 ¢ La materia organica resiste el impacto con la superficie terrestre...................... 6
1.2.4 De la formacion de compuestos organicos en 10S COMELas ........c.ccovevrerevrerinenienns 7
1.2.5 La contribucion de los minerales en sintesis prebiotica ............ccooevvereieincieinienn 9
CAPITULO 2
0 A 1T 010 (1] RS PS 13
O o] 1= {10 SRS 13
2.2.1 ObjJetivVos PArtICUIAIES ......cc.ecviiieecie ettt 13
CAPITULO 3
L= (oo o] (oo - SO RPR 14
3.1 Experimentos desarrollados a temperatura ambiente............ccceoeveienenenenenceeee, 14
3.1.2 FOrmMaldenidO ........ccveieieieee e 14
Radidlisis del formaldenido..........coceoeviiiii i 14
Analisis de 1as Muestras irmadiadas............coovvririeiereiene e 15
Deteccidn de los productos obtenidos a partir de la radiolisis del formaldehido............. 16
Anadlisis por cromatografia de gases acoplado a masas (GC-MS).........cccccceveveeieiieennn, 16
Cuantificacion del ACIAO FOMMICO ......cccvciiiiiiieere e 16
Identificacion de aldehidOS Y CELONAS ........c.ccviiiieiiiie e 16
Interaccion del formaldehido con las fases minerales ..., 17
Limpieza y molturado de 10S MINErales..........ccoiiiiiiiiiiiieee e 17
Caracterizacion general de 1as fases MiNerales...........ccocvviiiiriiieiene e, 18
DIfraCCiON A8 FAYOS X ....ueiuieiieiieieiie sttt sttt bbbttt b e bbbttt 18
Microscopia electrénica de Darrido ...........ccooveiiiieie i 18
Exposicion de las fases minerales y el formaldehido a la radiacion gamma.................... 18

313 ACIHO FOMMICO .. oot e e et e e e e e e e e e et e e e e et e e e e et e et e e e e er e s eeeeeesaeans 19



RadioliSiS de ACIAD TOIMMICO .. ..ttt ettt e e e e e e e e e e e e eeeeeaan 19

Cuantificacion de productos obtenidos a partir de la radiolisis del &cido formico........... 19
Interaccion del acido formico con las fases Minerales ..........ccccovvveieieniiininiseeeiee, 20
3.2 Experimentos desarrollados empleando temperaturas de 77 Yy 8 K ......cccovvevviieiieennnne. 21
3.2.1 FOrMAaldENiTO ... .ccvviveieiciciee e 21
Radidlisis de hielos de formaldehido............coovieieiiiiiiiei e, 21
Radidlisis de hielos de formaldehido y forsterita.........ccccovviiviiveiiicnioicsie e, 21
3.2.2 ACIAO TOIMICO .......cvvieeeeeseeeese ettt sttt 21
Peliculas de hielo de acido formico fueron expuestas a radiacion UV .............cccccveunenee. 21
CAPITULO 4
RESUITATUOS ...ttt bbbttt b st e s et ettt eebe st e e b e eneeneeneas 23
4.1 Caracterizacion de 1as fases MINEralesS.........c.coovereieieieie s 23
N 41 (o1 - USRS 23
0] 151 ] - USSR 24
4.2 Exposicion de disoluciones de formaldehido a radiacion gamma ............c.ccceevverennnne. 26
El acido formico y el glicolaldehido, principales productos de la radidlisis del
FOrMAlAENIAO. ... e 26
Contribuciones de las superficies minerales en la estabilidad del acido formico expuesto a
12 radiaCioN QAMMAL ......c.eeieiieie ettt et e s e sae e sreeraesbeebeennenres 29
Hielos de formaldenito ............oooieiiiiiiie e 30
4.3 Exposicién de las disoluciones acuosas de acido formico a la radiacion gamma.......33
Dioxido de carbono uno de los productos de la radidlisis del acido formico................... 33
Contribucion de las superficies minerales en la estabilidad del &cido férmico expuesto a
[ (o[ Fo T o a0 Uy o - USSR 33
Hielos de ACIAO FOIMICO........cieiiie e 35
CAPITULO5
3T 1] o] PSS 39

5.1 Efecto de la radiacion gamma sobre disoluciones de formaldehido y acido formico....39

¢ Qué procesos induce la radiacion gamma?..........cccecvevveiieeie e 39
Disoluciones de formaldenido 1.1 90........ccooveieieieieieieses e 40
Disoluciones de aCido FOMICO ........ceiiiiiiiieiee e 45
5.2 Efecto de la radiacion gamma en SOldOS..........c.ccovevieiiiiciicce e, 48
Hielo de formaldehido expuestos a altas dosis de radiacion gamma ..........cc.cceeevveeenne. 48
¢ Qué sucede en las peliculas de &cido fOrMICO?........cccveveiiiiieri e 49

Efecto protector de las fases minerales en disoluciones de formaldehido y acido formico
expuestas a la radiaCion gamMIMA ..........cccveieerieiieiiee e e e e e nee e 50



CAPITULO 6
CONCIUSIONES ...ttt e ettt e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e eeeeeeeeeea e neeeeeeeeanans

Referencias
Articulo de

FEQUISTEO ...ttt bbbttt b bbbt



L ISTADO DE FIGURAS

FIGURA DESCRIPCION PAGINA
A Cadice Duran. Avistamiento del cometa Halley por Moctezuma 1
B Representacion simple de la estructura un cometa 4
C Minerales: antracita y forsterita 17
1A Microfotografia de grano de antracita por SEM 23
1B Analisis elemental de antracita por SEM 24

2A Difractograma de forsterita 25
2B Microfotografia de grano de forsterita por SEM 25
3 Recuperacién de formaldehido después de exposicion a radiacion 27
gamma
4 Espectro de masas de &cido férmico 27
5 Cuantificacion de acido férmico por titulacion volumétrica 28
6 Cromatografia de DNPH-formaldehido y DNPH-glicolaldehido 28
7 Recuperacion de formaldehido después de exposicion a radiacion 29
gamma en contacto con forsterita
8 Recuperacién de formaldehido después de exposicion a radiacion 30
gamma en contacto con antracita
9 Recuperacion de formaldehido después de exposicion a radiacion 31
gamma (77 K)

10 Recuperacion de formaldehido después de exposicion a radiacion 32
gamma (77 K) en contacto con forsterita
11 Recuperacién de acido formico después de exposicion a radiacion 33
gamma
12 Concentracion de dioxido de carbono 34
13 Recuperacién de acido formico después de exposicion a radiacion 34
gamma en contacto con forsterita
14 Recuperacion de &cido formico después de exposicion a radiacion 35
gamma en contacto con antracita
15 Espectro IR de acido férmico expuesto a radiacion UV (8 K) 36
16 Espectro IR de &cido férmico expuesto a radiacion UV (150 K) 37
17 Abundancia relativa de monoxido de carbono 38
18 Abundancia relativa de dioxido de carbono 39




LISTADO DE TABLAS Y ESQUEMAS

TABLA DESCRIPCION PAGINA
A Compuestos organicos detectados en cometas 6
1 Dosis de radiacion gamma aplicadas 15
2 Cuantificacion de acido férmico en contacto con minerales 30
3 Comparacion del porcentaje de recuperacion de formaldehido en 32

los distintos sistemas analizados

ESQUEMA DESCRIPCION PAGINA
Mecanismo de formacion de radicales en disoluciones de
1 . 41
formaldehido
2 Mecanismo de formacién de acido féormico 42
3 Mecanismo de formacion de glicolaldehido 44
4 Mecanismo de formacién de diéxido de carbono 46




RESUMEN

El estudio de los cometas ha cobrado importancia en las Gltimas décadas debido a la
gran variedad de moléculas organicas y minerales detectados en ellos. En el contexto de la
quimica prebiotica los cometas representan una fuente de materia organica que pudo enriquecer

a la Tierra primitiva en un periodo que se conoce como gran bombardeo tardio.

El formaldehido y el &acido formico son algunas de las moléculas con importancia
biolégica que se han detectado en estos cuerpos celestes. El formaldehido es facilmente
producido en simulaciones experimentales empleando fuentes distintas de energia y una
variedad de mezclas de gases. El formaldehido esta implicado en la sintesis de aminoacidos y
azucares. La ribosa es unos de los productos que se ha obtenido bajo distintas condiciones
experimentales a partir del formaldehido. Por otra parte, el &cido formico representa una fuente
de carbono que permite la sintesis de lipidos en condiciones de alta temperatura y presion.

Los minerales mas abundantes en los cometas pertenecen al grupo de los olivinos y
piroxenos. Algunos autores sefialan que ciertos minerales pueden concentrar y catalizar
reacciones de moléculas con importancia biolégica, por lo ello, en la simulacion de condiciones
prebioticas plausibles es importante la presencia de minerales para comprender mejor los

mecanismos por los que se inducen estos procesos de concentracion y catalisis.

Los cometas estan expuestos a distintas fuentes de energia que modifican sus
propiedades fisicas y quimicas. La radiacion cdsmica que es un tipo de radiacion ionizante es
de particular interés, pues es capaz de inducir reacciones quimicas que tienen como resultado
la formacion de moléculas mas complejas en estos cuerpos. Por esta razon, estudiar el efecto
de la radiacion sobre moléculas como el formaldehido y el acido férmico, asi como la

contribucion de los minerales en este contexto fue uno de los objetivos en este proyecto.

Se hicieron simulaciones de ndcleos cometarios simples. Se prepararon disoluciones de
formaldehido y acido férmico que se mantuvieron a temperaturas distintas (298, 150, 77y 8
K) en contacto con dos fases minerales (forsterita y antracita). Las disoluciones fueron

expuestas a dosis altas de radiacion gamma.

Los resultados derivados de esta investigacion indican que la radiacion gamma
promueve la descomposicion del formaldehido y el &cido férmico en disoluciones acuosas (298
K). Sin embargo, se observaron procesos de regeneracion del formaldehido a partir del acido

férmico, que es uno de sus productos primarios de radiolisis. Este proceso de regeneracion no



se habia observado antes y es un aspecto importante, ya que asegura una mayor permanencia
del formaldehido aun cuando esta expuesto a altas dosis de radiacion. El glicolaldehido, el cual
es otra de las moléculas detectadas tras la exposicion de formaldehido a radiacion gamma, se
considera el primer intermediario en la sintesis de azlcares en la reaccion de la Formosa.
Generalmente esta reaccion tiene lugar en medios basicos. Sin embargo, en las condiciones
experimentales empleadas en este trabajo se obtuvo en medio acido (pH 2.5), lo cual amplia
las posibilidades para la sintesis de azlcares. En general, la radiacion gamma promueve
reacciones quimicas que estdn mediadas por radicales que conducen a la formacion de

moléculas méas complejas.

Se observé un efecto protector en las moléculas de formaldehido expuestas a radiacion
gamma cuando se varié la temperatura de las disoluciones (77 K) y se agrego forsterita al
sistema. Los efectos observados cuando la radiacion interactia con un solido son variados. En
este caso el hielo (constituido principalmente por moléculas de agua) y el mineral (forsterita)
reciben la energia de la radiacion provocando que disminuya la taza de produccion de radicales
del agua y por la tanto la descomposicién del formaldehido. Ademas, la difusién de los

radicales en solidos es menor comparada con las observadas en disoluciones acuosas.

La simulacién de sistemas heterogéneos como son los cometas es fundamental para
conocer los procesos de formacion de moléculas con importancia bioldgica. En ese sentido, los

resultados que se presentan en este trabajo aportan informacion en el campo.



ABSTRACT

Comets are relevant in prebiotic chemistry due to the wide variety of organic molecules
and minerals detected in these bodies. In this context, comets represent a source of organic
matter that probably enriched the primitive Earth in a period known as The Late Heavy
Bombardment.

Formaldehyde and formic acid are molecules with biological importance that have been
detected in these icy bodies. Formaldehyde is easily produced in experimental simulations from
a variety of gas mixtures and sources of energy. Formaldehyde is involved in amino acids and
sugars synthesis. Ribose is one of the products whose precursor is formaldehyde. On the other
hand, formic acid represents a carbon source to lipid synthesis under high temperature and

pressure.

Olivines and pyroxenes are the most abundant minerals in comets. Previous researchers
found that minerals can concentrate and catalyse reactions of molecules with biological
importance. Establish plausible prebiotic conditions is essential to understand these processes.

Comets are exposed to cosmic radiation in the interstellar medium. Therefore, they have
physical and chemical changes. Cosmic radiation is an ionizing radiation and induce chemical
reactions that result in the formation of molecules in comets and other extra-terrestrial bodies.
Studying the effect of radiation on formaldehyde and formic acid, as well as the contribution

of minerals is the goal of this research.

Simulations of simple cometary nuclei were made. Solutions of formaldehyde and
formic acid were maintained at different temperatures (298, 150, 77 and 8 K) in contact with
two mineral phases (forsterite and anthracite). The solutions were exposed to high doses of

gamma radiation.

Our results indicate that gamma radiation promotes the decomposition of formaldehyde
and formic acid in aqueous solutions (298 K). However, the regeneration processes of
formaldehyde were observed from formic acid, which is one of its primary products by
radiolysis. This process ensures formaldehyde permanence in high fields of radiation.
Glycolaldehyde is another molecule detected after exposure of formaldehyde to gamma
radiation, it is the first intermediary in formose reaction. Generally, this reaction takes place in
basic media; however, we get it in an acid medium (pH 2.5). Gamma radiation promotes

chemical reactions mediated by radicals that lead to the formation of complex molecules.



In contrast, a protective effect was observed in the solid formaldehyde (77 K) forsterite
system after gamma radiation. Effects, when the radiation interacts with solids are diverse.
Here, the ice (constituted mainly by water molecules) and the mineral (forsterite) tend to store
the energy of radiation, then rate of the radical production decreases and decomposition of
formaldehyde too. Besides, diffusion of radicals in solids is lower compared to those observed

in aqueous solutions.

The simulation of heterogeneous systems such as comets is fundamental to help us to
understand the formation processes of molecules with biological importance. In this sense, this

work provides relevant information to the field.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 UN POCO DE HISTORIA

Durante mucho tiempo se pensé que los cometas estaban relacionados con la desgracia
y la mala fortuna, incluso, sucesos histéricos como la muerte del emperador romano Julio
César, se asocio con la aparicion de los cometas. Posterior al asesinato del emperador el poeta
Virgilio escribié “Nunca los temibles cometas ardian con tanta frecuencia”, reforzando las

supersticiones de la época.

En el Mexico prehispénico, se describieron una serie de acontecimientos que
precedieron la llegada de los espafioles. Los inexplicables incendios de algunos de sus templos
ocasionaron gran agitacion, y la aparicion de “espigas de fuego” en el cielo que correspondia
al avistamiento del cometa Halley en 1516 por Moctezuma. Todo ello ocasiono gran temor

entre los habitantes (Leon-Portilla, 1971)

Figura A. Moctezuma y el cometa. Codice Duran.
Via: blogdelaconquista.wordpress.com



Hoy dia, estas historias distan de la realidad que conocemos y la observacion de los
cometas ha adquirido otro significado. El avance tecnologico y el interés en el estudio de estos
cuerpos celestes nos ha permitido conocer su composicion y su origen. Los hallazgos han
revelado que los cometas son restos de la nebulosa que dio origen a nuestro sistema solar hace
4.600 millones de afios aproximadamente (Bockelée-Morvan, Crovisier, Mumma, & Weaver,
2004; Ehrenfreund, 2001) . Sin duda, esto los convierte en piezas indispensables no solo para
explicar como se formo el sistema solar sino también el aporte que pudieron tener en el origen

de la vida.

Continua sin comprenderse en su totalidad cémo ocurri6 la sintesis de moléculas que
permitieron el desarrollo de la vida en nuestro planeta. Sin embargo, los experimentos
disefiados por Miller y Urey demostraron que es posible la sintesis abidtica de aminoécidos
(Miller, et al., 1959). Este suceso marcd el inicio de los estudios dedicados a entender la sintesis
abiotica de moléculas con importancia bioldgica en condiciones que imiten a la Tierra
primitiva: la quimica prebidtica. En estos estudios se ha incluido el aporte de diversas fuentes
de materia organica como son los cometas y distintas fuentes energéticas que promuevan

reacciones.

En el marco de la quimica prebiotica se ha explorado el papel que los cometas pudieron
jugar en momentos cruciales para que emergiera la vida en nuestro planeta. En ese sentido, son
bastos los esfuerzos hechos para recabar informacién sobre su composicién. El disefio y
construccién de sondas espaciales ha hecho posible la deteccion de moléculas organicas, siendo

de particular interés aquellas relevantes para la biologia.

Con el objetivo de examinar al cometa Halley, se pusieron en orbita las sondas Vega 1
(Combes et al., 1988) de la Unidn soviética (1984) y Giotto (Geiss et al., 1991; Eberhardt,
1999), de la Agencia Espacial Europea (1985). Estas misiones dieron como resultado la
deteccion de cantidades abundantes de materia orgénica en la coma del cometa Halley. Entre
los compuestos detectados se encuentran la adenina y la xantina (ambas moléculas se clasifican
en el grupo quimico de las bases nitrogenadas), el tolueno y los imidazoles (Kissel & Krueger,
1987) ademas se encontrd polioximetileno (POM), que es el polimero del formaldehido
(Huebner, et al., 1987).

En 1961, Or6 propone que los cometas pudieron haber jugado un papel importante

como acarreadores de materia organica a nuestro planeta, eventualmente disefié experimentos
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con los que logré la sintesis de adenina en el laboratorio a partir de &cido cianhidrico (HCN),

una molécula abundante en los cometas (Ord, 1961).

1.2 EL ORIGEN Y LA ANATOMIA DE UN COMETA

1.2.1 ;/Qué es un cometa y dénde se origing?

Para entender el origen de los cometas es necesario remitirse al origen de nuestro
sistema solar. La teoria nebular establece que el sistema solar se formd a partir de la
condensacion de la nebulosa solar. La nebulosa solar era una nube densa compuesta
principalmente por hidrégeno y helio (Black, et al., 1985). Inicialmente esta nube molecular
se contrajo por efecto de su propia gravedad (colapso gravitacional) y formo una protoestrella
en su centro. Alrededor de la protoestrella, el resto del material que no se incorporo se agregd
entre si para formar cuerpos de mayor tamafio, pero menores al de la protoestrella,
denominados planetesimales. Los planetesimales continuaron creciendo hasta convertirse en
protoplanetas y posteriormente dieron lugar a los planetas que hoy conforman nuestro sistema
solar (Irvine, 1998). Sin embargo, no todo el material de la nebulosa se incorporé a la
protoestrella y a los protoplanetas, una fraccion escapé y continto agregandose en las regiones

mas frias de la nebulosa solar, formando pequefios cuerpos: los cometas.

Whipple (1950) describié a los cometas como “bolas de nieve sucia” principalmente
constituidos por hielo y pequefias particulas de roca. No obstante, la definicién ha cambiado
debido a las nuevas informaciones recabadas. Actualmente, los cometas se definen como
agregados del material remanente del sistema solar, que contiene hielo, una mezcla de gases,
fases minerales y moléculas organicas. Los cometas se formaron mas alla de la orbita de
Jupiter, en zonas que alcanzan temperaturas de entre 3 y 5 K. La nube de Oort y el cinturén de
Kuiper son los reservorios principales de estos cuerpos celestes (Whipple, 1950; Oro, 2000;
Festou, et al., 2004; Llorca, 2005).

Desde un punto de vista cosmoquimico, los cometas son particularmente interesantes.
Pues en su interior contienen muestras preservadas del material primordial que origind a
nuestro sistema solar (Davis, 2005). En los estudios sobre origen de la vida es relevante
encontrar en los cometas compuestos organicos, considerando que, pudieron enriquecer la
coleccién de materia organica en la Tierra primitiva durante el gran bombardeo tardio (Oro,
1961; Goesmann, et al., 2005).



En los cometas se pueden distinguir tres elementos principales de su anatomia: el
nucleo, la coma y la cola (Fig. B). El nlcleo posee un diametro de algunas decenas de
kilometros y esta conformado por hielos de diferentes compuestos quimicos como metano,
amoniaco y agua, también se ha encontrado materia organica y minerales (Greenberg, 1998).
La coma es el resultado de la sublimacién de los distintos componentes del nucleo: el didxido
de carbono (CO.), el amoniaco (NH3) y el vapor de agua (Bockelée-Morvan et al., 2004).
Finalmente, los iones o el plasma producidos por la interaccion del cometa con la radiacion
solar y el viento solar producen una cola que se curva debido al movimiento del cometa y
alcanza longitudes de varios millones de kilometros, se compone de particulas de dimensiones
micromeétricas que también se subliman. La coma y la cola de un cometa son elementos muy
distintivos que permiten diferenciarlos de otros astros y son a su vez los responsables de las
espectaculares vistas (Whipple, 1950; Ord, 2000; Festou, et al., 2004; Llorca, 2005).

1.2.2 ¢/ Qué hay en el nucleo y la coma de un cometa?

El agua en estado sélido es el componente mas abundante de los cometas.
Aproximadamente el 50 % del total de su masa es agua (Llorca, 2005). Su presencia en las
comas cometarias se establecié entre las décadas de 1970 y 1980 por las observaciones en
infrarrojo de las bandas H y OH. Estas bandas fueron detectadas por el telescopio KAO (Kuiper
Airborne Observatory) en los cometas Halley y Wilson (Mumma et al., 1986; Larson et al.,
1989).

-NUCLED

Figura B. Anatomia basica de un cometa. Representacion modificada de:
https://zeenews.india.com/tags/comets
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Las mismas bandas fueron detectadas por el espectrometro IKS IR de Vega 1 en el
cometa Halley. Con el telescopio espacial ISO (Infrared Space Observatory) fueron observadas

en los cometas Hale-Bopp y Hartley 2 (Crovisier et al., 1997).

Ademas de agua, los cometas contienen fases minerales entre 22 y 26 % en relacion a
su masa total (Llorca, 2005). Hanner y Bradley (2004) publicaron datos sobre la composicion
mineraldgica de los cometas, siendo los silicatos los minerales que prevalecian (Hanner y
Bradley, 2004) . Después del lanzamiento de la sonda Stardust en 1999, la mision retorno a la
Tierra con méas de mil particulas colectadas de la coma del cometa Wild 2. Se identificaron
minerales pertenecientes al grupo de los olivinos [(Mg, Fe).SiO4] y los piroxenos
[(Mg,Fe)SiO3] (Llorca, 2005; Brownlee, et al., 2006; Poteet et al., 2011). Los analisis con rayos
X indicaron que el cometa contenia forsterita, un mineral en cuya composicion abunda el
silicio, el oxigeno y el magnesio (Brownlee, et al., 2006). Rosetta fue una de las misiones
espaciales mas esperadas para el estudio y la exploracion de los cometas. Fue lanzada en 2004
con el mddulo de aterrizaje Philae, que de manera controlada descendié sobre la superficie del
cometa Churyumov-Gerasimenko. COSIMA (Cometary Secondary lon Mass Analyser) fue
uno de los instrumentos que Rosetta empleo para analizar particulas del polvo del cometa. Las
particulas fueron colectadas a una distancia de entre 100 y 10 km del nacleo del cometa. Los
andlisis son consistentes con anteriores publicaciones, dado que la composicion elemental de
las particulas resulté ser muy heterogénea, detectandose silicatos del grupo de los olivinos y

otros silicatos, asi como sulfuros de hierro (Hilchenbach et al., 2016).

Gracias a la informacion recabada por las distintas sondas, hoy se cuenta con
informacidén mas detallada de la composicion de los cometas. Desde el punto de vista de la
quimica prebiotica tanto las moléculas organicas como los minerales convergen en un sistema
heterogéneo que pudo ser adecuado para la sintesis de moléculas organicas con importancia
bioldgica. En la Tabla A, se presenta un concentrado de algunas de las moléculas observadas
en cometas. El listado es derivado de estudios espectroscopicos y medidas in situ de una

seleccion de cometas.

Algunas de las moléculas detectadas en los cometas han sido estudiadas y un gran
porcentaje de ellas son precursoras de moléculas bioldgicas. Por ejemplo, el acido cianhidrico
(HCN) y la formamida (NH2CHO) son precursoras de aminoacidos y bases nitrogenadas como
las purinas, mientras que el cianoacetileno (HC3N) es un compuesto que puede dar lugar a la

formacion de pirimidinas. El formaldehido (HCHO) en medio basico da lugar a la formacién



de azlcares como la ribosa, mientras que en presencia de una fuente de nitrogeno se obtienen
aminoacidos (Chyba et al., 1990). EI mondxido de carbono (CO) y el &cido formico (HCOOH)
bajo ciertas condiciones puede producir &cidos grasos. Todos estos componentes son
necesarios para el correcto funcionamiento de una célula (Or6 & Cosmovici, 1997).

Tabla A. Moléculas organicas simples observadas en cometas.

Molécula EURY Hale-Bopp Hyakutake Lee LINEAR Ikea-Zhang
H20 100 100 100 100 100 100
CO 35,11 12,23 12,19-30 1.8-4 <0.4,0.9 2,4-5
CO2 3.4 6

CHa4 <0.8 15 0.8 0.8 0.14 0.5
CaH2 0.3 0.1-0.3 0.2-0.5 0.27 <0.12 0.18
C2Hs 0.4 0.6 0.6 0.67 0.11 0.62
CHs0OH 1.8 2.4 2 2.1 <0.15 2.5
H.CO 4 1.1 1 1.3 0.6 0.4
HCOOH 0.09 <0.1

HCOOCHz3 0.08

CH3CHO 0.02

NH>CHO 0.015
NH3 15 0.7 0.5 <0.2
HCN 0.1 0.25 0.1-0.2 0.1-0.3 0.1 0.1-0.2
HNCO 0.10 0.07 0.04

Abundancias relativas de moléculas organicas en relacion al contenido de agua en los cometas. Tabla
modificada de Bockelée y cols. 2004.

Una de las interrogantes en torno a los hallazgos de materia organica en los cometas es
si estos cuerpos pudieron enriquecer el inventario de moléculas simples en la Tierra primitiva
y ¢como lograron mantenerse estables en los cometas? De acuerdo con este planteamiento, la
Tierra ha capturado materia organica del exterior desde su formacion (Irvine, 1998). Las
estimaciones hechas indican que material exdgeno es depositado afio con afio en el planeta y
las cantidades aproximadas son de 1 x 10° kg/dia (Oro, et al., 1991).

1.2.3 ¢La materia organica resiste el impacto con la superficie terrestre?

La evidencia geologica, los modelos numéricos y las técnicas de simulacion por
computadora han apoyado la hip6tesis que sugiere, que cuerpos celestes como los cometas y
las meteoritas pudieron haber depositado materia organica en la Tierra primitiva en un periodo
que se denomina; el gran bombardeo tardio intenso (LHB por sus siglas en inglés) (Chyba et
al., 1990; Gomes et al., 2005).

En una publicacion hecha por Gomes et al. (2005) se propone que el LHB fue

ocasionado por la migracion rapida de planetas gigantes. Esto debid ocurrir después de un largo
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periodo de quiescencia. Durante esta migracion las orbitas de los planetas perdieron estabilidad
lo que ocasiono la entrada de cuerpos celestes provenientes del sistema solar exterior (Gomes,
etal., 2005). EI LHB debié comenzar hace aproximadamente 4100 millones de afios y finalizar
300 millones de afios después. Por lo tanto, se ha sugerido que la materia organica que portaban

los cometas y las meteoritas pudo llegar a la Tierra y sobrevivir a los impactos.

Los primeros calculos que aportaron informacion fueron hechos por Chyba (1990). Los
resultados obtenidos demostraron que gran parte de la materia organica en los cometas puede
sobrevivir a temperaturas que se encuentran por encima de los 576 °C, por aproximadamente
1 s. Cuando penetran la atmosfera la temperatura comienza a descender mucho antes de 1 s,
por lo tanto, los compuestos orgéanicos en los cometas no alcanzan a experimentar esta tasa de
calentamiento por grandes lapsos. Para obtener resultados mas precisos en las estimaciones, se
consideraron distintas variables; el tamafio y la masa del cuerpo celeste, la velocidad y el
tiempo que tarda en impactar la superficie terrestre, asi como el angulo de entrada (Chyba et
al., 1990).

Con los datos aportados de las simulaciones se ha propuesto que los cometas dominaron
los impactos del LHB en los primeros 30 millones de afios. Ademas, se ha calculado que la
materia organica depositada por los cometas durante el LHB es de aproximadamente 1.8 x 107

g, lo cual equivale a 6% de la masa que poseen actualmente los océanos (Gomes et al., 2005).

Aunque se desconoce la composicion de la atmosfera en la Tierra primitiva, existen
algunos estudios que han sugerido que una atmdsfera densa puede incrementar el frenado de
caida de los cuerpos celestes. Sin embargo, los calculos indican que no permanecen el tiempo
suficiente para reaccionar con la atmodsfera y experimentar fragmentacion o

pérdida/derretimiento de hielo en el caso de los cometas (Pasek y Lauretta, 2008).

Por otra parte, otros autores propusieron que las ondas de choque generadas durante el
impacto de los cuerpos celestes con la superficie terrestre, pueden catalizar reacciones para la

sintesis de compuestos organicos (Bar-Nun et al., 1970; Barak y Bar-Nun, 1975).

1.2.4 De la formacion de compuestos organicos en los cometas

En secciones anteriores se ha discutido sobre la contribucion de los cometas como
acarreadores de materia organica a la Tierra primitiva y cOmo permanecen estables tras el
impacto con la superficie terrestre. Sin embargo, en el medio interestelar existen fuentes de

energia con la que estos cuerpos celestes interacttan: la radiacion. En ese sentido, el efecto de
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la radiacion puede abordarse desde dos perspectivas, 1) ¢la materia organica es estable después
de ser expuesta a la radiacion cdsmica o UV? y 2) ¢ la radiacion puede operar para que la materia

organica presente en los cometas se vuelva mas compleja?

Comencemos por sefialar las fuentes de radiacion y los efectos que ejercen sobre los
cometas. Los rayos cosmicos, la radiacion ultravioleta y en menor medida los radionuclidos
que estan embebidos en los cometas son la principal fuente de radiacion a la que esta expuesto
un cometa. Tanto la radiacion cosmica como la de algunos radionuclidos son un tipo de
radiacion que se conoce como radiacion ionizante y tiene la capacidad de ionizar o excitar a la

materia con la que interactia.

Los rayos cosmicos estan constituidos por protones y particulas alfa (equivalen a
nucleos de helio) de alta energia. Se estima que la dosis de radiacion proveniente de los rayos
cosmicos es superior a 1 x 10'° GeV?! y disminuye cuanto mas penetra en el cometa (Draganié¢
y Dragani¢, 1984).

De igual forma el decaimiento de radiondclidos (en forma de radiacion
electromagnética y particulas) contribuye para incrementar esta dosis. Los isotopos radiactivos
de vida larga como el 2°U aportan 2.9 x 10"2° MGy. Mientras que los isotopos de '?°I, 2’Cm y
24pp generan 9.41 x 101 MGy (Whipple y Stefanik, 1960). Finalmente, los céalculos hechos
para radiontclidos de vida corta como el 26Al indican que su contribucion es de 1.1 x 10 MGy
(Dragani¢ & Dragani¢, 1984), los datos presentados estan calculados para un periodo de

exposicion de 4.6 X 10° afios.

En el caso particular de los cometas la radiacion interactia con sus diferentes
componentes: el agua, la materia organica y los minerales, sin embargo, son de especial interés
los efectos que ocasiona la radiacion ionizante en el agua, puesto que es el elemento mas

abundante.

Se ha publicado que algunos aminoéacidos, (como la alanina, la asparagina, la valina, el
acido aspartico, la cisteina, la isoleucina y la lisina) son estables tras la exposicion a dosis de
radiacion de 14 MGy?, equivalente a la radiacion emitida por los radionuclidos por un periodo
de 4.6 X 10°afios (Iglesias-Groth et al., 2010). Sin embargo, otros compuestos detectados en

el medio interestelar y los cometas no los son. Tal es el caso del acido cianhidrico, se observé

1 Electronvoltio (eV), unidad de energia que se define como la energia cinética de un electrén acelerado a través de una
diferencia de potencial de 1 voltio: 1 eV=1.6x10°Jy 1 GeV=10°eV.

2 Gray (Gy) es una unidad derivada del Sistema Internacional de Unidades (Joule): 1 Gy = 1 J/kg que mide la dosis absorbida
de radiacion por unidad de masa. 1 Gy = 1x10°% MGy.



la descomposicion de aproximadamente el 70% de las moléculas en disolucion acuosa después
de haber sido expuesta a altas dosis de radiacion gamma (~ 864 kGy) (Colin-Garcia et al.,
2010), asi mismo, simulaciones experimentales de ndcleos cometarios simples demostraron
que el acido férmico se descompone rapidamente después de la exposicion a la radiacion
(Meléndez-L6pez et al., 2014).

En estos experimentos no solo se ha monitoreado la descomposicién de los compuestos
organicos, también se ha observado la formacion de moléculas mas complejas. Bennet et al.
(2007) despues de irradiar una mezcla de metanol (CH3OH) y CO con un haz de electrones
lograron la obtencion de glicolaldehido (CH2OHCHO). EI CH,OHCHO es un importante
intermediario en la formacion de compuestos pre-bioldgicos mas complejos como la ribosa
(Bennett y Kaiser, 2007). Otros experimentos lograron identificar glicina y alanina después de
exponer a radiacion gamma una mezcla de CHsOH y HCOOH con montmorillonita (Meléndez-
Lopez et al., 2014). Ademas, la incorporacion de minerales en la simulacion de ndcleos
cometarios es un factor que busca comprender el rol que éstos juegan en la estabilidad y sintesis

de moléculas orgénicas con importancia biologica.

1.2.5 La contribucién de los minerales en sintesis prebidtica

En principio, es importante establecer el origen y la formacion de los silicatos que estan
presentes en los cometas. Desde su deteccion alrededor de estrellas ricas en oxigeno, los
silicatos cristalinos se han observado en ambientes circunestelares de estrellas de secuencia
principal, cometas y galaxias infrarrojas ultraluminosas (Poteet et al., 2011). Generalmente,
minerales como los olivinos y los piroxenos requieren de altas temperaturas de formacion
(aproximadamente 800 K). Sin embargo, estos minerales forman parte de los cometas que se
encuentran en ambientes donde prevalecen las bajas temperaturas y los hielos que constituyen
a estos cuerpos celestes debieron condensar por de debajo de 40 K (Brownlee, et al., 2006). Se
ha planteado que la formacion de los silicatos tiene lugar en las zonas interiores de las
nebulosas, donde las temperaturas son altas y posteriormente los minerales son trasladados al

exterior, en el caso del sistema solar mas alla de la orbita de Neptuno (Brownlee, et al., 2006).

Algunos estudios proponen que la formacidn de los silicatos en el espacio esta mediada por
procesos de nucleacion. Los cristales de un mineral son el resultado de un proceso de
cristalizacion que puede tener lugar a partir de un fundido (magma), una disolucién (salmuera),

un vapor (solfatara) o una transformacion al estado sélido (metamorfismo). De manera muy



simple, el crecimiento de los cristales pasa primero por una etapa de nucleacién, donde se
origina el nacleo o semilla a partir del cual el cristal crecera si supera un tamafio critico.
Finalmente, su morfologia y tamafio dependerd del espacio que tenga para crecer. La
nucleacion del cristal y su crecimiento comienza cuando la concentracion de los elementos
alcanza un cierto nivel de sobresaturacion, que puede ser el resultado de una evaporacion
(halita), un descenso de temperatura (olivino) o cambios de presion (calcedonia). Si la
sobresaturacion se mantiene, los nicleos cristalinos continuaran creciendo, dando lugar a varias
morfologias cristalinas que se manifiestan por combinaciones especificas de formas
cristalogréficas y estados de agregacion, que reflejan las condiciones cinéticas. En el caso del
metamorfismo, los cambios de presion y temperatura favorecen la cristalizacion por
transformacion al estado s6lido de fases minerales preexistentes (Carenas Fernandez, et al.,
2014).

o

Micrografia del corte con micr6tomo de un grano de olivino. La imagen se obtuvo con un microscopio electronico de
transmisién. La muestra mineraldgica fue colectada del cometa Wild 2 por la mision Stardust. a) Material en el que se
colecto el grano de olivino, b) granos de sulfuro y una fase de hierro y niquel y c) grano de olivino bien preservado.
Imagen modificada de Brownlee 2006.

Las simulaciones experimentales dedicadas a entender la formacién de silicatos en el
espacio (Nuth 111 et al., 2002) han logrado la formacion de agregados de particulas. Partiendo
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de pequefias cantidades de precursores como el silano (SiH4) y el pentacarbonilo de hierro
(Fe(CO)s), ademas de vapores de metales como el magnesio, potasio, calcio y sodio que fueron
sometidos a un proceso de combustion, en una atmdsfera de hidrogeno con temperaturas que
oscilaban entre 500 y 1500 K . Bajo estas condiciones se logré una reaccion donde tuvo lugar
la formacion de material solido, los analisis posteriores indicaron la presencia de agregados
“esponjosos” de unos cientos 0 miles de granos. Por otra parte, las observaciones hechas a la
protoestrella de Orion A HOPS-68 con el telescopio espacial Spitzer, demostraron la presencia
de forsterita (Mg2SiO4) (Poteet et al., 2011). Asi mismo se ha argumentado que los vapores de
silicato de magnesio facilmente cristalizan en temperaturas de entre 1000 a 1100 K (Nuth I11
et al., 2002). Estos hechos en conjunto aportan y sustentan la presencia de minerales en el
espacio. Por otra parte, los mecanismos por los cuales son transportados los minerales a los
cometas ya se han descrito. Shu et al. (2001) han propuesto que las particulas formadas en la
nebulosa solar podrian ser lanzadas por un flujo, llamado viento X, desde una region muy
cercana al sol joven y transportados balisticamente por encima del plano medio del disco

nebular més alla de la érbita de Neptuno ( Shu, et al., 2001; Bockelée—Morvan, et al., 2002).

Los estudios que involucran el uso de minerales en simulacién de nicleos cometarios son
pocos. Por lo tanto, lo que se conoce sobre el papel que pueden desemperiar en la formacion de
moléculas prebidticas en estos cuerpos es escasa. Bernal (1949) sefialé por primera vez la
importancia de las arcillas o minerales arcillosos en la quimica prebittica, méas tarde
Goldschimidth (1952) y Cairn-Smith (1966) coincidieron con que los minerales pudieron
desempefiar distintos roles como a) catalizadores, b) agentes concentradores, favoreciendo
reacciones de polimerizacion, c) y ejerciendo un efecto protector de moléculas organicas
(Bernal, 1949; Cairns-Smith, 1966; Colin-Garcia, et al., 2009; Hazen y Sverjensky, 2010;
Stephenson, et al., 2016). Sin embargo, los mecanismos que permiten estos efectos aln no se

comprenden del todo.

Algunas propiedades que se han estudiado en los minerales contribuyen a entender algunos
de los procesos antes mencionados. En ese sentido, existen distintas formas en las que los
organicos pueden interactuar con la superficie de un soélido, una de ellas es la sorcién. La
sorcion se define como la interaccion en la que el adsorbato (sustancia que se “pega”) se
mantiene en la superficie del solido (sorbente) mediante un enlace quimico, fuerzas
electrostaticas o interaccion dipolo-dipolo (Schoonen, et al., 2004). Cuando esta interaccion

estd mediada por un enlace quimico se denomina quimisorcién, mientras que una interaccion
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débil se conoce como fisisorcion. Ademas, se han identificado que estos procesos pueden

ocurrir en la superficie (adsorcion) del mineral o en el interior (absorcion) (Dagbrowski, 2001) .

Reis]
A
&

Adsorcién Absorcion

O
Sorcion

Interaccion de moléculas organicas con los minerales. Proceso de sorcion. Imagen modificada de
http://depa.fquim.unam.mx/amyd/archivero/Unidad3.Fenomenossuperficiales.Adsorcion_23226.pdf

Algunos estudios han demostrado que los minerales presentan un efecto dual en la
proteccién y descomposicion de moléculas organicas en cometas. Probablemente por las
interacciones que existen entre las moléculas organicas y el mineral. En un sistema heterogéneo
constituido por una disolucion acuosa de HCN y olivino, se observo que la presencia del
mineral favorecia la descomposicion del organico tras la exposicion a radiacion gamma (Colin-
Garcia et al., 2010). En contraste con los resultados obtenidos por Meléndez et al. (2015) donde
se recuperé el 100% de guanina expuesta a radiacion gamma en un sistema experimental que

contenia montmorillonita. (Meléndez-Lépez et-al., 2015).
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CAPITULO 2

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 HIPOTESIS

Si la materia orgénica que contienen los cometas es estable y puede volverse méas
compleja en condiciones extremas de temperatura y radiacion, es posible que estos cuerpos
pudieran haber tenido un papel relevante, contribuyendo con materia organica para que

ocurriera la evolucién quimica en la Tierra primitiva.

2.2 OBJETIVO

Estudiar el efecto de la radiacion ionizante en la formacién o descomposicion de

moléculas organicas de importancia prebiotica, simulando un nucleo cometario simple.

El nucleo cometario simple es un sistema heterogéneo que contiene un mineral y

moléculas organicas ademas de estar expuesto a una fuente de radiacion y temperaturas bajas.

2.2.1 Objetivos particulares

Estudiar la estabilidad de moléculas orgéanicas simples como el formaldehido y el acido
férmico, (identificadas en nlcleos cometarios) al ser expuestas a la radiacion ionizante,
simulando un ambiente de alta radiacién, como en el que se encuentran los cometas.

e ldentificar moléculas organicas mas complejas con importancia prebidtica a partir de los

compuestos organicos irradiados.

e Estudiar la descomposicion de las mismas moléculas organicas en presencia de un mineral
abundante en los cometas como el olivino y otras superficies sélidas como el carbon
amorfo.

e Estudiar el efecto de la radiacion ultravioleta en hielos de formaldehido y acido formico.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

Se estudiaron dos moléculas detectadas en cometas, el formaldehido y el acido férmico.
Las disoluciones acuosas de las moléculas de estudio se sometieron a distintos procesos, por
ello, el disefio experimental se presenta en dos grandes secciones. La primera parte incluye
experimentos a temperatura ambiente (298 K) donde se expusieron las disoluciones a radiacion
gamma (radiacion ionizante) como fuente energética. En la segunda seccidn se presentan los
experimentos donde se expusieron las disoluciones a bajas temperaturas (77 K) y a radiacion
gamma). Ademas, se incluye un apartado donde se usé radiacion ultravioleta (UV) y

temperaturas de 8 K.

Dado que las impurezas pueden ocasionar problemas de reproducibilidad en los
experimentos, el agua y el material de vidrio fueron tratados de acuerdo con los procesos

establecidos en quimica de radiaciones (O’Donnell & Sangster, 1970).

3.1 EXPERIMENTOS DESARROLLADOS A TEMPERATURA
AMBIENTE

A su vez, esta seccion esta subdividida; en el primer apartado se describen los
experimentos usando disoluciones de formaldehido y en la segunda disoluciones de acido

férmico.

3.1.2 Formaldehido

Preparacion de la disolucion de formaldehido

Se preparé una disolucion acuosa al 1.1% de formaldehido (Sigma® 37%) con agua

tridestilada.

e Radiolisis del formaldehido

Se colocaron 5 mL de la disolucion acuosa de formaldehido al 1.1% en tubos de ensayo.
Se desplazo el oxigeno de la muestra burbujeando con argén durante 15 minutos, todas las
muestras irradiadas fueron tratadas con argon. Posteriormente fueron irradiadas con rayos

gamma, provenientes de una fuente de °Co (Gammabeam 651 PT) localizada en el Instituto
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de Ciencias Nucleares. Se aplicaron dosis crecientes de irradiacion como se muestra en la Tabla

1. El experimento fue repetido tres veces para cada muestra.

e Andlisis de las muestras irradiadas
Para determinar si la radiacion gamma promueve la descomposicion del formaldehido, se
tomaron alicuotas de 3 uL (tres por cada muestra irradiada). Las muestras se analizaron por

cromatografia de gases.

Los analisis fueron llevados a cabo en un cromatografo Varian 2400, equipado con un
detector de ionizacion de flama, utilizando una columna Chromosorb 102 (100/120) de 1/8 de
pulgada de didmetro y una longitud de 4 m. Se uso nitrégeno como gas acarreador con un flujo
de 30 mL/min. La temperatura inicial de la columna fue de 60 °C y la final de 230 °C, la

temperatura se vario con una tasa de calentamiento de 6 °C min™.

Tabla 1. Dosis aplicadas a las disoluciones de formaldehido 1.1 %

Muestra Dosis (kGy)

1 0
2 8
3 42
4 80
6 111
7 135
8 160
9 206
10 252
11 319
12 505

Finalmente, se midio el pH de las muestras antes y despues de ser irradiadas con papel

indicador Panpeha (Sigma®) con un intervalo de 0-14.
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Deteccidn de los productos obtenidos a partir de la radiolisis del formaldehido

-Anadlisis por cromatografia de gases acoplado a masas (GC-MS)
Se identificaron los productos de descomposicion del formaldehido en un intervalo de
masas moleculares de 30 a 90 g mol ~ 1.

Las muestras irradiadas fueron analizadas en un cromatografo de gases Agilent
Technologies 6850 Networks acoplado a un detector de masas Agilent Technologies MSD
5975C con un cuadrupolo. Se utiliz6 una columna capilar HP-5MS (Agilent Technologies
19091-433E) con las siguientes dimensiones: 30 m x 0.25 mm D. 1. y espesor de pelicula
de 0.25 um. Se utilizé helio como gas acarreador con un flujo de 1 mL min ~ % La
temperatura de la columna se programé de 150 a 210 °C con una tasa de calentamiento de

6 °C min ~*. El volumen de inyeccion fue de 3 pL.

- Cuantificacion del &cido férmico
Para determinar la concentracion de é&cido férmico, como producto de la
descomposicion del formaldehido por efecto de la irradiacion, se utiliz6 la técnica de

titulacion volumétrica.

Se us6 una solucién valoradora de hidréxido de sodio 0.1 N que se adicion6 gota a gota
a una disolucion de concentracion conocida de acido féormico (1x10°3 M) a la que
previamente se le adicionaron 2 gotas de indicador (fenoftaleina al 0.5%). EI volumen de
la solucioén valoradora fue medido y registrado para realizar posteriormente los célculos de

concentracion.

Se procedié de la misma manera con las disoluciones de formaldehido irradiadas a
diferentes dosis (Tabla 1).

- Identificacién de aldehidos y cetonas

Se prepararon derivados de 2,4-dinitrofenilhidracina (DNPH) para identificar aldehidos
y/o cetonas. Para proceder adecuadamente las muestras fueron preparadas de acuerdo con
el protocolo descrito por Shriner (Shriner et al., 2004) y modificado por Fuentes-Carreon
(Aguilar-Ovando et al., 2018). Se agreg6 una mezcla caliente de H.SOs, etanol y agua
destilada a la DNPH. Se obtuvo una disolucién 0.15 M de DNPH que fue filtrada y

almacenada.

Las muestras de formaldehido irradiado se derivatizaron con la disolucién de DNPH.

Los derivados se filtraron y recuperaron. Posteriormente, fueron secados a temperatura
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ambiente, del producto total obtenido se tomaron 0.003 g y se disolvieron en 50 mL de
acetonitrilo (Merck®). Fueron analizados por cromatografia de liquidos de alta resolucién
(HPLC) en un equipo Thermo-Scientific Dionex Ultimate 3000 con un detector UV. Se
utilizé una columna Cortecs C-18 con dimensiones de 2.7 um, 4.6 mm X 150 mm (Waters
®). La fase movil empleada fue una mezcla de acetonitrilo (Meyer®) y agua (70:30), con
un flujo de 0.5 mL min ~ !y presion constante de 1100 psi. El volumen de inyeccion fue de

20 pl. Los productos fueron detectados a una longitud de onda de 360 nm.

e Interaccion del formaldehido con las fases minerales

Para determinar la contribucion de las fases minerales en nuestros experimentos se
utilizaron forsterita y antracita, como analogos de las superficies minerales relevantes en los
cometas. Estas muestras fueron donadas por la Dra. Maria Colin Garcia del Instituto de
Geologia, UNAM.

Antracita Forsterita

Figura C. Minerales utilizados en la simulacién de nucleos cometarios.

- Limpieza y molturado de los minerales

Para evitar contaminacién organica, las fases minerales se limpiaron de acuerdo al
protocolo establecido en el laboratorio.
- Molturado

Se colocaron algunos fragmentos del mineral limpio en un mortero de agata y se
molturo hasta obtener un grano fino.

Se utilizo un tamiz para separar por tamarios los granos obtenidos y se trabajo con

aquellos que tenian un tamafio aproximadamente de 0.125 mm Sélo la antracita fue
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molturada, debido a que el tamafio de los trozos del mineral no tenian un tamafio

uniforme. Los granos de la forsterita tenian un tamafio de 5 mm.

Caracterizacion general de las fases minerales
- Difraccion de rayos X

Se empleo la difraccion de rayos X para estudiar a la antracita y la forsterita. Se us6 un
Difractometro EMPYREAN® equipado con filtro de hierro, tubo de cobalto de foco fino y
detector P1Xcel3D, localizado en el Instituto de Geologia. La muestra se homogeneiz6
mediante un mortero de 4gata, se tamizd con una malla 200 (<75micras) y se midio
utilizando un porta muestras de aluminio (fracciones no orientadas). La medicion se realizo
en el intervalo angular 20 de 5° a 90° en escaneo por pasos con un “paso” de 0.003° (2

Theta) y un tiempo de integracion de 40s por paso.

- Microscopia electronica de barrido

Los anélisis por microscopia electronica de barrido (SEM) se hicieron en un equipo
EVO MAL0 de ZEISS®, localizado en el Instituto de Geologia. El estudio fue realizado
para complementar la informacién del difractograma. Se emple6 un detector de energia
dispersa (EDS) de rayos X. El analisis se hizo con granos de 5 mm de didmetro para ambos

minerales.

Exposicidn de las fases minerales y el formaldehido a la radiaciéon gamma

Se peso6 0.5 g de antracita y se coloc en tubos de cultivo. Posteriormente se agregaron
5 mL de la disolucién de formaldehido y se mantuvieron en agitacion por 12 h. Se procedio
de manera similar con la forsterita. Se pesé 1 g del mineral se colocé en tubos de cultivo y

se agitaron por 12 h.

Las muestras que contenian la disolucion acuosa de formaldehido y el mineral, fueron
expuestas a distintas dosis de radiacion gamma. Cada experimento fue reproducido tres
veces de manera independiente. El disefio experimental se presenta a continuacion en el

Diagrama 1:
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Forsterita + 5 mL de Antracita + 5 mL de

formaldehido 1.1 % formaldehido 1.1 %
[ Muestra 1 [ Muestra 1
Dosis de exposicion: 0 kG Dosis de exposicion: 0 kG
|| Muestra 2 || Muestra 2
Dosis de exposicion: 8 kG Dosis de exposicion: 8 kG
|| Muestra 3 || Muestra 3
Dosis de exposicion: 252 kG Dosis de exposicion: 252 kG
|| Muestra 4 || Muestra 4
Dosis de exposicion: 319 kG Dosis de exposicion: 319 kG

Diagrama 1. Disoluciones de formaldehido 1.1 % fueron mezcladas con forsterita o
antracita y expuestas a radiacion.

3.1.3 Acido férmico
Preparacion de disoluciones de acido formico

Se prepard una disolucion acuosa al 0.1 % de acido formico (Sigma® 95%) con agua

tridestilada.

e Radidlisis de acido férmico

Se colocaron 5 mL de la disolucién de &cido formico (0.1 %) en tubos de ensayo con una
atmosfera de argon. Posteriormente fueron irradiados con rayos gamma, provenientes de una
fuente de °Co (Gammabeam 651 PT) a diferentes dosis (0, 8, 42, 70 y 90 kGy).

Para determinar si la radiacion ionizante promueve la descomposicion del &cido formico se

utilizo la técnica de titulacion volumétrica. Esta técnica de describid en parrafos previos.

e Cuantificacion de productos obtenidos a partir de la radiolisis del &cido formico

Se utilizé un electrodo (Orion™ 9502BNWP) combinado de ion selectivo (ISE) para la
deteccidn de didxido de carbono (CO3) en disolucion.

Se calibro el electrodo usando una disolucion estandar de CaCO3 1x1072 M y una disolucion

1x10* M a partir del estandar. Se tomaron 50 mL de las disoluciones estandar (1x102 M y
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1x10* M) y se agregaron 5 mL de disolucion amortiguadora de CO; a cada una, se tomaron
las lecturas con el electrodo.

Posteriormente, se tomaron 50 mL de las muestras de &cido formico irradiadas se les
adicion6 5 mL de disolucién amortiguadora de CO y se tomaron las lecturas.

e Interaccion del &cido férmico con las fases minerales

Se peso6 0.5 g de antracita y se coloco en tubos de cultivo posteriormente se agregaron 5
mL de la disolucion de &cido formico y se mantuvieron en agitacion por 12 h. Se procedi6 de
manera similar con la forsterita, se pes6 1 g del mineral se colocé en tubos de cultivo y se

agitaron por 12 h.

Las muestras fueron expuestas a distintas dosis de radiacion gamma, cada experimento fue
reproducido tres veces de manera independiente, el disefio experimental se presenta en el

Diagrama 2.

Forsterita + 5 mL de &cido Antracita + 5 mL de acido

férmico 0.1 % férmico 0.1 %
| Muestra 1 | Muestra 1

Dosis de exposicion: 0 kG Dosis de exposicion: 0 kG
] Muestra 2 ] Muestra 2

Dosis de exposicion: 8 kG Dosis de exposicion: 8 kG
|| Muestra 3 || Muestra 3

Dosis de exposicion: 42 kG Dosis de exposicion: 42 kG
|| Muestra 4 || Muestra 4

Dosis de exposicion: 90 kG Dosis de exposicion: 90 kG

& J &

Diagrama 2. Disoluciones de acido férmico 0.1 % fueron mezcladas con forsterita
0 antracita y expuestas a radiacion.
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3.2 EXPERIMENTOS DESARROLLADQOS EMPLEANDO
TEMPERATURASDE 77Y 8K
3.2.1 Formaldehido

e Radiolisis de hielos de formaldehido

Se tomaron 5 mL de disolucion formaldehido 1.1 % y se colocaron en tubos de ensayo. La
disolucion fue desgasificada. Los tubos fueron congelados con nitrogeno liquido y se
depositaron en un vaso Dewar para mantener la temperatura durante toda la irradiacion.

Las dosis aplicadas fueron de 160, 252, 319, 430, 645, 967 y 1289 kGy. La descomposicion
del formaldehido fue analizada por cromatografia de gases como se describi6é anteriormente.
Se cuantificaron los productos de radiolisis por titulacion volumétrica, la técnica fue detallada

en secciones anteriores.

e Radidlisis de hielos de formaldehido y forsterita

Se tomaron 5 mL de formaldehido 1.1 % y 1 g de forsterita que se colocaron en tubos de
ensayo. La mezcla fue desgasificada y congelada con nitrégeno liquido. Posteriormente, los
tubos de ensayo fueron depositados en un vaso Dewar. La descomposicion del formaldehido

fue analizada por cromatografia de gases como se describi6 anteriormente.

3.2.2 Acido férmico
Estos experimentos se hicieron en el Laboratorio para la Simulacion de la Evolucion de
Ambientes Interestelares y Planetarios en el Centro de Astrobiologia (CAB) en Madrid, Espafia

bajo la direccion del Dr. Guillermo Manuel Mufioz Caro.

e Peliculas de hielo de acido férmico fueron expuestas a radiacién UV

Las pruebas se realizaron en una cadmara de ultra alto vacio, ISAC (Interstellar
Astrochemistry Chamber). La cdmara esta disefiada para el estudio de sélidos como peliculas
de hielo, materia organica y silicatos en ambientes interestelares. En ISAC se pueden
caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de los solidos, asi como su evolucién debido a
la irradiacion con radiacion UV al vacio y al procesamiento térmico. La camara permite
mantener temperaturas hasta de 5 K y presiones de base hasta de 2.5 107** mbar (Mufioz-Caro
et al., 2008)
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Concretamente, los experimentos se disefiaron para la formacion de peliculas de &cido
férmico. Una capa de hielo se formo mediante la deposicion de vapores de acido férmico sobre
un “dedo frio” a 8 K, logrado por medio de un criostato de helio de ciclo cerrado. La pelicula
fue irradiada con una lampara de UV durante 120 minutos, se estima que la ldmpara
proporciona 2.5 x 10* fotones cm s, en promedio la energia es de 8.8 eV (Mufioz-Caro et
al., 2014).

La evolucion de la muestra sélida fue monitoreada in situ por espectroscopia de transmision
de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) con un equipo Vertex 70 Bruker. Las especies
volatiles fueron monitoreadas por espectrometria de masas con cuadrupolo (QMS) de la marca
Pfeiffer Prisma. Para obtener los volatiles, la pelicula se calenté de manera controlada hasta

200 K con una tasa de calentamiento de 3 K mint.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

La presentacion de los resultados esta organizada de la siguiente manera: en la primera
seccion se describen los andlisis de las fases minerales, la forsterita y la antracita. La segunda
seccion se encuentra todos los datos obtenidos del trabajo que se hizo con las disoluciones de
formaldehido expuestas a radiacion gamma. En la tercera seccidn, se presentan las diluciones

de &cido férmico tratadas con radiacion gammay UV.

4.1 CARACTERIZACION DE LAS FASES MINERALES

e Antracita

A simple vista, la antracita presenta colores que van del gris acero al negro, y en su
superficie se pueden notar destellos brillantes casi metalicos (Fig. 1 A). En la Figura 1 B, el
andlisis elemental por SEM-EDS (semicuantitativo) indica que el mayor componente de la
muestra es el carbono. Las secciones marcadas con circulos corresponden a las diferentes zonas

analizadas. Otros elementos detectados fueron el oxigeno, el silicio y el aluminio.

Figura 1 A. Micrografia representativa de antracita tomada por SEM, aumento 27X.

Por otra parte, el patron de difraccion de rayos X indica que el carbono de la muestra
es un solido amorfo; es decir, los &tomos que lo constituyen estan distribuidos al azar, no
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presentan un patron ordenado. La Unica forma cristalina del carbono es el grafito y no se detectd
en la muestra analizada. Sin embargo, se detectaron trazas de caolinita y cuarzo, minerales que
estan constituidos por silicio y oxigeno, y aluminio en el caso de la caolinita, datos que
coinciden con el anélisis elemental por SEM (Fig. 1 B). Concretamente, la antracita fue
seleccionada para representar en las simulaciones de nucleos cometarios una superficie de
materia carbonosa, es decir, un analogo composicional mas no de origen. La seleccion de una
superficie de carbono se basé en la literatura, donde se sefiala la presencia de carbono sélido
amorfo en el polvo cometario del Halley, resultado de los analisis hechos por las sondas Giotto
y Vega (Kissel, Brownlee, et al., 1986; Kissel, Sagdeev, et al., 1986) y mas recientemente a la
deteccién de materia carbonacea en el cometa Churyumov—Gerasimenko derivado de las

mediciones de los instrumentos a bordo de Rosetta (Fray et al., 2016).
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Figura 1 B. Andlisis elemental semicuantitativo por EDS.

e Forsterita

Los minerales mas abundantes en los cometas pertenecen al grupo de los olivinos y
piroxenos (Ehrenfreund, 2001; Llorca, 2005; Brownlee, et al., 2006). En los analisis por
infrarrojo de los cometas Hale-Bopp y Tempel 1 se identificaron las dos fases. En las muestras
de polvo cometario colectadas por la sonda Stardust del cometa Wild 2 se encontraron grandes

cantidades de forsterita (olivino) y enstatita (piroxeno) (Brownlee, et al., 2006).
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Figura 2 A. Analisis por difraccidn de rayos X de forsterita.

Para las simulaciones hechas en este trabajo, se eligio a la forsterita (Mg2SiOa), un
mineral que presenta una coloracion que varia del amarillo a verde claro o verde olivo y de
apariencia vitrea. Los analisis de composicion elemental indicaron que el oxigeno y el
magnesio son los elementos mas abundantes, seguido del silicio y presentando en menor
cantidad hierro y aluminio; mientras que el patron de difraccion de rayos X coincide con los

publicados para la forsterita (Fig. 2 A) en las bases de datos (https://www.mindat.org/min-

1584.html). En la Figura 2 B se presenta una micrografia de un grano de olivino con un tamafio

aproximado de 5 mm.

Z0C pm EHT = 15.00 kW Signal & = VPSE =3 Mag= 27 X ZFIEX

WD = 5.0 mm WVacuum Mode = Verigble Pressure Spot Size = 500

Figura 2 B. Micrografia representativa de antracita tomada por SEM, aumento 27X.
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4.2 EXPOSICION DE DISOLUCIONES DE FORMALDEHIDO A
RADIACION GAMMA

e EIl acido formico y el glicolaldehido, principales productos de la radidlisis del

formaldehido

Los resultados indican que la radiacion gamma promueve la descomposicion del
formaldehido en disolucion acuosa a temperatura ambiente. En la Figura 3 se observa que el
porcentaje de descomposicion del formaldehido aumenta cuanto mayor es la dosis de radiacion
aplicada. Sin embargo, se observo en el intervalo de dosis de 111 a 252 kGy que esta tendencia
cambia y se registra un aumento en el porcentaje de formaldehido. Este comportamiento se
debe a un proceso de regeneracion del formaldehido a partir de sus productos radioliticos
mediados por fendmenos de cinética por competencia y la difusion de las especies presentes
en las disoluciones irradiadas. Esto seré discutido ampliamente en la siguiente seccion.

La descomposicién del formaldehido estuvo acompafada de variaciones en el pH de las
disoluciones. El pH de las muestras irradiadas cambid notablemente, de 5.5 sin irradiar hasta 2
después de aplicar dosis mayores a 160 kGy.

Se ha publicado que uno de los productos de descomposicion del formaldehido es el acido

férmico (Navarro-Gonzélez, et al., 1991), lo que justifica estos cambios en el pH de las
disoluciones irradiadas. Con base en estos datos y en analisis posteriores por GC-MS, se
detecté una masa de 46 g mol™? que corresponde a la del acido formico (Fig. 4), con esta
informacion se confirmo que también en nuestros experimentos se forma esta molécula.
Se calcularon las concentraciones molares por titulacién volumétrica (Fig. 5) en las muestras
irradiadas y se encontrd que el &cido formico incrementa gradualmente en funcion de la dosis
aplicada. Con dosis de 319 kGy se encontr6 el mayor valor de molaridad de &cido férmico:
0.02 M.

Otro de los productos identificado en las muestras irradiadas de formaldehido fue el
glicolaldehido, esta molécula es de particular interés en estudios sobre quimica prebidtica ya
que representa el primer intermediario para la sintesis de azlcares y es considerado con el
azucar mas simple (Cleaves, 2008). Los derivados de DNPH fueron analizados por HPLC,
donde se detecto6 DNPH-glicolaldehido con un tiempo de retencion de aproximadamente 4.5

min, similar al del estandar previamente preparado (Fig. 4).
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Figura 3. Formaldehido en disolucion acuosa 1.1% expuesta a radiacion gamma a temperatura ambiente. El
remanente fue calculado por cromatografia de gases. Modificada de Ldpez-Islas et al., 2018.
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Figura 4. Acido formico detectado en disolucion de formaldehido 1.1 % expuesto a radiacion gamma por
GC-MS. (A) Formaldehido m/z 30, (B) &cido férmico m/z 46. Modificada de L6pez-Islas et al., 2018.
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Figura 5. Cuantificacidn por titulacion volumétrica de acido formico a partir de disoluciones irradiadas de
formaldehido al 1.1% expuestas a radiacién gamma. Modificada de Ldépez-Islas et al., 2018.
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Figura 6. Muestras de formaldehido al 1.1 % expuestas a radiacion gamma. Las muestras fueron derivatizadas
con DNPH para su posterior analisis por HPLC con detector UV. A) DNPH-glicolaldehido B) DNPH-
formaldehido.
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e Contribuciones de las superficies minerales en la estabilidad del acido formico

expuesto a la radiacion gamma.

En los siguientes experimentos, se expusieron disoluciones acuosas de formaldehido al 1.1
% a radiacion gamma en contacto con forsterita y antracita. Los resultados obtenidos, se
muestras en las Figuras 7 y 8.

El porcentaje de recuperacion de formaldehido es ligeramente mayor (82, 85y 77 %)
cuando se irradia en contacto con forsterita en contraste con las muestras que fueron expuestas
sin el mineral. Esta tendencia es mas notoria en los experimentos donde el mineral empleado
fue la antracita (Fig. 8), el porcentaje recuperado de formaldehido con dosis de 80, 160 y 319
kGy es 89, 90y 77 % respectivamente. Adicionalmente, se cuantifico el acido formico producto
de la radidlisis del formaldehido. Se esperaba que la cantidad del producto radiolitico
disminuyera en comparacion con los rendimientos obtenidos a partir de las diluciones
irradiadas a temperatura ambiente sin los minerales. En la Tabla 2, se observa que la cantidad
de acido férmico es menor cuando se irradia en contacto con los minerales; por lo tanto, los

datos sugieren que estos podrian conferir un papel protector a las moléculas organicas ante la
radiacion.
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Figura 7. Disoluciones de formaldehido 1.1 % irradiadas en contacto con forsterita. EIl porcentaje de
recuperacion se cuantificd por cromatografia de gases.
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Figura 8. Disoluciones de formaldehido 1.1 % irradiadas en contacto con antracita. El porcentaje de
recuperacion se cuantificd por cromatografia de gases.

Tabla 2. Cuantificacién de acido férmico por titulacion volumétrica.

Dosis (kGy) Temperatura ambiente Forsterita Antracita
0 oM oM oM
80 0.012M 0.008 M 0.010M
252 0.080 M 0.014 M 0.023M
319 0.024 M 0.015M 0.028 M

Calculo de la molaridad del &cido formico por titulacion volumétrica a partir de disoluciones de
formaldehido expuestas a radiacion gamma en presencia y ausencia de minerales.

e Hielos de formaldehido

Otro de los aspectos fundamentales en la simulacién de nucleos cometarios son las
implicaciones de las bajas temperaturas en la estabilidad de las moléculas organicas cuando se
exponen a la radiacion gamma. En ese sentido, se observé el comportamiento de hielos de

formaldehido (1.1 %) que se mantuvieron a 77 K durante la exposicion a la radiacion gamma.
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Los resultados obtenidos indican que el formaldehido se mantiene estable bajo las
condiciones sefialadas anteriormente. En la Figura 9 se presentan los calculos del porcentaje
de recuperacién del formaldehido, aproximadamente el 80 % de la molécula se recupera tras
la exposicion a altas dosis de radiacién gamma (430-1289 kGy). Este comportamiento se debe
fundamentalmente a la tasa de difusion y formacion de radicales en solidos. Los radicales son
los principales mediadores de las reacciones que promueven la de descomposicion del
formaldehido. También se les atribuye la formacidon de nuevas moléculas a partir de los
productos radioliticos del formaldehido. Otro factor importante para preservar al formaldehido
en estas condiciones es la absorcion de una parte de la radiacion por el hielo (la mayor parte

agua). Estos fendmenos se discutirdn ampliamente en la discusion.

Finalmente, se disefid un experimento donde se combina el efecto de la radiacion, los
minerales y las bajas temperaturas (que implica la formacion de hielos) sobre las moléculas de
formaldehido. En la grafica 10 se observa que, las moléculas de formaldehido permanecen
estables tras la exposicién a dosis altas de radiacion gamma (319 kGy) en contacto con la
forsterita, recuperandose por encima del 90% de las moléculas.
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Figura 9. Porcentaje de recuperacion de hielos de formaldehido 1.1 % (77 K) tras exposicién a radiacion
gamma. Calculado por cromatografia de gases.
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En la Tabla 3 se presenta la comparacion del porcentaje de formaldehido recuperado
bajo las distintas condiciones experimentales. La tendencia indica que, la presencia de
superficies solidas como los minerales y los hielos juegan un papel determinante en mantener
la estabilidad de la molécula (319 kGy) recuperandose 94.2 %. En contraste, se observa que
las muestras que fueron irradiadas en ausencia del mineral y en disolucion acuosa, con lamisma

dosis aplicada solo se recuperé el 64.93 % del formaldehido.
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Figura 10. Porcentaje de recuperacion de formaldehido 1.1 % tras la exposicion a radiacion gamma en
contacto con forsterita (77 K). Calculado por cromatografia de gases.

Tabla 3 Porcentaje de recuperacion bajo las distintas condiciones experimentales.

Porcentaje de recuperacion del formaldehido (%)

Temperatura

ambiente Minerales Bajas temperaturas
Dosis Disolucion acuosa Forsterita Antracita fors?tlenri ta Con forsterita
(kGy) % % % % %
0 100 100 100 100 100
80 76.69 85.67 89.67 - -
160 93.13 - - 95.1 97.2
252 71.33 82.5 90 935 93
319 64.93 72 775 91.1 94.2
430 - - - 82 -
505 4477 - - - -
645 - - - 85.25 -
967 - - - 86.10 -
1289 - - - 86.15 -

El remanente fue calculado por cromatografia de gases.



4.3 EXPOSICION DE LAS DISOLUCIONES ACUOSAS DE ACIDO
FORMICO A LA RADIACION GAMMA

e Diodxido de carbono uno de los productos de la radiolisis del &cido férmico

El 4cido férmico es una molécula que se ha detectado en los cometas y en el medio
interestelar, es el acido organico mas simple y es muy labil (Umstead y Lin, 1978; Akiya y
Savage, 1998; Yu y Savage, 1998) Para entender los efectos de la radiacion, se disefiaron
experimentos donde se prepararon disoluciones acuosas al 0.1 % de &cido formico que fueron
expuestas a distintas dosis. En la Figura 11 se presentan los calculos de la concentracién molar
del &cido férmico después de irradiarse. Cuando se aplican dosis de 90 kGy disminuye su
concentracion. En comparacion con los experimentos en disolucién acuosa del formaldehido,
el &cido formico es mucho mas susceptible a los efectos de la radiacion provocando una rapida
descomposicion. Este comportamiento estuvo acompafado del incremento en la formacion de
dioxido de carbono, uno de los productos radioliticos del acido formico. En la Figura 12 se
presenta una grafica con las estimaciones de su concentracién, cuanto mayor es la

descomposicion del acido formico, mayor la concentracion de didxido de carbono.
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Figura 11. Concentracion de disoluciones de acido formico 0.1% después de exponer a radiacién gamma,
los calculos fueron hechos por titulacion volumétrica.

« Contribucion de las superficies minerales en la estabilidad del acido formico expuesto

a radiacion gamma

Se expusieron disoluciones de acido formico 0.1 % (equivale a 0.02 M) a radiacion gamma
en contacto con forsterita y antracita. Los resultados obtenidos, se muestras en las Figuras 12
y 13.
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Figura 12. Concentracion de CO; después de exponer &cido formico a radiacién gamma. Se us6 un
electrodo de ion selectivo especifico para la cuantificacion de COx.

Los datos nos sugieren que los minerales confieren una proteccion muy sutil al acido
féormico ante la radiacion gamma. La concentracion calculada para el acido formico irradiado
en contacto con forsterita es ligeramente mayor (0.006 y 0.002 M) que cuando las muestras son
expuestas a la radiacion sin el mineral. Esta tendencia se mantiene en los experimentos donde
el mineral empleado es la antracita (Fig. 13). La concentracién molar del acido férmico es de
0.006, 0.003 y 0.00007 M cuando se aplican dosis de 8, 42 'y 90 kGy.
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Figura 13. Concentracion molar de disoluciones de acido formico 0.1 % tras la exposicidn a radiacion
gamma en contacto con forsterita.
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Figura 14. Concentracion molar de disoluciones de acido formico 0.1 % tras la exposicion a radiacion
gamma en contacto con antracita.

e Hielos de acido férmico

En la Figura 14 se presenta el espectro IR del &cido férmico antes (linea punteada) y durante
la irradiacion. Las bandas que se tomaron como referencia fueron las siguientes: C=0 entre
~1600-1800 cm™ C-O en ~1200 cm™ y se evaluaron durante el fotoprocesamiento de la

pelicula.

Las absorbancias de las bandas disminuyen cuanto mayor es la exposicion a la
radiacion UV. Simultaneamente, se puede observar la aparicion de bandas que van
incrementado en las regiones ~2350 cm™ que corresponde al CO; y la banda de ~2150 cm™.
Ambas moléculas se han reportado anteriormente como productos de la fotolisis del &cido
formico (Bennett et al.2011; Bergantini et al., 2014).
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Figura 15. Espectro vibracional del 4cido formico antes (linea punteada) y después de ser irradiado con UV,
pelicula depositada a 8 K, (bandas de referencia C=0 ~1600-1800 cm™ y C-O en ~1200 cmX. Se monitored
la aparicion de las bandas a ~2350 cm* y ~2150 cm! correspondientes al CO; y CO.

Adicionalmente, se disefié otro experimento donde se formaron peliculas de &cido
férmico depositadas a una temperatura de 150 K. Los reportes previos sugieren que el acido

férmico adquiere una estructura cristalina en un intervalo de temperatura de entre 77 y 140 K

(Cyriac & Pradeep, 2005).

El enfoque del siguiente experimento esta centrado en evaluar el rendimiento de los
productos de la fotdlisis del &cido férmico, principalmente el CO y el CO2 en peliculas
depositadas a 8 Ky 150 K. En la Figura 15 se presentan los espectros de la pelicula depositada
a 150 K antes (linea negra) y despues del fotoprocesamiento. La evolucion del hielo
corresponde al mismo patron de destruccion del acido formico y la formacion de CO y CO;
que el observado en las peliculas depositadas a 8 K. Sin embargo, es mayor el rendimiento de
CO y COzen lapelicula depositada a 150 K como se presenta en las graficas 16 y 17, indicando
que la estructura del hielo es un factor importante para la estabilidad de las moléculas

estudiadas.
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Figura 16. Espectro vibracional del &cido formico antes (linea punteada) y después de ser irradiado con
UV. La pelicula fue depositada a 150 K, bandas de referencia para el 4cido formico: C=0 ~1600-1800
cm?ty C-O en ~1200 cm™. Se monitored la aparicién de las bandas a ~2350 cm™ y ~2150 cm*
correspondientes al CO, y CO.
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Figura 16. Abundancia relativa de CO tras la exposicién a radiacion UV en peliculas de &cido formico
depositadas a 8 K'y 150 K. Los célculos fueron hechos empleando la integral de la curva del IR del CO y
CO,, la fuerza de banda 1.1x1017 y 7.06x10Y” moléculas cm™ respectivamente.
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Figura 17. Abundancia relativa de CO; tras la exposicion a radiacién UV en peliculas de acido formico
depositadas a 8 Ky 150 K. Los célculos fueron hechos empleando la integral de la curva del IR del CO'y
CO;, la fuerza de banda 1.1x10" y 7.06x10°1" moléculas cm™ respectivamente.
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CAPITULOS

DISCUSION

51 EFECTO DE LA RADIACION GAMMA SOBRE DISOLUCIONES DE
FORMALDEHIDO Y ACIDO FORMICO

e (Qué procesos induce la radiacion gamma?

La radiacion gamma, un tipo de radiacién ionizante, induce numerosas transformaciones
cuando interact(ia con la materia. Estos procesos estan regulados por distintos factores como la
energia de la radiacion ionizante que se aplica a un sistema o el estado de agregacion de la
materia. La radiacion va perdiendo energia en la medida en que colisiona con los atomos que
constituyen al sistema irradiado (agua, moléculas organicas o minerales), dichos atomos
pueden experimentar cambios en su estado fundamental, dando lugar a la formacién de
especies excitadas y ionizadas, que por procesos fisicoquimicos se rearreglan en otras especies
reactivas: los radicales libres. Cuando se trata de las especies excitadas, la energia no es
suficiente para expulsar electrones de los &tomos ocasionando Unicamente que el &tomo pase a

un estado de mayor energia (Spinks y Woods, 1990).

Es de particular interés para este trabajo la formacién de especies ionizadas y excitadas en
los sistemas empleados (disoluciones acuosas, hielos y fases minerales). La radiacion gamma
es sumamente energética, equiparable a la radiacion proveniente de rayos cdsmicos. Los rayos
gamma del ®°Co poseen un LET (Transferencia lineal de energia) de 0.2 KeV por micrometro
similar al de la radiacion cdsmica (Spinks y Woods, 1990; Attix, 2004).

Como se indica en secciones anteriores, el agua es el componente mas abundante en los
cometas. Por lo tanto, cuando la radiacion incide en estos cuerpos la mayor parte es absorbida

por el agua (hielo).

La energia de la radiacion depositada en las moléculas de agua ocasiona la formacion de
iones. Estos iones experimentan una serie de procesos como recombinacion con otros
electrones expulsados, disociacion y formacion de iones mas estables, asi como de radicales
libres que en conjunto se conocen como productos primarios. De manera general la

descomposicion del agua se resume en la siguiente ecuacion:
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H,O vnnnr— °H + °OH + €aq * H, +H,0,

Ecuacién A. Productos primarios de la radiolisis del agua

En disoluciones acuosas donde hay presente uno 0 mas compuestos en concentraciones
bajas (<0.1 M), la radiacion se deposita principalmente en el agua, formando radicales que
reaccionan con el compuesto disuelto. Este es un evento secundario que a su vez produce
nuevos intermediarios. Una caracteristica importante en los sistemas irradiados con radiacion
ionizante es que, bajo las mismas condiciones los resultados son cualitativamente iguales y

reproducibles.

e Disoluciones de formaldehido 1.1 %

En nuestros experimentos se irradiaron disoluciones de formaldehido al 1.1 % con altas
dosis de radiacion gamma, resultando la descomposicidn/destruccion de las moléculas de
formaldehido (Fig.3) y la formacion del &cido formico y glicolaldehido (Fig. 4, 5 y Fig. 6).
Para explicar la aparicion de estos productos hemos propuesto una serie de mecanismos de
reaccion entre el formaldehido y las especies formadas por la irradiacion del agua (Lopez-Islas,
et al., 2018).

El formaldehido en disolucion acuosa reacciona con las moléculas de agua (por un
ataque nucleofilico) dando lugar a su forma hidratada (Esquema 1, ecuacién 1). El equilibrio
quimico de la forma hidratada estd favorecido debido a efectos electronicos y estéricos,
encontrando solo 0.1% de la forma ceto en disolucion. (Baker y Engel, 1992). Por lo tanto, en
nuestros experimentos los radicales del agua reaccionan principalmente con la forma hidrata

da del formaldehido.

En el esquema 2, ecuacion 11 se presenta el mecanismo de formacion del &cido formico
a partir de los radicales que se forman del formaldehido irradiado. En una reaccion de
dismutacion o desproporcion donde participan 2 radicales °CH(OH)., uno de ellos cede un
atomo de hidrégeno al otro. Esta reaccion da lugar a la formacion de dos moléculas estables,

una de ellas es un compuesto insaturado: el &cido formico.
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OH
OH

- CH2:

1) H,C=0 + H,0 ~——

2)  HO vnnr— °H + °OH + e,y + Hy + Hy0,

Especies oxidantes

- Radical 1

3) CH,(OH), + °OH ——® °CH(OH), + HyO k= 1x108
Radical 2
4) H,C=0 + °OH ———» °CH=0 + H,O l= 6x108

7

Especies reductoras

Radical 3
5) CH, (OH), + °H s °CH,OH + H,O k=6.7x10°

a“~ T~ Radical 4

6) CH,(OH), + °H —® °CH(OH), + H, k= 3.3x10°

7) H,C=O + °H ——®  °CH=O + H, k= 5x108

>~
_“ T~

8) CH,(OH), + e,y — °CH(OH), + "OH = 1x107

=
|

Esquema 1. Ecuacién 1, forma hidratada del formaldehido. Ecuacion 2, especies reactivas de agua inducida por radiacion
gamma. Ecuaciones 3-9, reacciones con especies oxidantes y reductoras del agua con formaldehido en su forma hidratada
(Esquema modificado de L6pez-Islas et al., 2018).
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Reacciones entre radicales

Acido formico
Radical 1 fe)

X\__OH .
10) 2 °CH(OH), —® CH, (OH), + CH: k= 3.6x10
Radical 3
11) °CH,OH + H,0, —® CH,(OH), + °OH k= 4x10*
12) °CH,0OH + CH,(OH), ——® °CH(OH), + CH;OH k= 1x10°
\_’/
o)
X\ _OH
13) ﬁ/ <~——= Hco, + H* Keg= 1x10%
O\\ _OH Radical 5
14) |c_|: + °H —» H, + °COOH k= 7x108
-~
15) HCO, + °H —® H, + °CO, k= 4.5x108
O _OH
16) (|_3| + °OH —®  H,0 + °COOH k= 1.6x108
17) HCO, + °OH —® H,0 + °CO, k= 3.4x10°
18) 2°COOH ——» 0==<H3-—0H +CO;
N _OH
19) °CH,(OH),  + ﬁ — H,C=0 +°COOH + H,0

Esquema 2. Ecuacion 10, formacion de acido férmico. Ecuacion 11, regeneracion de formaldehido.
Ecuaciones 12-19, interaccion con productos radioliticos (Esquema modificado de Lopez-Islas et al., 2018).
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Ademas de la deteccion de acido formico, se observd un proceso de regeneracion del
formaldehido en disoluciones acuosa expuestas a radiacion gamma (Fig. 3). Para comprender
este proceso primero hay que introducir el término de “cinética por competencia”. Este
concepto implica a dos especies quimicas que reaccionan con un tercera. La reaccion més
favorecida serd aquella en que la constante de velocidad sea mas grande y que ademas su

concentracion sea mayor:

k

A+R- — 5 producto
ka

B+ R- — producto

En estas reacciones si ko>k: y la concentracion de B es mayor, sera la reaccion que

domine.

La escala de tiempo para observar las consecuencias de la interaccién de la radiacion
con la materia es muy breve. Acotandose a los efectos quimicos donde predominan las
reacciones del soluto con los radicales, se estima que la duracion de estos eventos oscila entre
107y 1 segundo (Spinks y Woods, 1990; Negron Mendoza, 2018). Las reacciones que tienen
lugar en este lapso estan sujetas a una extensa competencia debido a la velocidad de difusién
de las especies, su constante de velocidad, su estabilidad y concentracion (Spinks y Woods,
1990). En ese sentido, se observo que el acido formico alcanza una concentracion critica en el
intervalo de 111 a 206 kGy. Entonces las moléculas de formaldehido y &cido formico en dicho
intervalo compiten por los radicales del agua. Las constantes de velocidad del acido formico
con los radicales "H y "OH estéan en el orden de 10%-10% dm® mol™* s mucho més alta que las
velocidades correspondientes para el formaldehido. Después de este intervalo de dosis (111-
206 kGy), la concentracion de acido formico disminuye. En publicaciones previas (Garrison,
et al., 1956; Adams y Hart, 1962) se demostré que la radiacion reduce el acido formico a

formaldehido, coincidiendo con los datos obtenidos en nuestros experimentos.

Otro de los productos identificados a partir de la radidlisis del formaldehido fue el
glicolaldehido (Fig. 6). Se conocen bien las reacciones que dan lugar a la formacion de esta
molécula a partir del formaldehido (Cleaves, 2008). En la reaccién de la Formosa, el
glicolaldehido es el primer intermediario en la sintesis de azlcares y se requiere la

condensacion de dos moléculas de formaldehido para obtener una molécula de glicolaldehido.
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Las condiciones en las que ocurre esta reaccion suelen ser alcalinas. Sin embargo, se ha
publicado que puede ocurrir en medios con pH neutro (Schwartz y de Graaf, 1993). En nuestros
experimentos la formacion de glicolaldehido tiene lugar en un medio acido (pH 2.5), lo que
proporciona nuevos hallazgos sobre las condiciones en las que se obtienen los intermediarios
de la reaccion de Formosa (Ldpez-Islas et al., 2018). Se ha propuesto el siguiente mecanismo
de formacidn de glicolaldehido (Esquema 3, ecuacion 6) a partir de formaldehido en un medio

acido y expuesto a la radiacion gamma:

1)  H 0 nvrv— °H + °0OH + €, + Hy +Hy0,

OH

2) H,C=0 + H,0 - CH2:OH

Reaccion con especies oxidantes y reductoras

Radical 1
3) CH; (OH), + °OH/°H — °CH(OH), + H,0/H,

Radical 2
4) H,C=0 + °H — > °CH=0 + H,
Radical 3
5) H,C=0 + °H —» °CH,-OH
Reaccioén con radicales
. . H @]
Radical 3 Radical 2 N~
6) °CH,0H + °CH=0 —_— _ )
Glicolaldehido
CH, OH
H H
Radical 3 \ /
7) 2 °CH,OH — OH—C——C—O0H
/ \ Etilenglicol
H H
H
Radical 3 |
8) 2°CH,0H —» H——T——H + HyC=0
OH Formaldehido
Metanol

Esquema 3. Ecuacidn 6, formacion de glicolaldehido a partir de disolucién acuosa de formaldehido 1.1% expuestas a
radiacion gamma. El producto primario de la radiélisis del agua que predominan en medio acido es el radical °OH.
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. Disoluciones de acido formico

Al igual que las diluciones del formaldehido, cuando las diluciones de acido formico
son irradiadas, la mayor parte de la radiacion gamma incide en las moléculas de agua. El 4cido
férmico o metanoico es el &cido carboxilico més simple. El grupo carboxilo de su estructura le
confiere su caracter acido. En disolucion acuosa se disocia, sin embargo, su constante de acidez
es Ka= 3.75, por lo que la especie que predomina es su forma protonada (HCOOH) y se

encuentra descrita en la siguiente ecuacion:

i

¢ + H. " —— HCcoO + H,0
H \ O
OH
Acido férmico Agua Ion formato Ion hidronio

Ecuacion B. Forma disociada del acido férmico.

En comparacion con las dosis de radiacion aplicadas en disoluciones de formaldehido,
las de acido formico requieren menos tiempo de exposicion a la radiacion para que su
concentracion inicial (0.1 %) disminuya (Fig. 10). El &cido férmico se descompone facilmente
cuando se expone a distintas fuentes de energia, por ejemplo; la radiacién y el calor (Yu 'y
Savage, 1998; Umstead y Lin, 1978b). En disolucion acuosa los principales productos de
descomposicion son el CO2 y el Ha (Akiya y Savage, 1998). EI CO- fue uno de los productos
detectados en nuestros experimentos, en el Esquema 4, ecuacion 4 se propone un mecanismo
para su formacion a través de una reaccion de desproporcion con dos radicales °COOH. En
esta reaccion uno de los radicales transfiere un &tomo (generalmente hidrégeno) al otro radical,
lo que da lugar a la formacion de dos moléculas estables, una de ellas instaurada (Spinks &
Woods, 1990). Otro de los posibles productos derivado de la radiolisis del acido férmico, es el
acido oxalico (esquema 4, ecuacion 5). Uno de los analisis hechos por HPLC-MS detect6 una
molécula cuyo peso molecular es de 90 g/mol (datos no mostrados) que coincide con el peso
del acido oxalico. Sin embargo, es muy probable que los rendimientos de la molécula detectada
en nuestro sistema estuvieran por debajo del limite de cuantificacion de los métodos analiticos
empleados o bien la molécula rapidamente se degradd por accion de la radiacion. Por lo tanto,

la caracterizacion de la molécula no fue posible.

Otro aspecto que debe ser tomado en cuenta en el sistema estudiado, es la influencia del

pH en los rendimientos de los productos primarios. Con pH acido el electron hidratado (eaq) €s
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rapidamente atrapado por el ion hidrogeno (°H) y convertido en un atomo de hidrogeno (Spinks
& Woods, 1990). Debido a estas reacciones, las ecuaciones 2 y 3 planteadas en el esquema 4
estan en funcion de los productos primarios de la radiolisis del agua que son estables en medio
acido. De modo que los radicales °OH y °H son los principales mediadores de las reacciones
propuestas.

1) HOwnnr— °H + °OH + e, + Hy + Hy0,

Nota: En pH acido las especies que predominan son el H° y el °OH

Disociacion del acido féormico

/

H H = - y
__C + ~__.~ HCOO + H,0
H \ 0]
OH
Acido férmico Agua lon formato lon hidronio

Nota: En pH acido la especie que predomina es el HCOOH

Reaccion con especies oxidantes y reductoras

o}

c Radical 1
2) |-|/ \OH + °OH/H —»  °COOH + H,0/H,

NS

(0]
ﬂ Radical 2
3 47 NoH + OMH —— HCOO + H,0M,
Reaccidn entre radicales
(@]
Radical 1 //
4) 2 °COOH —» CO, + H/C\
OH
HO, H
Radical 1 \\
5) 2 °COOH —>» C——‘C\\
H OH

Esquema 4. Ecuacion 4, formacidn de CO: a partir de disolucion acuosa de acido férmico 0.1% expuestas a radiacion
gamma. El producto primario de la radi6lisis del agua que predominan en medio &cido es el radical °OH. Y °H.
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Interconversion del formaldehido

Quizéa uno de los aportes mas relevantes derivado de este proyecto es la regeneracion
del formaldehido a partir de uno de sus productos radioliticos, el acido férmico. En los
esquemas de la seccidn anterior se presentaron los probables mecanismos de los productos
obtenidos de la radidlisis del formaldehido y el &cido formico. En ambos casos observamos
que se puede obtener acido formico a partir de formaldehido (Esquema 2, ecuacion 10
(Navarro-Gonzalez et al., 1991; Lopez-Islas et al., 2018) y formaldehido a partir de acido
férmico (Esquema 2, ecuacion 11 y Esquema 4, ecuacion 4), cuando las disoluciones de
estas moléculas son expuestas a radiacion gamma. Ademas, se propuso el mecanismo de
formacion del metanol. Aungue en este trabajo no se cuantificd la produccion de esta
molécula, ya se ha reportado en otras investigaciones (Cleaves, 2008; Walker, 1964). En
experimentos previos de nuestro grupo de investigacion (Meléndez-Lépez 2018), se
observo que la radidlisis del metanol tiene como resultado la formacion de etilenglicol,
mientras que la radiolisis de un sistema binario metanol-acido férmico produjo
glicolaldehido que también es uno de los productos detectados después de irradiar
formaldehido. Sefalar estos resultados tiene dos objetivos: a) la estructura molecular de
estos compuestos es muy similar y se pueden interconvertir facilmente entre ellos, b)
ademas, esta interconversion es un mecanismo de regeneracion que asegura la

disponibilidad del formaldehido por mas tiempo incluso sometido a altas dosis de radiacion.

O

J O

METANOL
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) \
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Esquema C. Interconversion de la molécula de formaldehido.
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5.2 EFECTO DE LA RADIACION GAMMA EN SOLIDOS

Una gran variedad de efectos puede ser observada en la irradiacion de solidos. Estos
fendmenos dependeran de la naturaleza de la radiacion y del solido y la presencia de impurezas.
De acuerdo con esto, todos los tipos de radiacion ionizante son capaces de excitar y ionizar a
los atomos que lo constituyen y crear defectos en el sélido. Esto puede ser por una transferencia

de energia de la radiacion cuando incide con la materia.

Los rayos X y la radiacion gamma pueden ejercer el mismo efecto dependiendo de la
energia que se aplique al sistema, lo que ocasiona disociacion de los atomos en la materia
(Spinks y Woods, 1990).

Los productos de la disociacion quimica del sélido; los radicales, son capturados y

pueden recombinarse en ciertos sitios de la matriz del solido.

Esta informacién permite explicar en cierta medida los resultados obtenidos de la
irradiacién de hielos de formaldehido y acido férmico, asi como la contribucion de las fases
minerales en la estabilidad de dichas moléculas. Los resultados (Fig. 7, 8, 9, 10, 12, 13 y 14)
obtenidos sugieren que lo efectos observados estan determinados por el almacenamiento y
transferencia de energia de la radiacion, la concentracion de reactantes en los sélidos y la

recombinacion de radicales en la matriz de los sélidos empleados.

. Hielo de formaldehido expuestos a altas dosis de radiaciébn gamma

En la Tabla 3, se presentd una comparacion del porcentaje de recuperacion de
formaldehido bajo las distintas condiciones experimentales. ElI mayor porcentaje de
recuperacion se obtuvo con la exposicion de hielos de formaldehido (77 K) a la radiacion
gamma (160-319 kGy) en presencia de forsterita. La mayoria de los procesos que se han
descrito hasta ahora, indican que la radiacion induce la descomposicion de las moléculas y la

produccion de radicales en disoluciones acuosas a temperatura ambiente.

Sin embargo, la presencia de solidos como la forsterita y el hielo (donde el mayor
porcentaje es agua) sugieren un efecto protector sobre la molécula de formaldehido. Esta
tendencia se ha observado en otras investigaciones hechas en nuestro grupo de investigacion.
Se congelaron disoluciones de guanina (77 K) que posteriormente fueron expuestas a radiacion
gamma, logrando un 100 % de recuperacion de guanina tras la exposicién (Meléndez-Lopez et
al., 2014).
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Esto se puede explicar desde un punto de vista fisicoquimico, cuando la radiacion incide
con un sélido, la accion inicial de la radiacion es la excitacidn y ionizacion. No obstante, la
estructura del hielo y el mineral favorecen la pérdida de energia de la radiacién que interactia
con ellos. En cierta medida, esta pérdida de energia estd mediada por la densidad de los sélidos
(la cantidad y disposicion de los &tomos). La forsterita y el hielo actian almacenando la energia
de la radiacién que incide en ellos. En consecuencia, las tazas de disociacion de los solidos son
menores, Yy los radicales que se forman estan sujetos a recombinacion, debido a que los sélidos
también actan como concentradores, un aspecto que se discutird en la siguiente seccion
(Spinks y Woods, 1990).

. ¢ Qué sucede en las peliculas de acido formico?

Los productos detectados derivados de la fotdlisis de las peliculas acido férmico son el
CO Yy el CO2 (Fig. 14). Asimismo, en los experimentos donde se empled la radiacién gamma,
uno de los productos de la radidlisis del acido formico fue el CO, (Fig. 11). Esto indica que,
independientemente del tipo de radiacion que se uso en los distintos sistemas los productos que

se obtienen son practicamente los mismos, variando los rendimientos obtenidos.

Otro aspecto interesante en este sistema es la estructura que presentan estos hielos en
distintos intervalos de temperatura. La temperatura a la que se forman los hielos determina la
configuracién del sélido. En el caso del acido formico, se ha publicado que adquiere una
estructura cristalina en un intervalo de temperatura de entre 77 y 140 K (Cyriac y Pradeep,
2005). En las simulaciones hechas se emplearon dos temperaturas distintas de formacion de las
peliculas de acido: 8 y 150 K. Se observo que con la estructura cristalina (150 K) se obtienen
mayores rendimientos de CO y CO,. Aunque las investigaciones sobre la relacién entre la
estructura de un hielo y los rendimientos de los productos de fotdlisis son pocos, los
experimentos hechos por Gryaznov y Letsinger (1993), han demostrado que las cavidades que
se forman en los hielos concentran a los reactantes (Gryaznov y Letsinger, 1993). Sus
resultados demostraron que es posible la polimerizacion de oligonucledtidos en una disolucion
salina que se mantuvo a 255 K durante 5 dias (Menor-Salvan y Marin-Yaseli, 2012). Esta
informacidn sugiere que el cristal de acido formico pudiera presentar cavidades que favorecen
los rendimientos de la fotodlisis, sin embargo, se requieren de experimentos que corroboren esta

propuesta.
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. Efecto protector de las fases minerales en disoluciones de formaldehido y acido
formico expuestas a la radiacion gamma

Los efectos que se observaron en las disoluciones de formaldehido expuestas a
radiacion gamma en contacto con fases minerales son independientes de procesos de sorcion.
Los experimentos disefiados para confirmar tales efectos bajo las condiciones experimentales
empleadas no fueron concluyentes (Datos no mostrados). No se obtuvo evidencias de que las
moléculas de formaldehido o &cido formico estén sorbidas en la forsterita o antracita. Sin
embargo, los experimentos demostraron una tendencia general a la proteccién de las moléculas
cuando se exponen a radiacion gamma (Fig. 7, 8, 12, 13). Una forma indirecta de corroborar el
papel protector de la antracita y la forsterita en disoluciones de formaldehido, fue medir la
concentracion de acido férmico después de la irradiacion. El &cido formico es uno de los
principales productos de la radidlisis del formaldehido. En la Tabla 2 se presentan las
concentraciones de 4cido férmico alcanzadas tras la radidlisis de formaldehido. Los valores
obtenidos muestran que es mayor la concentracién de acido formico en ausencia del mineral.
Estos resultados sugieren que las fases minerales protegen al formaldehido de los efectos de la
radiacién gamma. Una forma de comprender estos procesos implica conocer algunos procesos
fisicos que intervienen cuando la radiacion interactta con un sélido. La energia de la radiacion
puede ser almacenada por los minerales y posteriormente disipada (Spinks y Woods, 1990;
Mosqueira, et al., 1996). Esto provoca que disminuya la formacién de radicales, el principal
medio para la induccion de reacciones quimicas. En general, estas propiedades de los s6lidos
nos proveen una explicacion parcial del efecto protector obtenido. Los mismos fenémenos
fueron observados en las disoluciones de acido férmico irradiadas en contacto con antracita y
forsterita. Aunque es ligeramente mayor el efecto protector que confiere la antracita (Fig.8 y
13) ante la radiacion gamma en relacion con la forsterita. La antracita es un mineral cuya
componente principal es el carbono, algunas pruebas hechas con grafito han demostrado que
el carbono almacena grandes cantidades de energia. El grafito, que es una forma cristalina del
carbono tiende a almacenar energia en exceso, alrededor de 2000 kJ kg™ cuando se expone a 2
x 102! neutrones cm (Spinks y Woods, 1990).
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

La simulacion experimental de nicleos cometarios simples en este trabajo enfatiza el
efecto de la radiacion gamma en la estabilidad de las moléculas de formaldehido y &cido

formico.

La radiacién gamma y en general la radiacion ionizante, es una fuente de energia que
promueve reacciones en disoluciones acuosas, éstas reacciones estan mediadas por radicales
libres. En los experimentos realizados a 298 K, la radiacion gamma indujo la descomposicién
del formaldehido y el &cido férmico. Ademas, se detectd glicolaldehido y acido férmico como
los principales productos radioliticos del formaldehido, mientras que el diéxido de carbono se

obtuvo de la radidlisis del acido férmico.

Tanto el glicolaldehido como el &cido formico son moléculas relevantes en la quimica
prebidtica ya que son precursores de moléculas con importancia bioldgica. El acido férmico es
una fuente de carbono para la sintesis de lipidos en condiciones de temperatura y presiéon altas.
Los lipidos son elementos estructurales indispensables en las membranas biologicas, que
esencialmente dan soporte a todos los componentes de una célula. Por otra parte, el
glicolaldehido es el primer intermediario en la sintesis de aztcares (como los que se encuentran
en el RNA,; laribosa) en la reaccion de la Formosa. Esta reaccion tiene lugar en medios basicos
y neutros, sin embargo, en los experimentos realizados se obtuvo en medio &cido (pH 2.5). Este
aporte resulta muy relevante en la simulacion de ambientes prebidticos ya que establece nuevas

condiciones para la formacion abidtica de azucares.

Por otra parte, se observd la regeneracion del formaldehido a través de sus productos
radioliticos. Esto representa un mecanismo que hasta ahora no se habia descrito, y asegura la
disponibilidad del formaldehido, incluso sometido a altas dosis de radiacion. La irradiacion de
formaldehido, acido foérmico o metanol producen los mismos intermediarios. Estos
intermediarios poseen una estructura quimica similar, lo cual permite la interconversion entre
ellos a través de reacciones radicalarias. En conjunto, estos procesos “prolongan la vida util”

de estas moléculas prebioticas por mas tiempo.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, las bajas temperaturas (77 K) contribuyen para
mantener estables las moléculas de formaldehido adn con dosis altas de radiacion gamma. El
porcentaje de recuperacion del formaldehido a 77 K (hielo) fue mayor que el obtenido a 298 K
(disolucion acuosa) tras la exposicion a la radiacion gamma. Esto indica que la radidlisis a 77
K preserva a las moléculas de formaldehido incluso con dosis de radiacion de hasta 1200 kGy.
Aunque el mecanismo por el cual ocurre esto ain no se ha dilucidado, se conocen algunos

procesos fisicos asociados que podrian ayudar a entenderlo:

a) El hielo absorbe la mayor parte de la energia de la radiacion, en consecuencia, esto
ocasiona la disminucion en la tasa de formacion de radicales (principales mediadores
de procesos radioliticos).

b) Ademas, en un solido la tasa de difusion de los radicales es menor que en disoluciones

acuosas.

Si consideramos lo anterior, se podrian plantear experimentos que permitan una mejor

comprension de los fendmenos observados.

Desde otra perspectiva, las bajas temperaturas ejercen una variedad de efectos en la
estabilidad de las moléculas. En ese sentido, con las peliculas de &cido formico (150 K)
expuestas a radiacion UV se obtuvo el mayor rendimiento de didéxido y monoxido de carbono
en comparacion con aquellas peliculas que se formaron a 8 K. Ambos gases son los productos
detectados de la fotolisis del acido formico. Estos datos sugieren que la temperatura tiene una
influencia en la formacién de la pelicula, que favorece la fotdlisis del acido férmico y deriva
en el incrementando sus productos fotoliticos. En otras investigaciones, se ha detectado la
formacion de cavidades en hielos con estructuras cristalinas. Estas cavidades funcionan como
pequefios reactores que concentran a los reactantes y favorecen reacciones de polimerizacién
(Menor-Salvan y Marin-Yaseli, 2012). Esta informacion es util para sugerir posteriormente

experimentos que nos ayuden a entender el fendmeno observado en nuestros experimentos.

Finalmente, el uso de minerales demostr6 que la descomposicion del formaldehido es
menor en el sistema que contenia hielo (77 K) y forsterita. Se recupero6 el mayor porcentaje de
formaldehido en es este sistema, en comparacion con el resto de las condiciones experimentales
empleadas en esta investigacion. Estos datos pudieran sugerir que las moléculas organicas son
protegidas de la radiacion cuando esta presente la forsterita. Sin embargo, se requieren mas

estudios y analisis estadisticos detallados para evaluar su rol como protectores.
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En el contexto de la quimica prebiotica, los ambientes heterogéneos debieron constituir una de
las principales fuentes de formacion de moléculas con relevancia biolégica. De manera
particular, los cometas han demostrado su papel como reactores donde se forma materia

orgénica, la cual pudo haber contribuido a enriquecer el inventario de la Tierra primitiva.
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Abstract

Formaldehyde is a precursor of sugars, which are compounds essential in all forms of life and
a necessary molecule for prebiotic processes. This work focuses on evaluating the stability of
formaldehyde exposed to a high radiation field simulating prebiotic conditions on primitive
Earth, such as the ocean or shallow waters. Formaldehyde may have been formed from reac-
tions in the atmosphere and from rainout processes reached water bodies. In our experiments,
we employed y radiation and found that formaldehyde was labile towards radiation and
decomposed even at low irradiation doses due to the fact that aldehyde/hydrate groups present
in formaldehyde structure are very reactive under irradiation. However, after exposing this
molecule to several doses of irradiation, we detected the formation of formic acid and glyco-
laldehyde - both of which are of prebiotic interest. We also observed formaldehyde regener-
ation by one of its radiolytic products: formic acid.

Introduction

Formaldehyde is a prebiotic molecule fairly well distributed in the universe (Chang, 1993;
Cleaves, 2008). Two input sources of formaldehyde in the primitive Earth have been suggested:
the photoreduction of atmospheric CO, and H,O (Cleaves, 2008) and delivery by comets
(Chyba et al., 1990; Greenberg ef al., 1993). This molecule has been synthesized in prebiotic
simulation (Bossard et al., 1982; Stribling and Miller, 1987), and after formation in the atmos-
phere, it may be transported to the ocean and other water bodies by the rain and undergo fur-
ther chemical changes (Chang, 1993).

The oxidation state of the prebiotic atmosphere and the conditions of the primitive ocean
are still under debate. The ocean might provide a more productive environment for prebiotic
synthesis, but plausible prebiotic conditions are difficult to achieve (Chang, 1993). The atmos-
phere/ocean interface with several physical and chemical processes presented via recycling of
chemical compounds such as formaldehyde to the sea surface, shallow waters, tile pools bor-
dering the sea and marine hydrothermal vents. Formaldehyde concentration in the ocean and
other water bodies was dependent on several factors, such as production/rainout rate/decom-
position. Several authors have estimated that the prebiotic oceanic concentration of formalde-
hyde was 4 x 107*-1x 107> M (Cleaves, 2008 and the references therein). It has also been
proposed that formaldehyde can be produced in hydrothermal vents (Chang, 1993; Ferris,
1994). The possible prebiotic relevance of formaldehyde has been pointed out because of its
chemical reactivity mainly by condensation and redox reactions; for example, formaldehyde
is a starting raw material for the synthesis of carbohydrates. Ribose has been produced
from formaldehyde by the formose reaction (Gabel and Ponnamperuma, 1967; Weber and
Pizzarello, 2006). Carbohydrates act as construction materials and energy sources (Weber,
2001; Benner et al., 2010). Together with proteins and nucleic acids, these materials play an
essential role in biological systems (Cleaves, 2008).

It has been proposed that diverse radiation sources are able to initiate chemical changes in
prebiotic compounds. Among them are UV radiation, electric discharges, radionuclide decay
and cosmic rays (Ferris and Chen, 1975; Chyba and Sagan, 1992; Draganic ef al, 1993; Bassez,
2015).

Energy, in the form of ionizing radiation, was probably of great importance in the chemical
reactions that occurred in the primitive Earth and extraterrestrial environments (Draganic¢
et al., 1993; Mosqueira et al, 1996; Dragani¢ and Dragani¢, 1998, 2001). The current knowl-
edge in nuclear sciences and the growing interest in ionizing radiation have contributed to
showing the importance of this energy source in prebiotic chemistry (Draganic¢ et al., 1976;
Negron-Mendoza and Ponnamperuma, 1976; Brack and Raulin, 1991; Akaboshi et al,
2000; Dragani¢, 2005; Negron-Mendoza et al.,, 2016). Calculations indicate that in primitive
Earth, *’K decay reached up to around 0.29 mGy per year (Ernst, 1983), which emitted y
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and P radiation (Dymek and Klein, 1988; Dragani¢, 2005). On the
other hand, it has been estimated that the energy deposited by the
decay of radionuclides in comets, asteroids and meteorites waste
about 14 x 10° mGy over 4.6 x 107 years (Cataldo et al, 2011;
Cherubini and Ursini, 2015). The search related to the interac-
tions between ionizing radiation and organic substances, such
as formaldehyde, is essential for understanding certain steps in
chemical evolution and the origin of life.

The present work is devoted to evaluating the stability of for-
maldehyde exposed to high doses of ionizing radiation simulating
prebiotic environments, as well as to studying the formation of
other molecules of prebiotic importance.

Materials and methods
Preparation of the glassware

The glassware was cleaned according to the techniques used in
radiation chemistry. This cleaning involves treatment with a hot
mixture of nitric and sulfuric acids (O’'Donnell and Sangster, 1970).

Preparation of the formaldehyde solutions

For all the experiments, the water used was triple distilled.
Additionally, a 37% formaldehyde solution (Sigma-Aldrich,
Saint Louis, Missouri) was used to prepare solutions with a con-
centration of 1.1% (v/v).

Irradiation

Aliquots (5-10 ml) of formaldehyde at room temperature, oxy-
gen-free, at pH 5 (the pH of aqueous solution formaldehyde),
were exposed to several doses (8-505 kGy) of **Co-y radiation
(Gammabeam 651 PT source) at Instituto de Ciencias
Nucleares, UNAM. The dose rate (266 Gy min~") was measured
using a ferrous sulphate-cupric sulphate dosimeter (O'Donnell
and Sangster, 1970).

Analysis of the samples

pH determination

The pH of the samples was determined using Whatman Panpeha
indicator strips (Sigma-Aldrich) covering an interval of 0-14,
before and after being irradiated.

Analysis of formaldehyde by gas solid chromatography

The gas solid chromatography technique was used to evaluate the
decomposition of formaldehyde by y radiation. These analyses
were carried out in a Varian Aerograph 2400 chromatograph,
equipped with a flame ionization detector. A stainless-steel col-
umn (1.22 m x 0.32 mm) packed with Chromosorb 102 (100/80
mesh) was used with nitrogen as a carrier gas (flow rate 30 ml
min~"). The programming temperature was from 60 to 230°C
with a rate of 6 °C min™". The volume of injection was 3 pl.

Analysis by gas chromatography-mass detector

Gas chromatography-mass detector (GC-MS) analyses were per-
formed to identify the decomposition products of formaldehyde
in a range of molecular weights from 30 to 90gmol™"
Irradiated samples were analysed in an Agilent Technologies
6850 Network Gas Chromatography system coupled with a
mass spectrometer Agilent Technologies MSD 5975C quadrupole

A. Lopez-Islas et al.

detector. A capillary column HP-5MS (Agilent Technologies
19091-433E), 30 m x 0.25 mm L.D. and film thickness 0.25 pm
was used. The carrier gas was helium at a flow rate of 1 ml min™".
The column temperature was programmed from 150 to 210°C at

6°C min~". The volume of injection was 3 pl.

Analysis of formic acid

The irradiated samples were evaluated by titration with a normal-
ized base to determine the concentrations of formic acid produced
from formaldehyde.

The titrant solution was sodium hydroxide 0.1 N, and the indi-
cator was phenolphthalein 0.5% (Sigma-Aldrich). The assay was
performed at least three times. Formic acid (Sigma-Aldrich) 1 x
107 M was used as a control.

Search for aldehydes and ketones using
2,4-dinitrophenylhydrazine

2,4-Dinitrophenylhydrazine (DNPH) derivatives were prepared
following the formation of aldehyde and ketones. They were pre-
pared according to the procedure of Shriner et al. (1966). The
irradiated solution of formaldehyde was derivatized with 0.15 M
of DNPH. The derivatives were filtered, recovered and dried at
room temperature. Later, 0.003 g of this powder was dissolved
in 50 mL of acetonitrile (Merck) and then analysed by HPLC
(Thermo-Scientific Dionex Ultimate 3000) coupled with a UV
detector. A Cortecs C-18 column was used, 2.7 um, 4.6 mm x
150 mm (Waters). The eluent phase was a mixture of acetonitrile
(Meyer) and water (70;30), with a flow rate of 0.5 ml min~! and a
pressure of 1100 psi. The volume of injection was 20 pl. The pro-
ducts were detected with a UV-vis detector at a wavelength of
360 nm.

Results
pH variation

The decomposition of formaldehyde was accompanied by pH var-
iations. The pH of the solution changed abruptly, from 5 in a
non-irradiated solution to 2.5 at 111 kGy; after that, it stays con-
stant (Fig. 1). Two of the decomposition products of formalde-
hyde are methanol and formic acid, the last one causes a
change in the pH of the irradiated solution until it reaches 2.3
(Navarro-Gonzdlez et al., 1990).

Decomposition of formaldehyde

Analysis by gas chromatography showed that the percentage of
decomposition increased with the irradiation dose (Fig. 2).
Nonetheless, in the interval from 111 to 206 kGy, there was a sig-
nificant increase in the concentration of formaldehyde, probably
due to the regeneration of this molecule by its radiolytic products
(formic acid). These results will be discussed later. Glycolaldehyde
and formic acid were identified by CG-MS.

Formation of formic acid

Irradiated formaldehyde was analysed by GC-MS to detect mole-
cules with a molecular mass in the range from 30 to 90 g mol™". A
mass of 46 g mol™" was detected and corresponded to formic acid
molecule (Fig. 3). By titration, we observed a dose-dependent
increase in the concentration of formic acid (Fig. 4).
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Fig. 2. Effect of the dose in the radiolysis of formaldehyde solutions, measured by
gas solid chromatography.

Search for aldehydes and ketones

The analysis of DNPH derivatives by HPLC showed that DNPH-
glycolaldehyde was formed under these conditions (Fig. 5).
Irradiated samples were compared with DNPH-glycolaldehyde
standard (Fig. 5(a)). At 5.5 min, another compound was detected
(Fig. 5(b)), corresponding to the retention time of DNPH-formal-
dehyde. As mentioned above, with this technique, an increase of
formaldehyde in the interval of 111-252 kGy was observed.

Discussion

The evaluation of the stability of organic compounds in prebiotic
chemistry simulations can give us an insight into the availability
of these molecules to follow for further reactions and their trans-
formation to form more complex molecules. The accumulation of
organic molecules will be limited by their rate of formation/
destruction. Formaldehyde is chemically reactive, and its perman-
ence in a prebiotic environment can be critical for the synthesis of
molecules with biological relevance. Formaldehyde, along with
hydrocyanic acid and ammonia, is considered a key compound
for pre-biological synthesis (Chang, 1993).

Formaldehyde has been proposed as an essential precursor for
biomolecules, especially sugars (Cleaves, 2008). It is readily
formed through several simulation experiments (Bossard et al.,
1982; Stribling and Miller, 1987), and is observed in different
extraterrestrial bodies (Chyba et al, 1990; Greenberg et al.,
1993). However, its stability under the possible prebiotic environ-
ments is important, and this information is scarce.

Formaldehyde in solution reacts by a nucleophilic attack of
the water molecule forming the hydrated form (Scheme 1, equa-
tion 1). The position of the equilibrium, in this case K=40,
strongly favours the hydrated form due to electronic and steric
effects, and only about 0.1% of the keto form is present (Baker
and Engel, 1992). The keto form adsorbs at a range of 250-
350 nm, and the hydrated form does not absorb at this range.
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Fig. 3. Mass spectrum of formic acid formed by irradiation of formaldehyde at 160 kGy. (a) Formaldehyde m/z 30, (b) formic acid m/z 46.
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Fig. 4. Formation of formic acid from irradiated formaldehyde solutions as a function
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Fig. 5. HPLC chromatogram of DNPH derivatized aqueous solution of formaldehyde
irradiated at 160 kGy. (a) DNPH-glycolaldehyde, (b) DNPH-formaldehyde.

This chemical behaviour favours the permanence of formalde-
hyde in aqueous systems (Ferris and Chen, 1975). This enables
protection of formaldehyde in aqueous solution from the UV
light photolysis. However, with other sources of energy, this pro-
tection does not occur, and formaldehyde can be very reactive.

As mentioned previously, ionizing radiation could have been a
more efficient energy source for prebiotic processes. It is ubiqui-
tous in the Earth, abundant and efficient in inducing chemical
changes via free radicals, and its way of energy deposition is
very specific. Water represents the more abundant compound in
the system studied. When it is exposed to an ionizing source,
such as y radiation, the energy is practically all deposited into
the water molecules. The effect of the radiation is the formation
of excited and ionized molecules, forming very reactive chemical
species, which in a further step react with the formaldehyde mole-
cules through a secondary process. The y radiation induces the
formation of primary products (OH, &,;, 'H, H,O; and H,) in
aqueous oxygen-free solutions (Dragani¢ and Dragani¢, 1971;
Garibov et al., 1982; Dragani¢, 2005), which in turn promote fur-
ther reactions with themselves and with the solute present in the
solution. A primary radiolytic product from formaldehyde is for-
mic acid (Fig. 5), as observed previously (Navarro-Gonzalez et al.,
1990; McElroy and Waygood, 1991). We confirmed its formation
by the changes of pH and its fragmentation pattern by GC-MS
analysis of irradiated samples (Figs. 1 and 3). Formic acid concen-
tration increased with the dose, reaching up to 0.02 M (Fig. 4). A
probable pathway for its formation is the following:

When a critical concentration of formic acid is reached in the
irradiated system, in a dose interval from 111 to 206 kGy (Figs. 2

s://doi.org/10.1017/51473550418000368

A. Lopez-Islas et al.

OH

H—
C 2--_OH

1) HL=0 + H0 =—=
2)  HOwwnnr— °H 4 °0H + 59+ Hz + H;0,

Oxidizing species

e Radical 1
3) CHy(OH); + °OH ~—— ™ °CH(OH); + Hz0 k=1x108
Radical 2
4) H,C=0 +°0OH —* *CH=0 + H,0 k=6x10%
Reducing species
Radical 3
5)  CHy(OH), +°H — °CH,OH + Hx0 k= 6.7x10°
Radical 4
B8) CH;(OH)2 +°H — °CH(OH) + H: k= 3.3x10°
7 H,C=0 + °H - °CH=0 + Ha = 5x10°
~_ _~
B) CHy(OH); + eqq ~—™ °CH(OH), + OH k= 1x107
9) HC=0 +e, — ™ °“CH=0 + H k= 1x107

Scheme 1. Equation 1, hydrated form of formaldehyde. Equation 2, reactive species
of water induced by y radiation. Equations 3-9, reactions of the oxidizing and redu-
cing species of water with formaldehyde and its hydrated form.

and 4), formaldehyde and formic acid compete for the free radicals
of the water decomposition, resulting in the regeneration of formal-
dehyde. This regeneration is an important aspect that has not been
observed before and ensures a longer permanence of formaldehyde
in an environment exposed to a high radiation field. These data sug-
gest two steps in the behaviour of formaldehyde under irradiation:
(1) decomposition/formation and (2) regeneration. In the first step,
the formaldehyde is destroyed, and formic acid is formed. In this
phase, the reactive species react mainly with formaldehyde and
take place in a formic acid formation, and its concentration
increases gradually. The second step involves formaldehyde regener-
ation by the formic acid and other intermediates formed in the radi-
olysis. Some competitive reactions (Scheme 2, equations 12-19) take
place between formaldehyde and its radiolytic product.

Based on inventory kinetic data of the National Standard
Reference Data Systems (NSRDS) (Anbar et al, 1975a, 1975b;
Ross and Farhataziz, 1975), the reaction mechanism involves sev-
eral steps involving the radiolytic products of water radiolysis and
the formed radicals (Scheme 1).

The "OH radical is a powerful oxidant species and reacts very
efficiently with the hydrated form through abstraction reactions
(Scheme 1, equations 3 and 4). At the pH of the solution (2.5),
the reducing species ('H and &,;) are present, specially the .H
and react with the hydrated form of the formaldehyde
(Scheme 1, equations 5-9).

The disproportionate reaction of radical 1 generates the formic
acid (equation 10). This reaction has a high reaction rate constant

www.cambridge.org/core. Washington University 5chool of Medicine - 5t Louis, on 21 Sep 2018 at 17:41:12, subject to the Cambridge Core terms of use, available at



Downloaded from ht
https://www.cambridge.org/core/terms. ht

International Journal of Astrobiology

Reaction with the formed radicais

Formic acid
Radical 1 Oy _oH
10) 2 “CH{OH) — ™ CH,(OH)z + g k=3.6x10°
Radical 3
11) “CHpOH + Ha0, ——>  CHp(OH); + °OH k= 4x10*
12) °CH;OH + CHz(OH); ———= ©=CH{OH); + CHzOH k= 1x10%
(o]
X OH
N e HCO, + Hf Keg= 110°
le) Radical 5
% _OH
14) \ﬁ’ + °H — H, + “COOH k= 7x108
—
15) HCOZ + °H —* H, + CO» k=4.5x10°
0% ~OH
16) ¢ + 0H —*  H;0 + "COCH k=1.6x10°
\._.-/
N
17) HCOZ: + “OH —™ H;0 + °CO k= 3.4x10°
18) 2°COOH ——= 0=E-OH +CO;
0‘% LOH
19)  °CHyOH + § ——=  HC=0 +°COOH +H,0

Scheme 2. Equation 10, formic acid formation. Equation 11, formaldehyde regener-
ation. Equations 12-19, interaction with radiolytic products.

(3.6 x 10* dm® mol™" s7") and it results in a very efficient method
of producing formic acid. The hydrate is also regenerated by this
reaction. McElroy and Waygood (1991) proposed the plausible
oxidation of formaldehyde by the radical hydroxyl (‘OH).
Likewise, other researchers have supported this proposal
(Steenken, 1979; von Sonntag, 1980). Because this reaction pro-
duced the radical 1, the hydrate can also be regenerated. Other
reactions involved are in the Scheme 2, equations 12-19.

Once formic acid is formed and reaches a critical concentration,
it starts to compete for the radiolytic species of water, with rate con-
stants in the order of 10°-10°* dm® mol™" s™ - much higher than
the rate for formaldehyde. Formic acid is mainly in undissociated
form (98%) at the pH of the irradiated solution (pKa=3.75).
After this dose interval (111-206 kGy), its concentration decreases.
Garrison et al. (1956) and Adams and Hart (1962) demonstrated
the reduction of formic acid to formaldehyde by radiation.

Formic acid is prebiotically relevant, being a carbon source for
lipid compound formation in primitive Earth (McCollom et al.,
1999). Also, formic acid has been observed in several astronomical
sources such as comets, proto-stellar ices, dark molecular clouds
and regions associated with the stellar formation (Andrade
et al, 2011).

Glycolaldehyde detection

The formation of glycolaldehyde from formaldehyde solutions
was detected starting with an irradiation dose of 160 kGy. This

/doi.org/10.1017/51473550418000368

formation is important due that glycoladehyde is considered the
simplest sugar, and it is the first intermediate in the formose reac-
tion (Cleaves, 2008; Marcellus et al., 2015). It is important to
point out that the formose reaction takes place under basic con-
ditions. However, it has been reported that it can occur at neutral
pH (Shwartz and De Graaf, 1993). In our experiments, formation
of glycolaldehyde occurred at 2.5 pH. This finding provides new
information about the conditions for the formation of formose
intermediates.

It has been proposed that glycolaldehyde synthesis from for-
maldehyde is initiated by condensation reactions (Scherz, 1970;
Kochetkov et al., 1979; Meinert et al., 2016). Ricardo et al.
(2004) reported the ribose synthesis from formaldehyde and gly-
colaldehyde in the presence of borate, which reinforces our result
in which both formaldehyde and glycolaldehyde coexist and could
take the place in the ribose synthesis.

Glycolaldehyde has been detected in molecular clouds and
protostars such as IRAS 16293-2422 (Halfen et al, 2006;
Jergensen et al., 2012). It has also been successfully detected in
ice simulations (Hudson et al., 2005).

Conclusion

Considering that the stability of formaldehyde is an important
aspect in simulating plausible prebiotic scenarios, we studied
the behaviour of formaldehyde in aqueous solution exposed to
ionizing radiation and the most remarkable results are the
following:

1. The yield of decomposition of formaldehyde under irradiation
is high. However, it is regenerated through formic acid and
other radiolytic intermediaries.

2. The radiolytic products detected from irradiated formaldehyde
were formic acid and glycolaldehyde; all of them are of poten-
tial prebiotic interest because they are precursors of more com-
plex molecules, such as lipids and sugars.

3. Maintaining a formaldehyde pool is crucial to ensure its avail-
ability for synthesis of pre-biclogical molecules, even with a
high dose of radiation. One pathway to keep this pool is by
the radiation-induce decomposition of formic acid or glycolal-
dehyde, which have a similar structure. Therefore, they can
regenerate between them.

4. Finally, we observe the formation of glycolaldehyde at 2.5 pH.
These data suggest another alternative for the synthesis of for-
mose intermediates under acid conditions.
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