
 

 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO 

Posgrado en Ciencias de la Tierra 

 

Papel de los Sistemas Hidrotermales en Evolución Química: Ensayos de 
Química Prebiótica 

 

TESIS 

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE: 

DOCTOR EN CIENCIAS 

 

Presenta 
Saúl Alberto Villafañe-Barajas 

 

 

Asesor 

Dra. María Colín García 

Instituto de Geología 

 

 

Cd. de México, Agosto, 2021



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN 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 imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Declaro conocer el Código de Ética de la Universidad Nacional Autónoma de México, 
plasmado en la Legislación Universitaria. Con base en las definiciones de integridad y 

honestidad ahí especificadas, aseguro mediante mi firma al calce que el presente trabajo es 
original y enteramente de mi autoría. Todas las citas de, o referencias a, las obras de otros 

autores aparecen debida y adecuadamente señaladas, así como acreditadas mediante los recursos 
editoriales convencionales”. 

 

 

 

Maestro en Ciencias  

Saúl Alberto Villafañe Barajas 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Agradecimientos Institucionales 

 

Al CONACyT por el apoyo económico otorgado a través de la beca 697442 durante la realización 
de mis estudios de posgrado. De igual manera, por el apoyo económico complementario para la 
realización de las estancias de investigación y el financiamiento a  través de proyecto A1-S-25341 
e IN110919. 

Al Posgrado en Ciencias de la Tierra de la Universidad Nacional Autónoma de México por 
permitirme continuar con mi formación académica y las oportunidades brindadas a lo largo de 
ella.  

Al Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM, por permitirme realizar gran parte de los experimentos 
dentro de sus instalaciones así como el apoyo financiero a lo largos de mis estudios de posgrado 
para asistir a congresos y estancias de investigación. 

Al Programa de Apoyo a Proyectos de investigación e innovación tecnológica (DGAPA-PAPIIT) 
por financiar parte de este trabajo a través del proyecto IA203217. 

A la UNAM Extranjero y Beca de Excelencia Lomnitz-Castaños por el apoyo económico para 
realizar mis estancias de investigación. 

Al Dr. Jean François Lambert y al Laboratoire de Réactivité de Surface, Sorbonne Université Paris 
VI, por abrirme sus puertas, permitirme complementar los experimentos y crecer académica y 
personalmente. A Hagop y Lise, por su paciencia y ayuda en cada momento. A la Dra. Maguy 
Jaber, por compartirme su conocimiento, tiempo y ayuda.  

A la Dra. Marta Ruiz Bermejo, al técnico Pedro Rayo Pizarroso y al Centro de Astrobiología, 
CAB-CSIC-INTA, por abrirme sus puertas, permitirme complementar los experimentos y concluir 
gran parte de este trabajo.  

A la Fondation de la maison du Mexique por todo el apoyo brindado. A la directora, Claudia 
Saucedo. Por todo.  

Al Laboratorio de Evolución Química y Radioquímica, a la Dra. Alicia Negrón Mendoza y a la 
QFB. Claudia Camargo Raya por todo el apoyo, la ayuda y las oportunidades brindadas a lo largo 
de mis estudios de posgrado.  

A mi comité tutor, conformado por la Dra. Alicia Negrón Mendoza, el Dr. Arturo Becerra Bracho 
y la Dra. María Colín García por apoyarme y ayudarme a crecer como persona y estudiante a lo 
largo de mi posgrado. 

A todas esas personas que hacen posibles los trámites y siempre me orientaron de la mejor manera. 
Mil gracias.  

 

 



Agradecimientos Personales 

 

 

A los miembrxs del jurado: el Dr. Fernando Ortega Gutiérrez, el Dr. Arturo Becerra Bracho, la 
Dra. Sandra Ramírez Jiménez, la Dra. Marta Ruiz Bermejo y la Dra. María Colín García por el 
tiempo que destinaron a evaluar este trabajo, por su paciencia, por sus atinados comentarios y 
sugerencias y la disponibilidad para ayudarme a mejorar este trabajo en todos los aspectos. 

A la Dra. María Colín García, mi tutora. Por creer en mí y ayudarme a crecer académica y 
personalmente. Por ayudarme a enfrentar mis miedos y cruzar fronteras.  

A Checo, Coco, Gis y Wifi. Sin ustedes jamás lo hubiera podido lograr. A mi segunda familia, por 
su apoyo incondicional y siempre estar ahí. Donde quiera que estés... ¡lo logramos!  

A la Dra. Alicia Negrón Mendoza, el Dr. Sergio Ramos Bernal y a la QFB. Claudia Camargo 
Raya. Por todo. A mis amiguxs del laboratorio. Este trabajo es de todxs y sin ustedxs no lo hubiera 
podido lograr.  

Gracias a Aztecas Paris. Por darme la oportunidad de pertenecer a una familia aun estando lejos 
de casa. Por ayudarme a cumplir mi sueño de gritar ¡gol! A Adán y todxs ustedxs, gracias por 
tanto. 

A la Maison du Mexique. A todxs mi amiguxs. Gracias por las experiencias, las risas, las lágrimas, 
los viajes y por ayudarme a crecer en todos los aspectos.  

A la Ferme du Bonheur. Por permitirme vivir la experiencia de mi vida y no perderme.  

A Eugenia, Susana y Josefa. Gracias por ayudarme a entender lo que me pasa y cómo superarlo.  

Al Dr. Zaia y a Joao, por siempre darse el tiempo para aportar su conocimiento al trabajo. Gracias 
por todo.  

A todxs lxs que siempre han estado ahí, a lxs que la vida me dio la oportunidad de conocer, a lxs 
que se fueron y a lxs que vendrán. Gracias por darle sentido a mi vida. 

A todxs esas personas que han aparecido en mi camino y me cambiaron la vida. La lista es 
inmensa. Siempre lxs voy a llevar en mis pensamientos. Gracias por estar ahí en los peores 
momentos y darme ánimos para seguir y crecer como persona. Esto es para ustedxs. De corazón, 
mil gracias por tanto.  

 

 

 

 



Dedicatoria 

 

 

 

 

Si vas a intentarlo, ve hasta el final… 

Roll the Dice, Bukowski 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A mi familia y mis amiguxs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Artículos obtenidos y participación en congresos 

 

 Capítulo de libro 

Colin Garcia M., Villafañe-Barajas, S. A., Camprubí, A., Ortega-Gutierrez, F., Colás V. and 
Negrón- Mendoza Alicia. (2018) Prebiotic Chemistry in hydrothermal vent systems (In book: 
Handbook of Astrobiology, Chapter: 5.4, Publisher: CRC Press, pp.297-329 

 Artículo de revisión  

Villafañe-Barajas, S. A. y Colin-Garcia M. Submarine Hydrothermal Vents Systems: The 
relevance of dynamic systems in chemical evolution, and aftermath in prebiotic chemistry 
(Enviado IJA) 

 Divulgación  

 

González, L., Villafañe-Barajas, S. A., y Colín García, M. (2018) Los manantiales hidrotermales 
submarinos y la evolución química (Nuestra Tierra, ISSN 1665-935X). 
 
Podcast. Estudios Planeteando “Del laboratorio al origen de la vida” Villafañe-Barajas, S. 
 

 Artículos de investigación 

Villafañe-Barajas, S. A., Colín-García, M., Negrón-Mendoza, A., & Ruiz-Bermejo, M. (2020). 
An experimental study of the thermolysis of hydrogen cyanide: The role of hydrothermal systems 
in chemical evolution. International Journal of Astrobiology, 1-10. 

Villafañe-Barajas, S. A., Ruiz-Bermejo, M., Rayo-Pizarroso, P., & Colín-García, M. (2020). 
Characterization of HCN-Derived Thermal Polymer: Implications for Chemical Evolution. 
Processes, 8(8), 968. 
 
Villafañe-Barajas, S. A., Ruiz-Bermejo, M., Rayo-Pizarroso, P., Gálvez-Martínez, S., Mateo-
Martí, E., & Colín-García, M. (2021). A Lizardite–HCN Interaction Leading the Increasing of 
Molecular Complexity in an Alkaline Hydrothermal Scenario: Implications for Origin of Life 
Studies. Life, 11(7), 661. 
 

 Congresos y escuelas de verano 

Cartel Studies on the stability of nucleic acids precursors at high temperatures: Implications in 
Prebiotic Chemistry Gordon Conferences- Origin of life, 2018. 

Conferencia “Hydrothermal vents and chemical evolution” II Latin American Congress of 
Astrobiology UNC, 2018. 

Conferencia y cartel “The thermolysis of HCN from a prebiotic chemistry perspective” 18th 
EANA Conference European Astrobiology Network Association FUB, 2018. 

 



Conferencia Sistemas hidrotermales: evolución química y el origen de la vida Sociedad 

Geológica Mexicana, 2019. 

Asistencia FMASOEL: French-Mexican Advanced School on the Origins and Evolution of Life 
July, Paris, 2019. 

Conferencia Sistemas hidrotermales: evolución química y el origen de la vida Sociedad 

Geológica Mexicana, 2019. 

Cartel Role of hydrogen cyanide on hydrothermal scenarios: Implications in Chemical Evolution 
Origins Conferences, 2021. 

Conferencia Role of serpentinite in HCN-polymerization: molecular complexity under alkaline 
scenarios NORCEL, 2021. 
 

 Estancias de Investigación 

 

Study of amino acids polymerization under HV conditions scenario: A prebiotic chemistry 

experiment. Asesor, Dr. Jean-François Lambert. Sorbonne Universités, UPMC Univ Paris VI 
2018-2020. 

Caracterización de polímeros de HCN: Ensayos de Química Prebiótica. Asesor, Marta Ruiz 
Bermejo. Centro de Astrobiología (Consejo Superior de Investigaciones Científicas-Instituto 
Nacional de Técnica Aeroespacial “Esteban Terradas” (CSIC-INTA) 2019. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



RESUMEN 

 

En los últimos años, los sistemas hidrotermales, tanto los submarinos como los subaéreos, han 
sido reconocidos como posibles nichos para el desarrollo de la evolución química y eventualmente, 
como escenarios para el surgimiento de las componentes básicas de la vida. Sin embargo, debido 
al dinamismo y la complejidad de estos ambientes, los experimentos de química prebiótica han 
estado limitados respecto a las variables geoquímicas utilizadas en los mismos, por ejemplo: 
considerando sólo altas presiones y altas temperaturas.  

Recientemente, dentro del contexto de química prebiótica, se ha sugerido que los experimentos 
deben considerar el papel de diversas variables geoquímicas en el mismo ambiente primitivo. De 
esta forma, es necesario considerar otras variables principales, como la mineralogía, los gradientes 
de pH/temperatura, la salinidad y/o la interacción entre diversas moléculas orgánicas. 

En este trabajo, se realizó un estudio sistemático sobre el papel de los sistemas hidrotermales en 
la evolución química a partir de diversos experimentos de química prebiótica.  Este carácter 
sistemático consistió en estudiar:  

1) un escenario geoquímico plausible (i.e., sistemas hidrotermales); 

 2) evaluar la estabilidad, la reactividad y el destino de la materia prima disponible para llevar a 
cabo reacciones químicas (i.e., ácido cianhídrico, HCN); 

 3) determinar las propiedades fisicoquímicas de los polímeros sintetizados (i.e., HCN-DTP);  

4) evaluar el papel de diversos minerales en la estabilidad y reactividad de diversas moléculas 
orgánicas (i.e., Mg-Mont, silica y serpentinita/HCN, aminoácidos) y 

5) establecer cuál es el destino de las moléculas orgánicas en ese entorno (i.e., modelo de agua 
hidrotermal). 

Nuestros resultados sugieren: 1) las condiciones geoquímicas del medio definen la reactividad y 
estabilidad de las moléculas orgánicas utilizadas; 2) la presencia de algunos minerales afecta 
directamente el proceso de polimerización y las propiedades fisicoquímicas de los polímeros 
sintetizados y 3) los cationes presentes en un modelo de agua hidrotermal pueden favorecer la 
sorción de algunos aminoácidos. 

Es posible concluir que los sistemas hidrotermales pudieron ser ambientes primitivos cruciales 
para el desarrollo de la complejidad química durante las primeras etapas de la evolución química 
en la Tierra. El desarrollo de simulaciones de laboratorio que consideren diversas variables 
geoquímicas en el mismo experimento, como las expuestas aquí, son un buen punto de partida 
para entender el dinamismo geoquímico presente en estos ambientes así como sus repercusiones 
en los procesos que precedieron el origen de la vida. Por ende, esta tesis está enfocada en estudiar 
algunos de los procesos fisicoquímicos que pudieron haber tenido lugar en los sistemas 
hidrotermales a lo largo de la evolución química y las repercusiones de estos. 



ABSTRACT 

 

Currently, hydrothermal systems, both submarines and sub-aerials, have been recognized as 
possible niches for the development of chemical evolution and eventually, as scenarios for the 
emergence of the basic components of life. However, due to the dynamism and complexity of 
these environments, prebiotic chemistry experiments have been limited and they only consider 
few geochemical variables, for example: high pressures and high temperatures.  

Since of point of view of prebiotic chemistry, it has been suggested that experiments should 
consider the role of several geochemical variables in the same environment. Hence, it is necessary 
to consider other main variables, such as mineralogy, pH / temperature gradients, salinity, and / or 
the interaction between various organic molecules.  

In this work, a systematic study was carried out on the role of hydrothermal systems in chemical 
evolution. This systematic character consisted in perform prebiotic experiments which consist in 
studying:  

1) a plausible geochemical scenario (i.e., hydrothermal systems);  

2) evaluate the stability, reactivity and fate of the raw material available to carry out chemical 
reactions (i.e., hydrogen cyanide, HCN);  

3) determine the physicochemical properties of the synthesized polymers (i.e., HCN-DTP); 

 4) study the role of some minerals in the stability and reactivity of organic molecules (i.e., Mg-
Mont, silica and serpentinite/ HCN, amino acids) and  

5) study the fate of organic molecules in these environments (i.e., hydrothermal water model). 

Our results suggest: 1) the geochemical conditions of the environment define the reactivity and 
stability of the organic molecules; 2) the presence of some minerals affects the polymerization 
process and the physicochemical properties of the synthesized polymers and 3) the cations present 
in a hydrothermal water model can favor the sorption of some amino acids.  

It is possible to conclude that hydrothermal systems could be crucial primitive environments for 
the development of chemical complexity during the early stages of chemical evolution on Earth. 
The development of laboratory simulations that consider different geochemical variables in the 
same experiment, such as those set out here, are a good starting point to understand the 
geochemical dynamism present in these environments as well as their repercussions on the 
processes that could be involved in the antechamber of the origin of life. Therefore, this thesis is 
focused on studying some of the physicochemical processes that may have taken place in 
hydrothermal systems throughout chemical evolution and their repercussions. 
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Capítulo I 

 

 

Introducción General 

 

“Wait a minute. What is that?”   Robert Ballard, 1977 
 
"Rarely does something like this come along that drives home how much we still have to learn about our own 
planet"  Deborah Kelley, 2001 
 
''This gives our first glimpses of what the Earth was like shortly after it formed'' John W. Valley, 2001 
 

 

 

Si bien, desde la década de 1950, había suposiciones del escenario geológico que pudo imperar 
durante los eones Hadeano y Arqueano1 (Fig. 1.1.) nuestra concepción de las condiciones que 
pudieron estar presentes durante los primeros millones de años de la historia de la Tierra ha 
cambiado radicalmente en las últimas décadas. Notablemente, el descubrimiento de los sistemas 
hidrotermales submarinos (Corliss et al., 1979)2, el descubrimiento del Sistema Hidrotermal Lost 

City (Kelley et al., 2001)3 y la datación y composición isotópica (i.e., δ 18O/16O) de la muestra 

                                                           
1 Existe una ausencia de registro geológico desde la formación de la Tierra (i.e., 4,566 Ga, análisis isotópico 
del sistema U-Pb en inclusiones refractarias de Ca-Al en meteoritas condríticas (Allegre et al., 1995) hasta 
4,031 Ga (i.e., análisis isotópico de sistema U-Th-Pb en rocas ígneas del complejo de gneis Acasta, Canadá 
(Bowring & Williams, 1999)), el cual es llamado eón Hadeano. El eón Arqueano comprende desde 4,031 Ga 
hasta el comienzo del Proterozoico (i.e,. 2,5 Ga, basado en la sucesión estratigráfica de lutitas y formaciones de 
Hierro Bandeadas (BIF por Banded Iron Formation) de la cuenca Hamersley, Australia (Eriksson et al., 2006)). 
No hay total acuerdo en la definición de los límites temporales antes mencionados. Para más información 
consultar: Altermann et al. 2012; Ogg et al. 2016. 
2 La expedición del Rift Galápagos, la cual fue parte de los trabajos de exploración del fondo oceánico por la 
International Decade of Ocean Exploration (1971-1980), estaba enfocada en el estudio detallado de las 
emisiones de fluidos hidrotermales provenientes del fondo del océano al noreste de las Islas Galápagos. En esta 
época, se deducía que las anomalías térmicas eran producto de la interacción del agua oceánica y la lava emitida 
a través de las fracturas producidas por la separación de la corteza. Las primeras fotos de esta zona mostraron 
al fondo oceánico como un terreno árido, cubierto de pillow lavas, fracturas y fluidos pahoe-pahoe. Sin 
embargo, después de avanzar algunos metros y revisar más de 10, 000 fotografías, los flujos de lava próximos 
a fracturas ¡estaban cubiertos de cientos de almejas y mejillones! Algo nunca antes visto en el fondo oceánico. 
En febrero de 1977, a 2700 metros debajo de la superficie, una explosión de una comunidad biológica rodeando 
una fumarola hidrotermal activa, Clambake I, fue descubierta (Ballard, 1977). 
3 El crucero de la National Science Foundation inició con el objetivo de estudiar la estructura, composición e 
historia geológica del Macizo Atlantis y así, entender cómo se forman los complejos oceánicos centrales. La 
mañana del 4 de diciembre del 2000, en el océano Atlántico Norte, en la cabina de control Argo-II, Barbara 
John y Gretchen Frueh-Greem observaron las primeras imágenes de estructuras hidrotermales blancas. Para 
más detalles ver: http://earthguide.ucsd.edu/mar/dec12.html. 
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W74 colectada en Jack Hills, Australia (Wilde et al., 2001)4, cambiaron la imagen de lo que 
podemos entender como Tierra primitiva (ver Capítulo II).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1. Concepción artística de las posibles condiciones geológicas durante en Hadeano. 
Crédito: Chesley Bonestell, Beginning of the World (The Earth is Born). 

Tomado de: LIFE magazine cover, December 8, 1952. 
 

Estos hallazgos han modificado las hipótesis y el planteamiento de los experimentos de laboratorio 
que intentan simular algunas de las condiciones que prevalecieron durante las primeras etapas de 
la evolución de la Tierra. En consecuencia, aún hay grandes vacíos en el entendimiento del papel 
y las repercusiones que pudieron tener diversas variables físicoquímicas en la formación de las 
tres componentes fundamentales de la vida5 y eventualmente, en el origen de ésta6. 

                                                           
4 En mayo de 1999, después de un exhaustivo análisis de una muestra de más de cien zircones procedentes del 
conglomerado de Jack Hills perteneciente al cratón Yilgarn, Australia; William Peck, John Valley y Simon 
Wilde dataron un pequeño cristal en 4,404 Ga (Kerr, 2000). Investigaciones posteriores, resolvieron que se trata 
de una muestra de 4,373 ± 0,006 Ga (Valley et al., 2014) la cual pudo provenir de las primeras rocas corticales 
que cristalizaron a partir de un magma saturado en sílice (i.e., granito) que se fue enriqueciendo en rocas que 
ya habían interactuado con agua a bajas temperaturas (e.g., suelos, sedimentos y/o corteza oceánica).  
5 Si bien no existe un consenso respecto a la definición de vida, se ha trabajado bajo la hipótesis que la vida 
debe contar con, al menos, las siguientes componentes interdependientes: I) la separación del medio a través de 
membranas (compartimentalización), II) material genético para almacenar y transferir información, y III) la 
capacidad de realizar reacciones químicas acopladas (metabolismo) (Ruiz-Mirazo et al., 2013). 
6 Plantear una hipótesis sobre un posible origen de la vida en la Tierra exige considerar transiciones factibles 
de lo prebiótico (prae-antes, βιο-vida; antes de la vida) a lo biótico. Hoy día, los estudios sobre el origen de la 
vida se realizan a partir de dos enfoques: de abajo-arriba o de arriba-abajo. Un enfoque de abajo-arriba es el 
resultado de simular algunos de los procesos físicoquímicos que pudieron existir en la Tierra primitiva y/o en 
el medio interplanetario y resultaron en la formación de moléculas orgánicas que pudieron tener un papel 
importante (e.g., acelerar reacciones, formación de enlaces más estables, interacción con otras moléculas de 
manera óptima) durante las primeras etapas de la vida en la Tierra. Por otro lado, un enfoque de arriba-abajo 
implica adquirir información a partir de moléculas informacionales (e.g., ácidos nucleicos), rutas metabólicas, 
así como estructuras complejas (e.g., ribosoma) presentes en los organismos actuales y que de alguna manera 
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La química prebiótica es el estudio experimental de la síntesis abiótica, la estabilidad y el destino 
de moléculas orgánicas bajo las distintas condiciones geoquímicas que pudieron estar presentes 
en la Tierra primitiva (redefinido a partir de Cleaves, 2012). De igual manera, esta área de estudio 
busca describir las vías que pudieron conducir a la formación espontánea de polímeros así como 
explicar las relaciones entre las distintas subestructuras químicas presentes en sistemas 
supramoleculares (Bruylants et al. 2011; Mattia y Otto 2015; Islam y Powner 2017). Así mismo, 
el periodo durante el cual diversas moléculas orgánicas interaccionaron entre sí y con distintos 
elementos presentes en los entornos primitivos se conoce como evolución química (redefinido a 
partir de Calvin, 1956). Ambas definiciones engloban un campo de investigación que tiene por 
objetivo dilucidar los mecanismos involucrados en la formación de las tres componentes básicas 
para la vida (i.e., membranas, material genético y metabolismo) y su eventual interacción, para 
dar paso al probable Mundo de RNA o sus diversas variantes (Gilbert 1986; Dworkin et al. 2003; 
Robertson y Joyce 2012; Ma 2017). 

A pesar de que los primeros experimentos7 de química prebiótica no son del todo consistentes con 
las condiciones que pudieron existir durante los primeros 500 Ma de la historia de la Tierra (ver 
Capítulo II), sí fueron un parteaguas en la forma de entender qué procesos habrían estado 
involucrados en la formación de moléculas orgánicas complejas. Es importante mencionar que si 
bien los términos química prebiótica y origen de la vida han sido usados de manera indistinta y, 
en ocasiones son términos inseparables8, es necesario ser cauteloso en el alcance de los resultados 
obtenidos experimentalmente en cada simulación. En otras palabras, las extrapolaciones e 
hipótesis formuladas deben ser prudentes con el papel que esas moléculas orgánicas pudieron tener 
en cierto ambiente primitivo. Por lo anterior, los alcances que tienen los experimentos de química 
prebiótica actuales están aún muy alejados de lo que podríamos entender como el origen de la 
vida. Más bien, en mi consideración, tales experimentos están enfocados en dilucidar los posibles 
mecanismos que llevaron a la formación de las tres componentes fundamentales para la vida. 

Recientemente, el químico Ramanarayanan Krishnamurthy (2017, 2018a, b) enfatizó que la 
química prebiótica ha estado orientada en la demostración de rutas químicas lineales bajo 
condiciones específicas y  cuestionables respecto a un punto de vista prebiótico. Este enfoque, 
llamado limpio y aislado9, ha considerado a los experimentos como sesgados por centrarse 

                                                           
se les pueden seguir sus caminos evolutivos hasta las características que pudieron estar presentes en el último 
ancestro común (LUCA, Last Universal Common Ancestor) (Preiner et al., 2020). 
7 Alfonso L. Herrera consideró a los minerales como posible base inorgánica del protoplasma (Herrera, 1932; 
Cleaves et al., 2014). W. Garrison y colaboradores estudiaron el efecto de la radiación ionizante en la reducción 
de CO2 en disoluciones y su efecto en la formación de moléculas poliatómicas  (Garrison et al., 1951). Stanley 
Miller y Harold Urey estudiaron la síntesis de compuestos orgánicos a partir de descargas eléctricas en una 
atmósfera reductora (Miller, 1953). 
8 Se ha considerado que la química prebiótica es un campo difuso en el sentido de que parte de especulaciones 
y ausencia de definiciones (e.g., vida). Debido a esto, las hipótesis pueden resultar tendenciosas y no está claro 
donde deja de ser química prebiótica para dar paso al origen de la vida (Bruylants et al., 2011). 
9 «Limpios y aislados» hace referencia al hecho de estudiar las componentes fundamentales para la vida de 
manera separada y están delimitados por el tipo de química que se está estudiando. Por ejemplo, no hay acuerdo 
en que componente es la más primitiva: 

• La evolución darwiniana necesita moléculas informativas, así que el RNA debe haber sido lo 
primero.  
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demasiado en la bioquímica de la vida tal y como la conocemos hoy. Además, se ha cuestionado 
que los resultados experimentales intentan adaptarse a distintos escenarios primitivos (Cronin y 
Walker, 2016; Krishnamurthy, 2018b). De igual manera, pese a que ya se había propuesto el 
desarrollo de experimentos más complejos (en el sentido de tomar en cuenta mezclas de 
compuestos orgánicos) (Fox et al. 1959; Fox y Harada 1960; Eigen 1977) la gran mayoría de los 
experimentos de química prebiótica han tomado en cuenta moléculas orgánicas específicas y 
aisladas. Sin embargo, aunque estos experimentos han llegado a considerarse forzados, fueron un 
excelente punto de partida para sentar las bases de los tres pilares de la química prebiótica10.  

Recientemente, diversos investigadores han propuesto considerar, además de escenarios químicos 
y geológicos plausibles, nuevos procesos físicos y fuerzas impulsoras (e.g., reacciones favorecidas 
entre grupos de moléculas que fueron seleccionadas previamente por sus propiedades 
fisicoquímicas; estas moléculas podrían llevar a cabo reacciones más específicas y con mejores 
rendimientos) que pudieron tener un papel importante en numerosos escenarios primitivos (Hazen 
y Sverjensky 2010; Powner y Sutherland 2011; Wagner y Blackmond 2016; Krishnamurthy 2017). 
Nuevas perspectivas en el área han sugerido que también es necesario considerar las interacciones 
químicas entre los diferentes ambientes primitivos (e.g., química de interferencia, química 
prebiótica estocástica) (Stüeken et al. 2013; Dass et al. 2016; Walton et al. 2020; Omran y Pasek 
2020). 

Actualmente, la propuesta es desarrollar una «química de sistemas»11. En general, el objetivo es 
partir de escenarios que combinen moléculas simples y establecer sistemas autosostenibles. En 
otras palabras, experimentalmente, la química de sistemas consiste en estudiar el comportamiento 
y evolución de sistemas compuestos de diversas moléculas orgánicas simples en distintos 
ambientes geoquímicos. Tales moléculas simples no sólo pueden tener presencia y/o roles en las 
actuales biomoléculas de la vida sino que también, pudieron ser resultado de un proceso de 
selección influenciado y dictado por las propiedades fisicoquímicas de las mismas moléculas.  

Por ejemplo, J. Sutherland propone que la síntesis de diversos componentes celulares (e.g., 
nucleótidos, aminoácidos, lípidos) puede darse a partir de materias primas comunes resultado de 

                                                           
• No puedes sobrevivir sin bloques de construcción y energía, por lo que el metabolismo debe ser 

primero. 
• La genética y el metabolismo sin catálisis es  difícil de imaginar, por lo que las proteínas deben haber 

sido lo primero. 
• El desarrollo de la selección darwiniana es difícil de imaginar sin compartimentos, por lo que las 

membranas deben haber estado allí al principio (Sutherland 2016). 
10 Eschenmoser y Loewenthal (1992) e Islam y Powner (2017) han propuesto como los tres pilares de la química 
prebiótica a: I) la síntesis de azúcares por la reacción formosa, II) la síntesis de nucleobases a partir de ácido 
cianhídrico y su oligomerización, y III) la síntesis de aminoácidos por el experimento de descargas eléctricas 
en una atmósfera reducida. 
11 La «química de sistemas» sugiere que las interacciones naturales entre redes moleculares son más efectivas 
para establecer sistemas autocatalíticos comparados con una sola molécula replicadora. De esta manera, tales 
interacciones permiten una mayor selección y potencial co-evolutivo químico que, a su vez, establecería la 
siguiente etapa para selecciones químicas. Además, sugiere que las estructuras supramoleculares que hoy vemos 
no necesariamente estuvieron presentes desde el comienzo de las vías químicas prebióticas. En otras palabras, 
pudo haber precursores químicos que se transformaron de manera no lineal en las moléculas orgánicas que son 
usadas por los organismos actuales (Krishnamurthy, 2017, 2018b).   
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diversas reacciones semi-independientes. Una vez sintetizados algunos fragmentos reactivos, estos 
podrían interaccionar, bajo condiciones prebióticas todavía muy discutidas, dando paso a 
estructuras química complejas (e.g., ribonucleótidos) (Powner et al. 2009; Powner y Sutherland 
2011; Patel et al. 2015; Sutherland 2016; Islam y Powner 2017). Por otro lado, Krishnamurthy y 
colaboradores han reportado la formación de oligodepsipéptidos enriquecidos en enlaces 
peptídicos a partir de una mezcla de α-aminoácidos y α-hidroxiácidos (Forsythe et al., 2015, 2017), 
la importancia del ácido orótico como punto de partida en las vías químicas hacia el ARN (Kim et 

al., 2017; Yadav et al., 2020) y la emergencia de polímeros homogéneos a partir de una mezcla 
de oligómeros heterogéneos (Gavette et al. 2016; Efthymiou et al. 2018; Bhowmik y 
Krishnamurthy 2019) (Fig. 1.2.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2. Los experimentos en química prebiótica han estado enfocados en la demostración de 
rutas químicas lineales bajo condiciones potencialmente prebióticas. Sin embargo, es necesario 
realizar experimentos considerando un amplio espectro de variables geoquímicas y sistemas 
primitivos dinámicos con el fin de emular entornos más consistentes. De igual manera, aún con el 
desarrollo de estructuras químicas relativamente complejas (e.g., polímeros, oligómeros de ácidos 
nucleicos y/o aminoácidos), la formación de las primeras formas de vida aún está fuera del alcance 
de cualquier experimento de química prebiótica. Por ende, esta tesis está enfocada en estudiar 
algunos de los procesos fisicoquímicos que pudieron haber tenido lugar en sistemas hidrotermales 
a lo largo de la evolución química y las repercusiones de estos. 
 

Por otro lado, aunque históricamente se ha asociado la aparición de la vida a partir de algún sistema 
químico autocatalítico, aún existen un sinfín de especulaciones sobre la precisión del camino 
histórico de lo inanimado a lo animado (Mann 2013; Pross y Pascal 2013). Así mismo, esta 
ambigüedad puede conducir a proposiciones que resultan de gran interés, aunque con una base 
científica limitada (Krishnamurthy, 2017). En consecuencia, es necesario ser cauteloso en el uso 
de términos y extrapolaciones ya que pueden conducir a la sobreestimación de procesos 
fisicoquímicos en un entorno primitivo. Un claro ejemplo es el caso de las hipótesis que señalan a 
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los sistemas hidrotermales, en especial a los submarinos, como posibles sitios en que se originó la 
vida.  

Desde el descubrimiento de los sistemas hidrotermales submarinos, Corliss, J. B., Baross, J. A. y 
Hoffman, S. E (1981) sugirieron que estos entornos proporcionan todas las condiciones necesarias 
para la creación de vida en la Tierra12, basándose en la gran disponibilidad de variables 
geoquímicas presentes en estos sistemas. Años después, Miller y Bada (1988) sugirieron que 
existen al menos tres requisitos cruciales para considerar una hipótesis del origen de la vida, y 
difícilmente son consistentes con un ambiente hidrotermal: I) la síntesis de compuestos orgánicos 
esenciales a través de un gradiente de temperatura (Ti > 350 ºC a ≈ 2 ºC); II) la síntesis de 
oligómeros por deshidratación térmica en condiciones de alta temperatura y III) la síntesis de 
prototipos o moléculas similares al RNA en alguna etapa del gradiente térmico. Naturalmente, 
ambas propuestas deben ser puestas a prueba. Por un lado, es necesario tener claro que, la forma 
de descifrar el posible origen de la vida es mucho más que lograr la síntesis de polímeros orgánicos 
de alto peso molecular o estructuras similares. Del mismo modo, desde el punto de vista de la 
química prebiótica, es necesario tener bien definidas las condiciones geoquímicas que se están 
asumiendo, el enfoque del experimento (e.g., síntesis vs estabilidad vs reactividad), los pasos 
empleados durante el procedimiento, y la presunta etapa prebiótica del experimento realizado 
(Richert, 2018). En consecuencia, es imprescindible estudiar a detalle diversos mecanismos 
fisicoquímicos, respecto al enfoque del experimento, para poder hacer conjeturas sobre el papel 
que pudo tener un escenario geoquímico primitivo en evolución química, y tal vez, en origen de 
la vida13.  

En los últimos años, nuestra comprensión del papel de los escenarios hidrotermales en evolución 
química se ha enriquecido considerablemente. Actualmente, es bastante claro que los sistemas 
hidrotermales son más que ambientes de altas presiones y temperaturas. Sin embargo, muchos 
experimentos de química prebiótica aún permanecen sesgados respecto a las variables de estudio 
utilizadas así como en las extrapolaciones de los resultados obtenidos. De esta manera, es 
necesario realizar estudios experimentales sistemáticos que consideren escenarios prebióticos 
plausibles y analizar cada una de las repercusiones de los mismos en los pasos subsecuentes que 
llevarían a un aumento de complejidad química. Este carácter sistemático podría ser así: 1) definir 
un escenario geoquímico consistente con las condiciones de la Tierra primitiva, 2) evaluar la 
disponibilidad de materia prima para llevar a cabo reacciones químicas, 3) determinar las 
condiciones de síntesis de compuestos orgánicos y estudiar su estabilidad y reactividad, y 4) 
estudiar la disponibilidad y el destino de las moléculas orgánicas en ese entorno geoquímico (Fig. 
1.3). En esta tesis se estudia cada uno de los puntos antes mencionados de la siguiente manera:  

 

                                                           
12 El hecho de que los sistemas hidrotermales pueden albergar una compleja biota, basada en procesos de 
quimiosíntesis (e.g., metabolismo de H2S), planteó la posibilidad de que la vida pudo haberse originado en un 
sistema oceánico hidrotermal Precámbrico y no como se suponía: resultado de descargas eléctricas y/o fuentes 
exoplanetarias (Goldie y Bottrill 1981). 
13 Miller y Bada (1988) sugirieron que es posible la existencia de mecanismos de protección en condiciones 
hidrotermales que mejorarían la estabilidad de los compuestos aunque no habían sido descubiertos. 
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1) Definición de un escenario geoquímico consistente con las condiciones de la Tierra 

primitiva. Tan pronto comenzó la interacción entre la hidrósfera y la corteza 
(oceánica/continental), una intensa actividad hidrotermal pudo formar una gran cantidad 
de sistemas hidrotermales (submarinos y subaéreos) durante el Hadeano-Arqueano 
(Kelley, 2005; Sleep, 2010; Golding et al., 2011; Arndt y Nisbet, 2012; Westall et al., 
2018). Esta actividad hidrotermal produjo grandes cambios en los procesos geoquímicos 
presentes en la Tierra Primitiva, por ejemplo: 1) grandes depósitos de minerales y nichos 
de evolución química, 2) síntesis de un amplio espectro de moléculas orgánicas, 3) 
enriquecimiento de gases y iones disueltos en un océano neutro-alcalino, y 4) la formación 
de oligómeros y polímeros como antesala de biomoléculas (Sleep et al. 2004; Schulte et 

al. 2006; Novoselov y Silantyev 2010; Schrenk et al. 2013; Wang et al. 2014; Shibuya et 

al. 2015) (Figura 1.3, paso 1). De esta manera, se describió detalladamente el entorno 
geológico primitivo y las variables fisicoquímicas presentes en sistemas hidrotermales así 
como sus repercusiones en evolución química (Ver Capítulo II y Anexo I). 
 

2) Evaluar la disponibilidad de materia prima para llevar a cabo reacciones químicas. 

Varios mecanismos podrían haber contribuido al inventario del ácido cianhídrico, HCN, 
en la Tierra primitiva por la acción de diferentes fuentes de energía (e.g., fotólisis, ondas 
de choque, descargas eléctricas y vulcanismo; Ferris y Hagan 1984; Holm y Neubeck 2009; 
Tian et al. 2011; Parkos et al. 2016; Ferus et al. 2017; Rimmer y Rugheimer 2019). En 
particular, se ha propuesto que el HCN pudo desempeñar un papel importante en la 
formación de moléculas orgánicas complejas en entornos hidrotermales (Mukhin, 1974, 
1976; Dowler y Ingmanson, 1979; Corliss, J. B., Baross, J. A., y Hoffman, S. E, 1981; 
Baross y Hoffman, 1985; Ferris, 1992; Holm et al., 2006; Aubrey et al., 2009; Holm y 
Neubeck, 2009). En consecuencia, si el HCN estuviera presente en ambientes 
hidrotermales, las reacciones que experimentaría serían cruciales para comprender su papel 
en las rutas prebióticas que ocurren en estos sistemas. Por lo tanto, se realizó un estudio de 
la estabilidad y reactividad (i.e., termólisis vs polimerización) del HCN considerando 
diversas variables fisicoquímicas que pueden estar presentes en entornos hidrotermales 
(i.e, pH, temperatura y presencia de minerales). El escenario en donde ocurre una 
transformación preferencial del HCN en moléculas orgánicas/polímeros es en ambientes 
alcalinos y en ausencia de mineral (Figura 1.3, paso 2) (Ver Capítulo IV). 
 

3) Determinar las condiciones de síntesis de compuestos orgánicos y estudiar su estabilidad 

y reactividad. Una vez que se forman los polímeros térmicos del ácido cianhídrico (i.e., 
HCN-DTP), experimentarán varios fenómenos. Por ejemplo, los fluidos turbulentos y las 
corrientes profundas podrían esparcirlos a lo largo del sistema hidrotermal. Como este 
material es esencialmente insoluble, eventualmente precipitará (Figura 2, paso 3) y podrá 
interactuar con el basamento mineral del sistema a distintas temperaturas. Del mismo 
modo, debido a la continua circulación de fluidos hidrotermales, existe una enorme 
disponibilidad de gradientes de temperatura y pH que podrán favorecer la termólisis (desde 
2 hasta 350 ° C) y la hidrólisis (a diversos valores de pH) (Lupton et al., 1985; Little et al., 
1987; Holm y Hennet, 1992; Bemis et al., 2012; Mittelstaedt et al., 2012) de los polímeros 
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formados. En consecuencia, se realizó un estudio detallado de las propiedades 
fisicoquímicas y térmicas del polímero derivado de la termólisis del HCN, así como el 
efecto de las condiciones de hidrólisis en la liberación de moléculas orgánicas a partir de 
este material. Igualmente, se realizaron experimentos en presencia de una superficie 
mineral disponible es sistemas hidrotermales alcalinos (e.g., serpentinita) con el objetivo 
de estudiar el efecto de los minerales en la formación de moléculas orgánicas (Ver Capítulo 
V y Anexo II) (Figura 1.3, paso 4) 
 

4) Estudiar la disponibilidad y el destino de las moléculas orgánicas en ese entorno 

geoquímico. Una vez liberadas diversas moléculas orgánicas (e.g., aldehídos, ácidos 
carboxílicos, aminoácidos, compuestos N-heterocíclicos) a partir de la termólisis e 
hidrólisis de los polímeros de HCN, el medio circundante estará enriquecido en material 
orgánico (Figura 1.3, paso 5). Tales moléculas podrían transportarse y experimentar 
diversos fenómenos fisicoquímicos bajo ciertas condiciones ambientales (e.g., gases, 
iones, metales y minerales) (Stüeken et al., 2013b). Por ejemplo, procesos de 
descomposición, oligomerización, dilución, precipitación y/o sorción (Zaia et al., 2008; 
Zaia, 2012; Bedoin et al., 2020; Damer & Deamer, 2020; Omran & Pasek, 2020) (Figura 
1.3, paso 6). Respecto a lo anterior, se analizó el destino de diferentes aminoácidos 
(moléculas identificadas a partir de la termólisis e hidrólisis de los polímeros térmicos de 
HCN) en escenarios hidrotermales. Por un lado, se estudió la oligomerización del sistema 
Ala + Glu en presencia de silica, SiO2, tanto en condiciones hidrotermales submarinas 
(e.g., altas presiones y temperaturas) y subaeras (e.g., ciclos mojado-secado) (Ver Capítulo 
VI). Por otro lado, se estudió el efecto de iones disueltos en la sorción de aminoácidos en 
serpentinita considerando un modelo de agua hidrotermal (Ver Capítulo VII). 

 

En conclusión, es necesario delimitar el tiempo y las condiciones geoquímicas que se van a 
considerar en cualquier experimento de química prebiótica. Por ende, se debe hacer hincapié en 
que hay un gran número de incógnitas respecto a las investigaciones entre los ensayos de química 
prebiótica, la formación e interacción entre las tres componentes fundamentales para la vida y el 
origen de la vida. Con base en lo anterior, en este trabajo se propone a los sistemas hidrotermales 
como escenarios prebióticos consistentes con las primeras etapas de la Tierra y se estudia 
detalladamente cada uno de los puntos requeridos para considerar su rol en la evolución química. 
Por ende, sus repercusiones están fuera del alcance de cualquier hipótesis del origen de la vida y 
más bien son una conexión entre los experimentos limpios y aislados con la química de sistemas. 
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Figura 1.3. Destino probable del HCN y su polímero térmico (HCN-DTP) en un sistema 
hidrotermal primitivo. Cada punto se describe a detalle en el texto. Crédito: Villafañe-Barajas, 
Saúl A., et al. "Characterization of HCN-derived thermal polymer: implications for chemical 

evolution." Processes 8.8 (2020): 968. 
 

Hipótesis 

La disponibilidad de diversas variables geoquímicas en los sistemas hidrotermales, tanto 
submarinos como subaéreos, puede favorecer la transformación de materia orgánica en 
componentes más complejos. De esta manera, los sistemas hidrotermales pudieron ser nichos de 
evolución química en donde ocurrió la formación e interacción de las tres componentes 
fundamentales para la vida. 

Objetivo general 

Realizar estudios experimentales sistemáticos sobre el papel de los sistemas hidrotermales, tanto 
submarinos como subaéreos, en la trasformación del ácido cianhídrico considerando escenarios 
prebióticos plausibles. De igual manera, analizar cada una de las repercusiones de los 
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experimentos de química prebiótica desarrollados en los pasos subsecuentes que llevarían a un 
aumento de complejidad química. Por ejemplo, la polimerización y la sorción de aminoácidos.  

Objetivos Particulares  

 Describir las condiciones geoquímicas que pudieron estar presentes en los sistemas 
hidrotermales primitivos. 

 Evaluar la disponibilidad, la estabilidad y la reactividad del ácido cianhídrico considerando 
modelos experimentales simples de sistemas hidrotermales. 

 Estudiar el papel de diversos minerales en la reactividad del ácido cianhídrico así como en 
el fenómeno de polimerización y la formación de moléculas orgánicas.  

 Realizar un estudio comparativo del efecto de las condiciones presentes en sistemas 
hidrotermales submarinos y subaéreos en la polimerización de aminoácidos.  

 Analizar el efecto de iones disueltos en el fenómeno de sorción de amino ácidos en 
serpentinita.  
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Capítulo II 

 

 
Definición de un escenario geoquímico plausible 

 
“Finding these rocks is like having a jewel dropped in my lap” Ross Stevenson  
 
 
 
¿Cuáles fueron las condiciones geoquímicas en la Tierra primitiva durante la evolución química? 

Pese a la falta de registro geológico, debido al continuo reciclamiento de la corteza por acción de 
la tectónica de placas y los distintos procesos de erosión, meteorización y/o impactos meteóricos 
(Ogg et al. 2016), existe información valiosa acerca de la mineralogía y petrología de la Tierra 
primitiva.  

Océano-Atmósfera 

Se ha sugerido que la atmósfera del Hadeano-Arqueano temprano estuvo compuesta 
predominantemente por CO2, N2, SO2 and H2O (con trazas de CH4, CO, H2, H2S, NH3) y fue 
producto de la actividad volcánica, la actividad hidrotermal, la contribución de cometas y 
meteoritas así como de la fotólisis de diversas especies químicas por radiación ultravioleta 
(Kasting 2014). Por otro lado, el estudio de zircones detríticos sugiere que la Tierra contaba con 
una hidrósfera estable y estaba enriquecida en iones disueltos (e.g., Cl-, Ca2+, Mg2+, SO4

2- >> K+, 
Na+) (Lahav y Chang 1982; De Ronde et al. 1997; Knauth 1998; Pinti 2005; Zaia 2012). 
Adicionalmente, los fluidos hidrotermales pudieron contribuir de manera importante en la 
composición global del océano (ver Capítulo VII). Por otro lado, algunos estudios sugieren que la 
temperatura global de los océanos no superó los 100 ºC (Marin-Carbonne et al. 2014; Tartèse et 

al. 2017) y aún después de eventos como el gran bombardeo tardío, algunas regiones, Goldilocks, 
pudieron permanecer estables (Sleep 2010). Con base en lo anterior, algunos modelos proponen 
que, tan pronto se formó el primer sistema océano/atmósfera y la parte más superficial del océano 
de magma, su dinámica fue gobernada por el ciclo del CO2 (Sleep y Zahnle 2001; Sleep et al. 
2001) 

Una atmósfera gobernada por CO2 pudo haber tenido grandes repercusiones en la historia de la 
Tierra. Bajo estas condiciones, el CO2 presente en los océanos reaccionó con la corteza resultando 
en la formación de carbonatos. Del mismo modo, la paulatina formación y meteorización de 
magmas graníticos hidratados formó sedimentos ricos en arcillas y otros minerales (ver Anexo). 
De esta manera, se estableció un equilibrio entre la continua formación de carbonatos en la corteza 
oceánica, el intemperismo de la superficie y la eventual subducción (Sleep 2010; Arndt y Nisbet 
2012). Algunos modelos sugieren que el secuestro de  CO2 pudo haber llevado a una “era de hielo” 
parcial o total, que duró millones de años y pudo dejar océanos relativamente fríos (Nisbet y Sleep 
2001). Tal fenómeno pudo estar reforzado por la baja luminosidad del Sol (Valley 2005).  
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Corteza  

Es comúnmente aceptado que la primera corteza (> 4.2 Ga) se formó a partir de rocas que 
derivaron de magmas con composición máfica (e.g., basalto, gabro) y ultramáfica (e.g., komatiita, 
peridotita). Eventualmente, la continua interacción atmósfera-océano-corteza en los primeros Ma 
de la Tierra llevó a la formación de una corteza continental formada por la fusión de rocas de 
corteza máfica/ultramáfica hidratadas (Kemp et al. 2010; Boehnke et al. 2018). Así mismo, dejó 
un incremento de depósitos de carbonatos, evaporíticos, arcillas, esquistos, hidrotermales y 
sedimentos ricos en hierro (Papineau 2010). 

Existen al menos cinco muestras asociadas a restos de la corteza continental más antigua, con 
edades entre 4.031 – 3.825 Ga (ver Anexo III). No obstante, algunas muestras de zircones, con 
edades > 4 Ga y provenientes de distintas regiones, han cambiado nuestra concepción sobre las 
condiciones físicoquímicas en la Tierra primitiva y la evolución del planeta durante los primeros 
500 Ma (Cavosie et al. 2007; Harrison 2009). En general, la evidencia sugiere: 1) la posible 
presencia de agua líquida en la superficie; 2) la existencia de una proto-corteza continental 
compuesta predominantemente por rocas graníticas tipo tonalita-trondhjemita-granodiorita 
(TTG); 3) la presencia de procesos de erosión fluvial; y 4) procesos de reciclamiento de corteza 
continental durante eventos de subducción (Harrison 2009; Sleep 2010; Arndt y Nisbet 2012; Trail 
et al. 2013; Harrison et al. 2017). 

Tectónica de placas y sistemas hidrotermales 

El registro geológico (Condie y Kröner 2008), los sistemas isotópicos en rocas máficas y 
ultramáficas (i.e,. Nb-Th, Sm-Nd) (Shirey et al. 2008), las aproximaciones teóricas (Stern 2007), 
los estudios basados en registro orogénico (Pease et al. 2008) y los modelos de composición 
cortical (i.e., anortosítica) (Santosh et al. 2017) sugieren que los procesos de subducción ya 
estaban presentes durante el Hadeano. Notablemente, la amplia presencia de zircones entre 4.4 – 
4 Ga, sugiere varias fases de reciclado de la corteza continental en este período (Cavosie et al. 
2007; Korenaga 2013). Sin embargo, otras líneas de evidencia sugieren que, si la subducción 
estuvo presente fue a finales del Hadeano y más bien episódica y puntual (Van Hunen y Moyen 
2012). Por tanto, se ha propuesto que la primera corteza estuvo más bien estancada con 
subducciones episódicas (O’Neill y Debaille 2014) y/o con pulsos de actividad magmática durante 
4.5-2.4 Ga. (Griffin et al. 2014; Van Kranendonk et al. 2015). 

El dinamismo de los primeros 500 millones de la historia de la Tierra favoreció una intensa 
actividad hidrotermal evidenciándose en una gran cantidad de sistemas hidrotermales (submarino 
y subaéreos) durante el Hadeano-Arqueano (Kelley 2005; Sleep 2010; Golding et al. 2011; Arndt 
y Nisbet 2012). Esta actividad pudo tener grandes repercusiones en la formación de moléculas 
orgánicas así como el desarrollo de estructuras químicas complejas. De esta manera, es necesario 
tomar en consideración estos ambientes ya que pudieron ser cruciales en el establecimiento de 
nichos de evolución química durante la Tierra primitiva (Sleep et al. 2004; Schulte et al. 2006; 
Novoselov y Silantyev 2010; Schrenk et al. 2013; Wang et al. 2014; Shibuya et al. 2015) (Fig. 
2.1.)  En la siguiente sección se detalla la metodología general utilizada para desarrollar el trabajo 
experimental desde el punto de vista de la química prebiótica.  
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Figura 2.1. Posibles eventos geoquímicos que tuvieron lugar durante el Hadeano y el Arqueano 
temprano. 
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Resumen En las últimas décadas, los sistemas hidrotermales, tanto submarinos como subaéreos, 
han tomado relevancia como ambientes primitivos ideales para el desarrollo de complejidad 
molecular. El amplio espectro de variables geoquímicas presentes en estos ambientes, así como la 
continua interacción entre ellas, permite un sinfín de nichos fisicoquímicos que podrían repercutir 
en la formación de estructuras orgánicas complejas. En esta revisión nos enfocamos en la parte 
geoquímica de tales sistemas, así como en los resultados y conclusiones de los experimentos de 
química prebiótica que han considerados alguna de las variables fisicoquímicas disponibles en los 
ambientes hidrotermales.  
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Capítulo III 

 

Metodología 

 

Este trabajo consiste en una serie de estudios enfocados en explorar el papel de los sistemas 
hidrotermales desde la perspectiva de la evolución química. Estos experimentos abarcan la síntesis 
de materia prima para llevar a cabo reacciones químicas, así como el análisis de la estabilidad y 
reactividad de diversas moléculas orgánicas. De igual manera, se estudian las interacciones entre 
moléculas orgánicas y minerales con el fin de establecer cuál es el destino de diversos compuestos 
en un entorno específico.  

De acuerdo a la Figura 3.1., la Tesis abarca cuatro experimentos básicos: 1) la termólisis del HCN; 
2) la caracterización y propiedades térmicas del HCN-DTP; 3) la polimerización de aminoácidos 
en entornos hidrotermales; y 4) la sorción de aminoácidos considerando el efecto de iones 
disueltos.  

 

 
Figura 3.1. Resumen de la metodología. 
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Nota: HCN: Ácido cianhídrico; AAs: Aminoácidos; EA: Análisis elemental,; TGA: Análisis 
termogravimétrico; TG-MS: Análisis termogravimétrico acoplado a espectrometría de masas; 
DTG: Análisis térmico diferencial; DSC: Calorimetría diferencial de barrido; GC: Cromatografía 
de gases; GC-MS: Cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas; UHPLC: 
Cromatografía líquida de ultra alta eficiencia; XRD: Difracción de Rayos X; FT-ICR MS: 
Espectrometría de masas por resonancia ion-ciclotrón con transformada de Fourier; XPS:  
Espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X; FT-IR: Espectroscopía Infrarrojo con transformada 
de Fourier; UV-Vis Spectroscopy: Espectroscopía UV-Visible; HWM: Modelo de agua 
hidrotermal; Mg-Mont: Montmorillonita de Magnesio; HCN-DTP: Polímero térmico derivado 
de HCN; pHpzc: Punto de carga cero; NMR: Resonancia Magnética Nuclear; DA: Tratamiento 
de activación en seco; HT: Tratamiento hidrotermal submarino (alta temperatura-presión). 
 

1. Materiales 
 

1.1. Aminoácidos (AAs) 
 

Se emplearon los aminoácidos glicina (Gly, G), L-alanina (Ala, A), ácido L-glutámico (Glu, E) y 
ácido L-aspártico (Asp, D) de Sigma-Aldrich® (99% de pureza) (Ver Capítulos VI y VII). 
 

1.2. Minerales 
 

La Mg-Mont fue preparada a partir de la muestra SWy-2cNa-Mont Crook County, Wyoming, 
USA. La sílice pirogénica (SiO2) fue proporcionada por Evonik Industries® (Aerosil 380). La 
serpentinita fue proporcionada por el profesor Fernando-Ortega (Instituto de Geología, UNAM). 
La muestra se obtuvo del Complejo Acatlán, SO de México (González-Mancera et al. 2009) (Ver 
Capítulos V, VI y VII). 

 

1.3. Síntesis de ácido cianhídrico (HCN) 

La producción de HCN en disolución acuosa y libre de oxígeno se realizó de acuerdo al 
procedimiento de Azamar y Draganic (1982) (Fig. 3.2.). Su formación se basa en la reacción entre 
un cianuro alcalino y un ácido fuerte (Ver Capítulos IV y V). 

2KCN + H2SO4  K2SO4 + 2HCN 

 

 Titulación (Método de Liebig) 

 

2KCN + AgNO3  K[Ag(CN)2] (complejo soluble) + KNO3 

KAg(CN)2 + AgNO3  Ag[Ag(CN)2] (complejo insoluble) + KNO3 

AgNO3 + KI  AgI (complejo insoluble y opalescente) + KNO3 
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1.4. Preparación de Montmorillonita de Magnesio (Mg-Mont) 

La Mg-Mont fue preparada a partir de la muestra SWy-2cNa-Mont Crook County, Wyoming, 
USA. La muestra fue lavada con una disolución 2 N de MgCl2.6H2O. La muestra seca se 
caracterizó por medio de difracción de rayos X para cuantificar las diferencias del espacio 
interlaminar de la arcilla (Fig. 3.3.). El procedimiento se repitió dos veces para confirmar la 
distancia interlaminar reportada en otros trabajos (Barshad 1950) (Ver Capítulo IV). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Síntesis de HCN 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

64 
 
 

Figura 3.3. Difractograma de las muestras de Mg-Mont y Na-Mont. 

2. Métodos 
 

2.1. Lavado de minerales  

 
Para eliminar la materia orgánica de la muestra, se llevó a cabo el siguiente procedimiento: los 
fragmentos de mineral (<2 cm) se lavaron con solución de KOH (3% v/v) por 30 min (1 g de 
mineral: 10 mL de solución). Después, el mineral se lavó con agua destilada (30 min) para eliminar 
el exceso de KOH. Posteriormente, la muestra se lavó con solución de HNO3 (3% v / v) (1 g de 
mineral:10 mL de disolución) por 30 min. Finalmente, el mineral se limpió con agua destilada 
para eliminar el exceso de ácido. El mineral se secó a temperatura ambiente. El pH del punto de 
carga cero (pHpzc, por sus siglas en inglés) se obtuvo mediante el método propuesto por Ibanez 
et al. (2008) (Ver Capítulos IV, V, y VII). 
 

2.2. Termólisis 

Los experimentos de termólisis (Fig. 3.4.A) se llevaron a cabo en un sistema estático a una 
temperatura de ~ 100 ºC. Se colocaron alícuotas de la disolución de HCN (0.1 mol L-1, 5 mL) en 
ampolletas de vidrio y se calentaron durante distintos periodos de tiempo (Fig. 3.4.B). Se 
realizaron experimentos con HCN y HCN en presencia de Mg-Mont en una proporción 100 mg 
Mg-Mont: 5 mL HCN. Ambos experimentos se realizaron a pH ácido (pH ~ 2) y pH básico (pH ~ 
8.5) (ver Capítulo IV). La síntesis del polímero térmico de HCN (HCN-DTP, hydrogen cyanide-

derived thermal polymer) (Fig. 3.4.C) (ver Capítulo V) se realizó a partir de la termólisis (50 h) 
de una disolución de HCN (0.15 mol L-1) a pH > 10. Los experimentos en presencia de serpentinita 
se realizaron en una proporción 500 mg Mg-Mont: 5 mL HCN (Fig. 3.4.D) (Ver Capítulos IV y 
V). 

2.3. Tratamiento de activación en seco (DA, dry activation)  
 

Se realizó la deposición de diferentes cargas de (A+E) sobre SiO2 mediante el procedimiento de 
impregnación por humedad incipiente (IWI, Incipient wetness impreganation)  de acuerdo a 
Bouchoucha et al. (2011). Se adicionaron 10 mL de disolución de AAs en agua destilada con la 
concentración requerida a 1 g de SiO2 produciendo una pasta homogénea. Las muestras se secaron 
a temperatura ambiente bajo una corriente de aire /N2. Todas las muestras se prepararon con una 
relación A:E que correspondieron a una relación molar 1: 1 (Tabla 3.1; Fig. 3.5.A) (ver Capítulo 
VI) 
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Tabla 3.1. Preparación de muestras para la deposición de diferentes cargas de (A+E)/SiO2. 

 

% Ala (mg) Glu (mg) SiO2 (g) 

3 11.31 18.69 1 

3.5 13.2 21.8 1 

4 15.08 24.91 1 

5 18.85 31.14 1 

6 22.62 37.37 1 

 
 
 
Para los experimentos en condiciones hidrotermales subaéreas se utilizó la muestra con 3.5% (A 
+ E)/SiO2. La muestra se activó térmicamente en un tubo en “U” bajo flujo de aire seco. El tubo 
se colocó en un horno tubular y se calentó hasta 205 ºC con una rampa de 5 ºC min-1. La muestra 
se mantuvo a la temperatura final durante 20 min. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. A) Sistema estático para experimentos de termólisis, B) Termólisis de HCN a pH 
básico después de 50 h, C) Polimerización de HCN a pH básico y D) Muestra de serpentinita + 

HCN-DTP. 

 

HCN (l) 

Tolueno 

(100 ºC) 

Sistema estático 



 
 

66 
 
 

2.4. Tratamiento hidrotermal submarino (alta temperatura-presión) (HT, hydrothermal 

treatment) 

  
Las simulaciones de las condiciones hidrotermales submarinas se llevaron a cabo en un recipiente 
a presión Reactor Parr® 4600-4700 (Fig. 5B). Las condiciones para todos los experimentos fueron 
230 ºC y 2.8 MPa durante 1 hora. La muestra consiste en 10 mL de disolución de AAs:300 mg de 
SiO2. La concentración inicial de la disolución de un solo aminoácido fue de 0.05 M. En el sistema 
mixto, A+E, la concentración fue de cada aminoácido fue 0.025 mol L-1 (Fig. 3.5.B) (ver Capítulo 
VI). 
 

2.5.Desorción 

 

Para analizar las moléculas orgánicas retenidas en las superficies minerales después del proceso 
de DA, se realizaron tratamientos de desorción. En general, se agregó 1 mL de H2O por 10 mg de 
muestra. Las muestras resultantes se agitaron manualmente y se centrifugaron durante 10 minutos 
a 5000 rpm. En todos los casos, la fase líquida se filtró con acrodiscos (0.4-0.25 µm) para remover 
el material particulado (ver Capítulo VI). 
 

2.6. Modelo de agua hidrotermal (HWM, hydrothermal water model ) 
 
El HWM se preparó de acuerdo con la propuesta de Zaia (2012). Con base en la composición 
original (De Ronde et al. 1997) se eliminó el aporte de amonio (NH4

+) debido a que está 
relacionado con la descomposición de materia orgánica o un subproducto de microorganismos y 
por ende, no es consistente con un escenario prebiótico (ver Capítulo VII). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 3.5. A) Muestra de A+E/SiO2 por el método de IWI y B) Reactor Parr utilizado para 
experimentos de tratamiento hidrotermal submarino. 

 
2.7. Sorción de aminoácidos en serpentinita 

 

A B 
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La sorción de aminoácidos se realizó utilizando una disolución de 3 mL (AA [0.2 mmol L-1] en 
agua hidrotermal) y 100 mg de serpentinita (tamaño de partícula <250 μm) a temperatura 
ambiente. El valor de pH per se de las disoluciones fue pH ≈ 11-12. Las muestras se agitaron 
durante 1 hora y se centrifugaron durante 15 minutos a 23, 000 rpm. El sobrenadante se analizó 
colorimétricamente con espectrómetro UV-visible, utilizando el método de ninhidrina propuesto 
por Mundo et al. (2017). De igual manera, se realizaron experimentos de control (sorción en agua 
destilada). Las sorciones se realizaron con agua desionizada a diferentes valores de pH a la misma 
concentración de aminoácidos [0.2 mmol L-1]: pH básico ≈ 10-12, ajustado con disolución de 
KOH (0.1 mol L-1) (consistente con el valor per se del HWM), natural (pH natural de la disolución 
de aminoácidos en agua desionizada) y pH ácido ≈ 2-3, ajustado con disolución de HCl (0.1 mol 
L-1). Todos los experimentos se realizaron por quintuplicado (ver Capítulo VII). 
 

3. Técnicas analíticas y de caracterización  

Análisis elemental. El polímero térmico derivado de HCN se examinó para la determinación de 
las fracciones másicas de carbono, hidrógeno y nitrógeno (en porcentaje con respecto al peso) en 
un analizador elemental Perkin Elmer®, modelo CNHS-2400 (ver Capítulo V). 

Análisis térmico. Las mediciones de termogravimetría, análisis térmico diferencial y calorimetría 
diferencial de barrido se realizaron en un analizador térmico simultáneo modelo SDTQ-600 / 
Thermo Star de TA Instruments®. El análisis térmico se realizó en modo isotérmico durante 20 
minutos. Se programó una rampa de calentamiento de 10 °C min-1 hasta 1000 °C en atmósfera de 
argón (100 mL min-1). Para el análisis de las principales especies durante la descomposición 
térmica dinámica de los procesos de fragmentación de la muestra se utilizó un sistema de 
termogravimetría acoplado que utiliza un detector selectivo de masas de tipo cuadrupolo en modo 
de impacto electrónico (Thermostar QMS200 M3®) (Capítulo V). Por otro lado, el análisis de TG 
de los experimentos del Capítulo VI se llevó a cabo en un analizador TA Instrument SDT Q600® 
con una velocidad de calentamiento de 5 ° C min−1 hasta 800 °C bajo flujo de aire seco (100 mL 
min−1) (Ver Capítulos IV, V, y VI). 
Cromatografía de gases. El HCN remanente fue seguido por cromatografía de gases (Varian® 
Serie 2400 con detector de ionización de flama) en una columna de acero inoxidable (1/8 de 
pulgada y 4 m de longitud) empacada con Chromosorb-102 (100/120). Gas acarreador, N2; flujo 
30 mL min-1. El régimen de temperatura fue de 60-250 °C, con una velocidad de calentamiento de 
6 °C min-1. Se inyectó un volumen de 2 μL (ver Capítulo IV). 
 
Cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas. Diversas moléculas orgánicas 
polares se caracterizaron por CG-EM usando un sistema Agilent® 6859 GC acoplado a un MSD 
5975 VL con detector de triple eje que funciona en modo de impacto electrónico a 70 eV. Se 
utilizaron columnas HP-5 MS (30 m x 0.25 mm de d.i. x 0.25 µm de espesor). Se utilizó el método 
desarrollado por Ruiz-Bermejo et al. (2012) y Marín‐Yaseli et al. (2016). Después de la termólisis, 
las muestras se liofilizaron para eliminar el H2O. Enseguida, se agregaron 100 μL de BSTFA + 
TMCS [N, O bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida con Me3SiCl, Thermo Scientific Co®, EE. UU.] 
al material seco y se calentó durante 3 h a 80 ºC. A continuación, se inyectaron 2 μL de muestra 
derivatizada (temperatura del inyector 220 ºC, temperatura del detector 300 ºC; He como gas 
acarreador) (ver Capítulo IV y V). 
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Cromatografía líquida de ultra alta eficiencia.. Se utilizó un equipo UltiMate 3000, Thermo 
Scientific Co®, con detector UV-vis (Dionex Ultimate 3000 VWD). Se caracterizaron algunos 
ácidos carboxílicos presentes en la fase acuoda de las muestras de termólisis de HCN utilizando 
una columna de exclusion aniónica (Altech, 7.8*300 mm) y una fase móvil de 1.5 mmol L-1 de 
H2SO4 con un flujo de 0.6 ml min-1. La detección se realizó a una longitud de onda (λ) de  λ = 210 
nm. Para el caso del DAMN, se utilizó una columna Waters® Cortez 2.7 μm (4.6*150 mm). La 
fase móvil fue: X) acetato de amonio 0.1 mol L-1 y Y) Metanol: H2O en una proporción 50:50. La 
proporción de X:Y fue 90:10, respectivamente. La detección se realizó a una λ = 293 nm. Respecto 
a la detección de aldehídos y cetonas se utilizó como fase móvil acetonitrilo y H2O en una 
proporción 70:30. La detección se realizó a una longitud de onda λ = 360 nm (ver Capítulo IV). 

Prueba de ninhidrina para la derivatización de aminoácidos. Se preparó una disolución 
amortiguadora de acetatos (100 mL) a partir de una disolución de ácido acético 0.2 mol L-1 y 
acetato de sodio 0.2 mol L-1 en una proporción 17.6:82.4 con un pH de 5.4. El reactivo de 
ninhidrina se preparó en las siguientes proporciones: 7.5 mL buffer de acetatos: 22.5 mL de 
etilenglicol (C2H6O2): 600 mg de ninhidrina: 750 μL de cloruro estañoso (SnCl2). El 
procedimiento consiste en colocar en un tubo de ensayo 1 mL de la muestra problema + 1 mL de 
reactivo de ninhidrina y agitar vigorosamente. Enseguida, calentar en un baño de agua hirviendo 
durante 10 minutos. Dejar enfriar y añadir 2 mL de etanol al 50 % y agitar vigorosamente. El 
cambio de color de la muestra a púrpura indica la presencia de aminoácidos. Finalmente, se mide 
la absorbancia a una λ = 570 nm en un espectrofotómetro UV-vis (Varian ® Cary 100 Scan). La 
metodología se basó en Mundo et al. (2017) (ver Capítulo VII). 
 
Prueba de detección de urea. La urea se identificó mediante el método DAM (diacetilmonoxima) 
propuesto por Negrón-Mendoza et al. (1986). Las muestras problema se analizan a partir del 
siguiente procedimiento: mezclar 1 mL de la muestra problema + 1 mL de disolución de 
catalizador (FeCl2 1.6 mmol L-1 + tiosemicarbazida 5 mmol L-1 + H2SO4 1.3 mol L-1 + H3PO4 4 
mol L-1) + 1 mL de la disolución DAM (140 mmol L-1). La muestra es agitada y calentada a baño 
maría a 80 ºC durante 13 minutos (es necesario tapar los tubos de ensaye). Dejar enfriar la muestra. 
Finalmente, se mide la absorbancia a una λ = 526 nm en un espectrofotómetro UV-vis (Varian ® 
Cary 100 Scan) (ver Capítulo IV). 

Espectroscopía Infrarrojo (Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spectroscopy, por sus siglas en 

inglés). Los espectros de infrarrojo de las muestras se obtuvieron con un espectrómetro FT-IR 
(Nicolet®, modelo NEXUS 67) configurado con un accesorio de reflectancia DRIFT (Harrick, 
modelo Praying Mantis DRP®). Los espectros se obtuvieron en pastillas de CsI en la región 
espectral de 4000–450 cm−1, con una resolución espectral de 2 cm−1 (ver Capítulo V). 
 
Espectrometría de masas por resonancia de ion-ciclotrón con transformada de Fourier. Tanto la 
disolución de desorción después de DA como el sobrenadante después de HT se analizaron por 
FT-ICR. Los análisis se realizaron en un equipo FT-ICR Bruker, SolariXXR®. Se prepararon 
alícuotas de sobrenadantes y se mezclaron con MeOH: H2O al 50:50% v: HCOOH al 0.1% para 
promover la formación de especies protonadas. El análisis se realizó considerando el modo de 
ionización positiva (Bedoin, 2018) (ver Capítulo VI). 
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Hidrólisis. Las muestras se hidrolizaron utilizando el método desarrollado por Ferris et al. (1974). 
Las condiciones para la hidrólisis ácida fueron HCl 6N / 100–110 ° C / 16–24 h; para la hidrólisis 
básica, fueron NaOH 0.1 N / 100 ° C / 6 h. Después del tratamiento, el producto se analizó 
mediante CG-EM (ver Capítulo V). 
 
Prueba de hidrazonas para la derivatizacion de aldehídos y cetonas. Las muestras tratadas se 
derivatizaron con una disolución de 2,4-dinitrofenilhidrazina (C6H6N4O4) 0.2 mol L-1 siguiendo el 
método de Fuentes Carreón (2018) (ver Capítulo IV). 
 
Difracción de Rayos X. La caracterización de la muestra de serpentinita se realizó mediante un 
difractómetro EMPYREAN® equipado con filtro de hierro, tubo de cobalto, filtro de níquel de 
enfoque fino y detector PIXcel3D. La medición se realizó en el intervalo angular 2θ de 4 ° a 80 ° 
con un tamaño de paso de 0.003 ° (2 Theta) y un tiempo de integración de 40 s por paso. La 
identificación se realizó utilizando el software HighScore (PANalytical®) y las bases de datos 
ICSD (base de datos de estructura de cristal inorgánico) e ICDD (Centro internacional de datos de 
difracción). La cuantificación se realizó mediante el método RIR (índice de intensidad de 
referencia) (ver Capítulo V y VII). Las muestras sólidas de Aerosil 380 se analizaron por XRD 
usando un difractómetro Bruker® D8 Avance utilizando radiación Cu Kα (λ = 1.5404 Å). Los 
patrones de XRD se registraron entre 10 y 40 ° 2θ con un tamaño de paso de 0.05 ° (Capítulo VI). 
 
Espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X. El análisis XPS de la fase III se realizó en una cámara 
de ultra alto vacío equipada con un analizador de electrones hemisférico y con el uso de una fuente 
de rayos X Al Kα (1486.6 eV) con una apertura de 7 mm x 20 mm . La presión base en la cámara 
fue de 1 x 10-9 mbar y los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. La muestra se 
analizó preparando una pastilla que consiste en una muestra de aproximadamente 100 mg, 
obtenida después de triturar y prensar la fase III (mineral + HCN-DTP). Asimismo, se analizó la 
fase III como muestra global (roca cubierta por el polímero). La descomposición máxima en 
diferentes componentes se formó, después de la resta de fondo, como una deconvolución de las 
curvas Lorenzianas y Gaussianas. El cálculo de las relaciones atómicas entre los elementos 
identificados se derivó de las intensidades de los picos integrales y los factores de sensibilidad 
proporcionados por el fabricante (ver Capítulo V). 
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Capítulo IV 

 

 
Disponibilidad de materia prima para llevar a cabo 

reacciones 
 

HCN y sistemas hidrotermales  

Ensayos de Química Prebiótica I 
 
 

Artículo de investigación 
 
 
Villafañe-Barajas, S. A., Colín-García, M., Negrón-Mendoza, A., & Ruiz-Bermejo, M. (2020). 
An experimental study of the thermolysis of hydrogen cyanide: the role of hydrothermal systems 
in chemical evolution. International Journal of Astrobiology, 1-10. 
 
Resumen El ácido cianhídrico (HCN) es considerado una molécula fundamental en los 
experimentos de química prebiótica ya que pudo haber tenido un papel crucial como materia prima 
para formar moléculas más complejas, así como intermediario en diversas reacciones químicas. 
Sin embargo, existen varias incógnitas acerca de los escenarios primitivos en donde esta molécula 
podría haber estado disponible. Los sistemas hidrotermales han sido considerados como reactores 
abióticos y nichos de evolución química aunque números experimentos han mostrado que las altas 
temperaturas y presiones podrían ser adversas respecto a la estabilidad de las moléculas orgánicas. 
En consecuencia, es necesario realizar experimentos sistemáticos enfocados en estudiar la síntesis, 
la estabilidad, la reactividad y el destino de diversos compuestos orgánicos (e.g., HCN) en 
escenarios hidrotermales. En este trabajo, realizamos una serie de experimentos enfocados en 
estudiar la estabilidad y destino del HCN simulando un escenario hidrotermal simple (i.e., 
termólisis de HCN a 100 ºC, a pH básico y ácido, y en presencia de Mg-Mont). Nuestros resultados 
muestran que el comportamiento de esta molécula depende directamente de las condiciones 
ambientales. Sin embargo, las condiciones que permiten la formación de una amplia diversidad de 
moléculas orgánicas son predominantemente alcalinos y ausencia de mineral. Finalmente, 
resaltamos la importancia de los sistemas hidrotermales y los productos de descomposición del 
HCN en la evolución química. 
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Capítulo V 

 

 

Síntesis de moléculas orgánicas 

Polimeros de HCN y sistemas hidrotermales 

 Ensayos de Química Prebiótica II 
 
 

Artículo de Investigación 
 
 

Villafañe-Barajas, S. A., Ruiz-Bermejo, M., Rayo-Pizarroso, P., & Colín-García, M. (2020). 
Characterization of HCN-Derived Thermal Polymer: Implications for Chemical Evolution. 
Processes, 8(8), 968. 
 

Resumen Los polímeros derivados del ácido cianhídrico (HCN) han sido reconocidos como 
precursores de moléculas orgánicas relevantes en el campo de la química prebiótica y las ciencias 
de los materiales. Sin embargo, aún se desconoce la naturaleza de estos polímeros así como sus 
propiedades fisicoquímicas y las vías químicas que llevan a su síntesis. Aunque se ha propuesto 
que el HCN pudo haber estado disponible en entornos hidrotermales y pudo ser una molécula 
esencial en la serie de pasos que llevo a la síntesis de diversas moléculas orgánicas más complejas, 
muy pocos experimentos han utilizado especies de cianuro considerando escenarios hidrotermales. 
En este trabajo, sintetizamos un polímero térmico derivado del HCN (HCN-DTP, por sus siglas 

en inglés) simulando un ambiente hidrotermal alcalino (i.e., HCN (l) 0.15 M, 50 h, 100 ºC, pH > 
10). De igual manera, caracterizamos su posible estructura química, su comportamiento térmico y 
el efecto de hidrólisis en la liberación de moléculas orgánicas. El análisis elemental y la 
espectroscopia infrarroja sugieren un importante grado de oxidación. El análisis térmico permite 
concluir que el polímero es considerablemente más estable que otros polímeros derivados de HCN, 
sintetizados en condiciones similares. De igual manera, es posible identificar la liberación gradual 
de varios compuestos volátiles a lo largo de diferentes eventos térmicos. En general, los resultados 
sugieren una macro estructura que podría estar formada por grupos amida e hidroxilo unidos a la 
cadena reticular principal con enlaces químicos conjugados (C = O, N = O, -O - C = N). 
Finalmente, el tratamiento de hidrólisis mostró las mejores condiciones de pH para la liberación 
de moléculas orgánicas. La posibilidad de sintetizar polímeros térmicos derivados del HCN en 
probables condiciones hidrotermales primitivas y su comportamiento posterior podría ser 
relevante para considerar a estos sistemas como nichos de evolución química importantes durante 
la Tierra primitiva. 
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Síntesis de moléculas orgánicas 

Polimeros de HCN y sistemas hidrotermales 

 Ensayos de Química Prebiótica III 
 
 
 

Artículo de investigación 
 
 
Villafañe-Barajas, S. A., Ruiz-Bermejo, M., Rayo-Pizarroso, P., Gálvez-Martínez, S., Mateo-
Martí, E., & Colín-García, M. (2021). A Lizardite–HCN Interaction Leading the Increasing of 
Molecular Complexity in an Alkaline Hydrothermal Scenario: Implications for Origin of Life 
Studies. Life, 11(7), 661. 
 
Resumen El ácido cianhídrico, HCN, es una molécula fundamental en la evolución química y los 
experimentos de química prebiótica. Varias investigaciones han demostrado que los “polímeros 
derivados de HCN” liberan una cantidad importante de diferentes moléculas orgánicas después de 
los tratamientos de hidrólisis. Además, algunas investigaciones novedosas se han centrado en el 
estudio del papel de las superficies minerales durante la hidrólisis y/o polimerización de especies 
de cianuro, pero hasta ahora, el efecto de las superficies minerales no está claro. El papel de los 
minerales a lo largo de los procesos de evolución química pudo ser crucial porque indudablemente 
interactuaron con las moléculas orgánicas durante la Tierra primitiva mediante diferentes 
procesos. De esta forma, en este trabajo simulamos las probables interacciones entre HCN y 
serpentinita en condiciones hidrotermales alcalinas simples. Se estudió el efecto de la serpentinita 
durante la termólisis del HCN en condiciones básicas (i.e., HCN (l) 0,15 M, 50 h, 100 ºC, pH > 
10). El polímero térmico derivado de HCN y el sobrenadante formado después del tratamiento 
fueron analizados mediante diversas técnicas analíticas complementarias. Los resultados 
obtenidos sugieren que: I) las superficies minerales podrían actuar como mediadoras en los 
mecanismos de producción de moléculas orgánicas como, por ejemplo, la polimerización de HCN; 
II) las propiedades térmicas y fisicoquímicas del polímero de HCN producido se ven afectadas por 
la presencia de la superficie mineral; y III) la serpentinita parece inhibir la formación de moléculas 
orgánicas en comparación con el experimento de control (sin mineral). 

 

 

 



 
 

103 
 
 

 

 

 



 
 

104 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

105 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

106 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

107 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

108 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

109 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

110 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

111 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

112 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

113 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

114 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

115 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

116 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

117 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

118 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

119 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

120 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

121 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

122 
 
 

 

 

 



 
 

123 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

124 
 
 

 

 

 



 
 

125 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

126 
 
 

Capítulo VI 

 

 

Estabilidad y reactividad de las moléculas orgánicas 

Polimerización de aminoácidos en sistemas hidrotermales 

 Ensayos de Química Prebiótica IV 
 
 
 
 

Resumen Aunque varios experimentos han demostrado que la formación de oligopéptidos es 
posible en entornos primitivos, existen dudas sobre la selectividad en la sorción y polimerización 
de aminoácidos. En el presente estudio, reportamos la evolución del sistema (Ala + Glu) / SiO2 en 
condiciones hidrotermales submarinas (HT, por sus siglas en inglés) y subaéreas (DA, por sus 

siglas en inglés). Después de los tratamientos en altas presiones y temperaturas así como por 
activación seca, es posible una serie de condensaciones peptídicas entre los AAs. El análisis de 
XRD y TG permitió entender la interacción de los AAs con la superficie mineral. El análisis ESI-
MS muestra la formación de algunos oligómeros después de los tratamientos térmicos secos e 
hidrotermales. Los resultados sugieren que los sistemas hidrotermales, tanto submarinos como 
subaéreos, tendrían un papel importante en la formación de precursores de oligopéptidos. 
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Polimerización de aminoácidos en escenarios hidrotermales: 

Ensayos de química prebiótica 

 

Estancia de Investigación 

Study of amino acids polymerization under HV conditions scenario: A prebiotic chemistry 

experiment. Asesor, Dr. Jean-François Lambert. Sorbonne Universités, UPMC Univ Paris 2018-
2020. 

 

 

Introducción  

 

Diversos experimentos han demostrado que existe una gran diversidad de mecanismos que pueden 
participar en la síntesis de aminoácidos (AAs) bajo posibles condiciones primitivas (Miller 1953; 
Rode 1999; Muñoz Caro et al. 2002; Huber y Wachtershauser 2006; Aubrey et al. 2009; Burton 
et al. 2012; Ruiz-Bermejo et al. 2013). Sin embargo, aún no es claro cómo estas moléculas 
orgánicas podrían interactuar entre ellas y, bajo qué condiciones podrían dar lugar a la formación 
de largos oligopéptidos lineales y, eventualmente, a un "Mundo de péptidos/proteínas" (Wieland 
y Bodanszky 1991; Plankensteiner et al. 2005). Por lo tanto, la síntesis de oligopéptidos es uno de 
los grandes retos de la química prebiótica (Danger et al. 2012). Por ello, es necesario proponer 
escenarios primitivos complejos en donde este tipo de reacciones se favorezcan (Hazen y 
Sverjensky 2010).  

Sistemas hidrotermales 

Los sistemas hidrotermales, tanto subaéreos como submarinos, brindan un amplio espectro de 
variables geoquímicas (e.g., gradientes térmicos y de pH, fluidos, sales disueltas, varias fuentes 
de energía, disponibilidad de elementos y minerales, así como estructuras porosas; Cleaves 2013; 
Deamer y Georgiou 2015; Colín-García et al. 2016, 2018; Van Kranendonk et al. 2017; Westall 
et al. 2018) que pueden favorecer la elongación de aminoácidos (Tabla 6.1). Sin embargo, aunque 
la formación del enlace peptídico se favorece a altas temperaturas, las reacciones de dimerización, 
ciclación y descomposición no deben ser subestimadas (Cleaves et al. 2009). En consecuencia, es 
necesario estudiar a detalle cada ambiente hidrotermal para definir cuáles son las condiciones 
favorables para las reacciones de polimerización (Deamer y Georgiou 2015; Omran y Pasek 2020). 

Polimerización de aminoácidos en condiciones hidrotermales 

La formación de enlaces peptídicos a partir de α-aminoácidos no activados no es espontánea en 
disolución acuosa y al equilibrio; la reacción de hidrólisis se ve favorecida, sobre la de síntesis de 
oligómeros (Benoiton 2016). Se han propuesto al menos tres escenarios de reacciones de 
condensación para resolver este problema: I) condensación a partir de calentamiento directo de 
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aminoácidos; II) la existencia de sistemas heterogéneos, considerando  minerales; y III) la 
presencia de agentes de condensación en disolución homogénea (Rode 1999; Cleaves et al. 2009). 
A excepción de los experimentos que consideran los agentes de condensación, la mayoría de las 
simulaciones utilizan condiciones de deshidratación (Pascal et al. 2005; Danger et al. 2012). Por 
otro lado, algunos experimentos han destacado el papel de las superficies minerales en la 
formación del enlace peptídico. Los minerales pueden proporcionar condiciones de deshidratación 
al secarse, resolviendo el problema termodinámico; también pueden actuar como catalizadores en 
la formación del enlace amida (Bujdák et al. 1996; Lambert 2008; Shanker et al. 2012; Iqubal et 

al. 2017; Rimola et al. 2018).  

Aunque se han considerado algunas secuencias de aminoácidos preferenciales en sistemas binarios 
(e.g., Glu-Gly) (Harada y Fox 1958; Fox et al. 1959; Fox y Harada 1960; Rode 1999; Higgs y 
Pudritz 2009), solo unos pocos experimentos han utilizado mezclas de AAs para examinar la 
selectividad de dichas combinaciones en los procesos de sorción y polimerización (Hartmann et 

al. 1981; Jaber et al. 2014; Sakhno et al. 2018, Bedoin et al. 2020). En esta serie de experimentos, 
consideramos el sistema binario alanina (Ala, A) + ácido glutámico (Glu, E) debido a que estos 
aminoácidos tienen una relevancia significativa en estudios de química prebiótica. Por ejemplo, el 
Glu puede tener un papel crucial en la copolimerización de aminoácidos mixtos en la síntesis de 
péptidos lineales (i.e., presencia de ácido piroglutámico (PyroGlu) en la posición N-terminal en 
poliaminoácidos). Además, ambos aminoácidos son de los productos más comunes en 
experimentos prebióticos (Harada y Fox, 1958; Fox y Harada, 1960; Harada y Fox 1965; Melius 
y Hubbard, 1987; Zaia et al. 2008; Higgs y Pudritz, 2009). 

Diversos experimentos han demostrado que la Ala y el Glu, se descomponen en condiciones 
hidrotermales por medio de mecanismos de descarboxilación, desaminación, transaminación y en 
el caso del Glu por la apertura del anillo para generar productos no-proteicos (Bada et al. 1995; 
Andersson y Holm, 2000; Islam et al. 2003; Abdelmoez et al. 2007; Klingler et al. 2007; Kibet et 

al. 2013) (Tabla 6.1). Sin embargo, otros mecanismos, como la dimerización de aminoácidos, la 
formación de un anhídrido cíclico y el alargamiento de la cadena peptídica son posibles (Faisal et 

al. 2005). De acuerdo con esto, algunos experimentos han evidenciado que es posible formar 
oligómeros lineales a partir de aminoácidos simples (e.g., decámeros), aunque la formación de 
dicetopiperazinas (DKP), por dimerización y posterior ciclación, es la vía preferencial (Bujdák et 

al. 1996; Alargov et al. 2002; Islam et al. 2003; Cox y Seward 2007; Lemke et al. 2009; Cleaves 
et al. 2009; Sakata et al. 2010; Otake et al. 2011). 
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Tabla 6.1. Resumen de estudios experimentales en condiciones hidrotermales submarinas (HT) y 
subaéreas (DA) que incluyen a los aminoácidos alanina y ácido glutámico. 

 

Aminoácido Condiciones Oligómeros formados Notas Referencia 

AAs con Glu DA. Tubo calentado en baño de 
aceite a 175-180 ºC. 

Glu se co-polimeriza en 
DKP o en forma lineal 

con otros AAs. 

La propiedad ácida de Glu puede ser 
importante en la polimerización (i.e.,  

formación de enlaces amida catalizada 
por protones). 

  

Harada y Fox 1958 

Ala-Glu con mezclas 
de AAs  

DA. En ausencia de H2O a 180-190 
ºC por varias horas. Matraz en baño 

de aceite. Atmósfera  libre de O2. 

Formación de 
oligómeros.  

Pyro Glu podría estar presente en las 
posiciones N-terminales. Enlaces por 
puente de H en el producto Glu-Pyro 

Glu. 
 

Phillips y Melius 1974 

Glu mezclado con 
AAs (Gly y Tyr) 

DA. Baño de aceite bajo corriente 
de nitrógeno a 180 ºC durante 24 h. 

Formación de trímeros 
and DKP. 

Formación de tripéptidos (i.e. Pyro 
Glu-Tyr-Gly) y péptidos de mayor 
peso molecular no identificados. 

Formación preferencial de 
compuestos heterocíclicos (i.e. 

piroglutamidipéptidos). 
 

Hartmann et al. 1981 

Ala HT. 90-250°C Buffer de fosfatos 
pH 7. --- 

La descarboxilación de Ala produce 
etilamina. Ala es destruida 

irreversiblemente. 
 

Bada et al. 1995 

Glu/Ala 
HT. Tubo de vidrio Pyrex en 

autoclave a 80 atm 200-350 ºC 2 h. 
Atmósfera de H2. 

Formación de 
compuestos resistentes al 

calor (DKP y / o 
polímeros más 
complicados). 

Los AAs se descomponen pero es 
posible la formación de compuestos 

resistentes al calor. PyroGlu es la 
especie más predominante. Glu se 

descompone en Gly y Ala. La 
descomposición es menor en un atm 

de H2. 

Kohara et al. 1997 

Ala 
HT. 200 ºC y 50 bar en autoclave 

recubierta de teflón (48 h). 
Minerales sintéticos. 

--- 

 
Descomposición de Ala por medio de 

la reacción de descarboxilación y 
liberación de CO2 y etilamina. 

Andersson y Holm 2000 
 

Glu-AAs 

 
HT. Soluciones acuosas de AAs a 

200–350 ºC por 2 minutos a 25 
MPa. Reactor de flujo (agua 

supercrítica). 
 

--- 
El ácido glutámico es más estable que 

otros AA debido a la formación de 
PyroGlu. 

Islam et al. 2003 

Ala HT. Reactor tubular de flujo 
continuo a 300 ºC y 20 MPa. 

--- 
Ala es descompuesta principalmente 

en ácidos orgánicos  
 (e.g., ácido láctico , ácido pirúvico) 

Sato et al. 2004 

Ala, Glu 
HT. 230-290°C, 2.8-7.4 MPa. 40 
min de calentamiento. 35 mM de 
K+ a pH 6.2. Reactor discontinuo. 

--- 

Glu es el AAs más estable. 
 

La mayoría de los aminoácidos son 
lábiles a pH ácido y natural. Son más 
estables a pH muy básico debido que 

están en su forma ionizada. 
 

Abdelmoez et al. 2007 

Ala 

HT. Reactor continuo de alta 
presión con una disolución de 

alimentación de 1.0 y 2.0% (gg − 1) 
de AAs a 250–450 ° C, 24 -34 MPa 
y tiempos de exposición de 2.5–35 

s. 
 

--- 

Descomposición térmica de Ala a 
300–450◦C y 34 MPa, 2.5–35 s. 

Formación de una mezcla de ácido 
láctico y etilamina. 

Klingler et al. 2007 

Ala 

 

HT. 120-165°C y 20 bar en un 
reactor inerte. 

 

Dimerización y posterior 
ciclización. 

α-alanina y la ß-alanina 
preferentemente se dimerizan y 

posteriormente se ciclan. 

Cox y Seward 2007 

Ala DA. Muestra sólida de AAs 
calentada a 180–400°C en altas 

Oligómeros largos (i.e., 
decámeros) a 

A temperaturas moderadas (e.g., 100-
150 ° C) es posible la producción de Otake et al., 2011 
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presiones (1.0–5.5 GPa). Prensa 
hidraúlica.  

temperaturas baja y con 
tiempos de reacción  
prolongados (i.e., 32 

días). 

péptidos más largos cuando se 
prolonga el tiempo de reacción. Los 

péptidos de Ala se descomponen más 
lentamente que los péptidos de Gly a 
250 °C. La desaminación y las altas 
presiones aplicadas podrían ser el 

proceso clave que determina la 
estabilidad de aminoácidos y péptidos. 

 

Ala 

HT. Los óxidos se impregnaron 
con una solución acuosa de AA 

001-0.1 M. Las muestras se 
calentaron a tres temperaturas (i.e., 
50 ° C, 90 ° C y 120 ° C) durante 

1-35 días. 

Ciclo (Ala)2 y Ala(2) 
lineal. 

A 120 ºC, la ciclación de Ala(2) en 
DKP es mucho más favorable que el 
alargamiento de la cadena peptídica. 
La superficie de los óxidos de hierro 
(i.e., la acidez de los grupos hidroxilo 
de la superficie) puede promover la 

formación de oligopéptidos. 
 

Shanker et al. 2012 
 

Glu-Arg DA. 2 h a 200 ºC. Montmorillonita. 
Formación de DKP o 
especies cíclicas (e.g. 
ciclo (Arg-Arg-Glu). 

Formación de oligopéptidos 
(condensación heterogénea entre Glu 

y Arg). 
 

Jaber et al. 2014 

Ala 
HT. Soluciones saturadas de Ala a 
25 °C, 5-11GPa. Prensa toroidal. 

 
Oligómeros. 

La presión puede inducir la formación 
de péptidos al reducir la distancia 
intermolecular de las moléculas de 
Ala vecinas. La oligomerización de 
Ala ocurrió a > 5 Pa incluso a 25 ºC. 

 

Fujimoto et al. 2015 

Glu-Leu 

DA. Las muestras fueron sorbidas 
en sílice y activadas en un horno 

tubular (rampa lineal de 
temperatura 5 ºC min-1). 

Alta rendimiento en la 
formación de oligómeros 

lineales. 

El producto principal es el dímero 
cíclico DKP. Sin embargo, el sistema 
Glu + Leu/SiO2 produce oligómeros 

lineales, al menos hasta hexámeros. El 
PyroGlu puede ser un paso crucial 

para iniciar la formación de cadenas 
lineales. 

 

Sakhno et al. 2018 

Ala/Glu HT. P3m con AAs en solución 
acuosa a a 35 ºC por 7 días. Dipéptidos lineales. 

El trimetafosfato (P3m) puede 
favorecer la formación de dipéptidos y 
no favorece las formas heterocíclicas. 

Ying et al. 2018 

 

 

Nota: Ala Alanina Glu Ácido glutámico Gly Glicina Tyr Tirosina Leu Leucina DKP Dicetopiperazinas. 
Tratamiento por activación seca (DA, por sus siglas en inglés), tratamiento hidrotermal submarino (HT, 
por sus siglas en inglés). 
 

El estudiar las condiciones que permiten la interacción entre superficies inorgánicas y moléculas 
orgánicas considerando escenarios hidrotermales puede ser un punto de partida para entender con 
mayor profundidad el papel de estos ambientes en la evolución química. De hecho, los escenarios 
que implican el secado de los aminoácidos adsorbidos, por un lado, y la activación hidrotermal, 
por el otro, pueden representar dos escenarios posibles en donde se llevaron a cabo reacciones 
prebióticas, es decir, los sistemas subaéreos y submarinos. Estos entornos pueden considerarse 
adecuados para el surgimiento de los componentes fundamentales de la vida (e.g., membranas, 
material genético y metabolismo) porque albergan muchas condiciones interesantes: gradientes 
térmicos y de pH, fluidos dinámicos, sales disueltas, varias fuentes de energía, disponibilidad de 
elementos y minerales disueltos, incluidas las estructuras porosas (Cleaves 2013; Deamer y 
Georgiou 2015; Colín-García et al. 2016, 2018; Van Kranendonk et al. 2017; Westall et al. 2018). 
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En el presente estudio, se consideró la evolución del sistema (Ala + Glu)/SiO2, abreviado como 
(A + E)/SiO2, en condiciones hidrotermales subaéreas y submarinas, con el fin de determinar 
algunos signos de selectividad en la sorción y/o en polimerización. Se reporta la formación de 
algunos oligómeros lineales largos después del tratamiento térmico seco (de ahora en adelante 
llamado DA por “dry activation") y tratamiento hidrotermal submarino (llamado HT por 
“hydrothermal treatment”). En general, nuestros resultados sugieren que las superficies minerales 
pueden tener un papel importante en la sorción y polimerización de AAs tanto en condiciones 
secas como acuosas. Discutimos las implicaciones y el posible papel de los ambientes 
hidrotermales y sus consecuencias para la evolución química. 
 

Procedimiento experimental  

Los materiales así como las distintas técnicas de caracterización son descritos en el Capítulo III. 
La Figura 6.1 muestra el procedimiento experimental general para la elaboración de estos 
experimentos.  
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Nota: IWI Método de impregnación húmeda incipiente (Incipient wetness impreganation), A1 Alanina, A2 
Ácido glutámico, TGA Análisis termogravimétrico, XRD Difracción de Rayos X, FT-ICR 
Espectrometría de masas por resonancia ion-ciclotrón con transformada de Fourier, NMR 
Resonancia Magnética Nuclear, FT-IR Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier. 
 

 

Figura 6.1. Procedimiento experimental general para estudiar la polimerización de AAs en 
escenarios hidrotermales. DA Tratamiento por activación seca (DA, por sus siglas en inglés), HT 

tratamiento hidrotermal submarino (HT, por sus siglas en inglés). 
 

 

Resultados y discusión  

Difracción de Rayos X. Con el fin de estimar la cobertura de saturación de la mezcla de 
aminoácidos en sílice, se prepararon una serie de muestras con cargas crecientes de AAs a partir 
de disoluciones acuosas a su pH natural (pH ~ 4.8). La Figura 6.2 muestra los difractogramas de 
las muestras (A + E)/SiO2 con diferente porcentaje de carga. A partir de una carga del 5 %, es 
posible identificar algunos picos de Bragg asociados a la Ala y el Glu, significando que a este 
porcentaje de carga se supera la capacidad de adsorción del SiO2 (i.e., cobertura de saturación). Es 
posible asignar los picos visibles a la fase β-ácido glutámico. Esto está en consonancia con la 
observación de que el ácido glutámico a granel precipita a cargas bastante bajas en sílice, ya sea 
solo o coadsorbido con otro aminoácido hidrófobo (Tesis Hagop Abadian, Ph.D. Sorbonne 
Université). Dado que las cargas de hasta el 4 % no muestran picos de los AAs a granel, utilizamos 
la muestra de 3.5% (A + E)/SiO2 para llevar a cabo los experimentos de activación térmica. De 
esta manera, el comportamiento observado se puede asignar a los aminoácidos adsorbidos sin 
interferencia de las fases a granel. Determinar la concentración máxima de AAs que se puede 
adsorber en el mineral es crucial para establecer la cantidad de AAs que están directamente 
interaccionando con la superficie de sílice, o bien cristalizan como cristales a granel (Bouchoucha 
et al. 2011). Sakhno y colaboradores (2018) mostraron que en algunos sistemas de AAs mixtos 
(i.e., L + E/SiO2) adsorbidos en sílice, el Glu puede permitir una mejor dispersión de Leu en la 
superficie a altos porcentajes de carga, mientras que en otros sistemas mixtos (i.e., D + V/SiO2) 
mejora la cobertura de saturación en comparación con un sistema de un solo AA. 
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Figura 6.2. Difractogramas de diferentes porcentajes de cargas de (Ala + Glu)/SiO2. Nota: 
Asignaciones basadas en Moshe et al. 2013; Sakhno et al. 2018; Vijayan et al. 2006. 

 

Análisis térmico. El análisis termogravimétrico es una herramienta valiosa para analizar la 
activación térmica y la transformación de aminoácidos en péptidos (Bouchoucha et al. 2011; Jaber 
et al. 2014; Sakhno et al. 2018). Los resultados de la primera derivada de las curvas 
termogravimétricas (DTG) de las muestras con diferentes cargas de A + E/SiO2 se muestran en la 
Figura 6.3. Todos los termogramas exhiben picos bien definidos en tres regiones diferentes: I) < 
100 ° C; II) 120 - 200 ° C; y III) > 200 ° C. Como se ha sugerido en otros trabajos, el pico principal 
a T < 100 ºC corresponde a la emisión de agua fisisorbida en el mineral. La señal mal definida en 
la muestra control del sílice, alrededor de 200 ºC, está asociada al proceso progresivo de 
deshidroxilación (Zhuravlev 2000; Sakhno et al. 2018). En las muestras que contienen AAs, se 
aprecia un pico bien definido a 287 ºC que corresponde a la degradación térmica de los 
aminoácidos y / o péptidos (picos similares se reportaron a 210 ºC para el Glu y  a 295 ºC para la 
Ala) (Bouchoucha et al. 2011; Sakhno et al. 2018). Debido a que el Aerosil 380 no exhibe picos 
entre 100 - 200 ºC, los eventos térmicos observados en esta región para las muestras de sorción 
pueden estar asociados con eventos térmicos de los AAs, es decir, condensación peptídica y la 
eliminación de moléculas de agua. La señal en este intervalo parece ser compuesta, pero sus 
componentes no se resolvieron bien en las condiciones elegidas inicialmente. 
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Figura 6.3. Termogramas (DTG) de diferentes porcentajes de cargas de aminoácidos (Ala + 
Glu)/SiO2. 

 

Para determinar con mayor precisión los fenómenos asociados a los picos entre los 100-200 ºC, 
realizamos un análisis detallado de la muestra 3.5 % (A + E)/SiO2 y su respectivo sistema de un 
solo aminoácido considerando una rampa de temperatura de 1 °C min−1 (Fig. 6.4). Los 
termogramas muestran una forma global similar a la reportada en trabajos anteriores (Bouchoucha 
et al. 2011; Lambert et al. 2013; Jaber et al. 2014). Sin embargo, existen diferencias importantes 
que pueden asociarse con el sistema (A + E)/SiO2. 

El sistema A/SiO2  exhibe en este intervalo un solo pico a 177 °C. De acuerdo con Lambert et al. 
(2013), este evento térmico puede deberse a la formación del dímero cíclico de la alanina (vía B 
en la Figura 6.5, segunda línea) El sistema E/SiO2  tiene un comportamiento más complejo con 
dos eventos térmicos bien definidos (i.e., 98 ºC y otro a 135 ºC, Fig. 6.4). El termograma es 
esencialmente el mismo reportado por Bouchoucha et al. (2011). El primer pico puede 
corresponder a la formación del PyroGlu (anteriormente observado a 110 - 120 ºC, pero para una 
rampa de calentamiento más rápida que debería desplazar los eventos térmicos a temperaturas más 
altas). Aunque la ciclación interna de Glu a granel a PyroGlu ocurre a temperaturas más altas, 
como 197 ºC (Melius y Yon-Ping Sheng 1975; Nunes y Cavalheiro 2007; Bouchoucha et al. 2011), 
la presencia de sílice puede tener un efecto cinético en la condensación de ácido glutámico 
(Lambert et al. 2009; Rimola et al. 2013).  
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El segundo pico (alrededor de 160 ºC en Bouchoucha et al. 2011) puede estar relacionado con la 
formación de PyroGluDKP (Figura 6.5 línea A). Cada uno de estos dos pasos resultaría en la 
eliminación de un molécula de agua por cada Glu, i.e., una pérdida de peso correspondiente al 
24.4 % respecto al peso inicial del ácido glutámico. Experimentalmente, la integración de los dos 
eventos y la corrección de la contribución de sílice producen una pérdida de peso del 28.8% de 
Glu inicial; sin embargo, la contribución del primer pico parece ser significativamente menor a la 
mitad. 

El termograma del sistema mixto muestra dos eventos térmicos principales en la región de 100 – 
200 ºC (Fig. 6.4), con máximos a 103 y 137 ºC. El segundo pico es más amplio que el de los 
aminoácidos individuales, y el patrón global no es demasiado diferente de lo que se esperaría al 
sumar los termogramas de los aminoácidos adsorbidos individualmente. Sin embargo, la pérdida 
de peso en esta región es más alta de lo esperado para una pérdida total de dos moléculas de H2O 
por AA, en casi la mitad; esto podría significar que la condensación peptídica va acompañada de 
una sublimación, como se observó para el sistema Gly/SiO2 (Lambert et al. 2013). En particular, 
el primer pico es casi dos veces más grande de lo que cabría esperar para la transformación Glu 
 PyroGlu (pérdida de un H2O por Glu), lo que posiblemente indica que en el sistema mixto la 
ciclación de Glu es seguida inmediatamente por otras condensaciones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.4. Termogramas (DTG) de sistema mixto y sistema con un solo AA. 
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Figura 6.5. Probables reacciones de condensación para la formación de oligómeros y 
compuestos cíclicos. 

 

 

Resonancia Magnética Nuclear (NMR, por sus siglas en inglés). La Figura 6.6 muestra la 13C 
NMR de la disolución de alanina después del tratamiento hidrotermal (A HT), comparado con los 
espectros de varios compuestos de referencia: Ala (A), dímero lineal (A2) y dímero cíclico (ciclo 
A2). 

 

 

Figura 6.6. Espectro de 13C NMR de la disolución A HT (a), comparado con los de los compuestos 
de referencia (b: alanina, c: ciclo A2, d: dímero lineal A2), en las regiones del carbonilo (izquierda), 
metano (centro) y metilo (derecha). 

d 

c 

b 

a 
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La muestra A HT solo contiene señales en regiones compatibles con péptidos derivados de alanina 
(i.e., grupos carbonilo, metino y metilo), lo que indica que el tratamiento hidrotermal puede causar 
la formación de enlaces peptídicos, pero no reacciones de degradación más profundas. Las señales 
en las tres regiones muestran que la disolución problema contiene una cantidad significativa de 
ciclo A2. En la región del metilo, una cantidad menor (< 25%) de Ala monomérica parece estar 
todavía presente; la señal correspondiente en el grupo carbonilo no está presente (quizás no es 
apreciable por el ruido). Las señales características del dímero lineal no se observan en ninguna 
de las tres regiones, lo que significa que el dímero lineal A2 no se encuentra entre las especies 
formadas más importantes. Finalmente, en la región de metilo, no se puede asignar una señal fuerte 
a +19.15 ppm a ninguna de las tres referencias. 
Los espectros de 1H NMR de la misma muestra y referencias se muestran en la Figura 6.7. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.7. Espectro de 1H NMR de la disolución A HT (a), comparado con los de los compuestos 
de referencia (b: alanina, c: ciclo A2, d: dímero lineal A2), en las regiones CH (izquierda), CH3 
(centro), y zoom vertical en la región de 1-4 ppm (derecha). 

 

Las señales más intensas son dos dobletes alrededor de 1.35 ppm, atribuibles a protones de metilo 
acoplados a CH, y tres señales cuádruples en la región de 3.7 a 4.1 ppm, atribuibles a protones de 
metano acoplados a CH3. Una vez más, estas son las señales de los oligopéptidos. La comparación 
con los espectros de referencia coincide con los datos de 13C: el dímero lineal A2 no parece estar 
presente en cantidades importantes, ya que no se observan sus dos dobletes de CH3 no equivalentes 
y las otras señales son compatibles con el monómero (especie minoritaria) y ciclo A2. Sin embargo, 
en la última región se observan dos señales cuádruples distintas. Proponemos que estas señales 
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podrían indicar un grado de racemización que conduce a dos diastereoisómeros para el ciclo A2, 
esto también puede explicar la señal adicional de 13C a +19.15 ppm. 

Además, debido a que la resonancia magnética de protón es mucho más sensible que la resonancia 
magnética de carbono, se pueden observar muchas señales adicionales de menor intensidad, como 
se muestra en la vista ampliada a la derecha de la Figura 6.7. Las señales individuales no se pueden 
identificar debido a la superposición. De hecho, los polipéptidos superiores pueden estar presentes 
en proporciones no despreciables, ya que todos los núcleos de un polipéptido lineal pequeño 
pueden producir señales diferentes, lo que conduce a la dispersión de la intensidad de la señal en 
muchos componentes. La resonancia magnética nuclear no es un método ideal para detectar 
oligopéptidos minoritarios en una mezcla heterogénea; una técnica diferente, la espectrometría de 
masas, es más adecuada para este propósito. 

Si se considera el tratamiento hidrotermal en presencia de sílice (muestra A/SiO2 HT) no muestran 
cambios significativos respecto a la apariencia del espectro de 13C (Figura 6.1 IC). Una señal a 
51.6 ppm ahora es claramente evidente en la región CH, mientras que no emergió del ruido en el 
caso de la muestra  A HT. Además, la cantidad relativa de monómero (A) sin reaccionar es algo 
mayor que en ausencia de sílice. El aspecto general del espectro 1H tampoco es muy diferente en 
la región de los protones de metino. Probablemente, en la región de metilo, las señales más 
importantes todavía corresponden a la misma especie, pero al menos una sufre una división 
adicional inexplicable, y las especies menores parecen haber aumentado en importancia. 

De la misma forma, se estudió la evolución de ácido glutámico en tratamiento con HT. Cuando se 
activó una disolución de Glu sola (disolución E HT), los únicos picos que pudieron identificarse 
claramente en el espectro de 13C fueron los de la forma lactama, es decir, del PyroGlu que se forma 
por una ciclación interna de la molécula de Glu. En particular, el monómero ya no era detectable. 
La activación del ácido glutámico en presencia de sílice (E/SiO2 HT) no cambió esta conclusión. 
La 1H NMR del Glu solo es bastante compleja, pero un enfoque de huellas dactilares indica que 
la disolución activada E HT es muy similar a la disolución de referencia de PyroGlu. En el caso 
de E, como en el caso de A, la adición de sílice a la mezcla de activación térmica no cambió el 
resultado. 
A continuación, estudiamos la evolución de mezclas equimolares de (Ala + Glu) o (A + E). Los 
espectros de NMR se muestran en la Figura 6.8 para las muestras (A + E) HT, (A + E)/SiO2 HT y 
(A + E)/SiO2 DA. Se comparan con algunas referencias relevantes, incluido un dímero mixto, A-
E lineal (H-Ala-Glu-OH). 
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Figura 6.8. Espectros de 13C NMR de las disoluciones A +E HT (a), (A +E)/SiO2 HT (b), y de (A 
+E)/SiO2 DA (c), comparados con los de los compuestos de referencia (d: alanina, e: ciclo A2, f: 
PyroGlu,  g: dímero lineal A-E), en las regiones carbonilo (izquierda), metino (centro), y metilo 
(derecha). 

 

Si bien algunas características aún indican la presencia de PyroGlu y ciclo A2, estas mezclas son 
obviamente menos simples y más variables que los sistemas de un solo aminoácido. Por ejemplo, 
en la región metilo de (A + E)/SiO2 DA (espectro c), las señales identificables son débiles y no 
representan el total de monómeros Ala introducidos. Posiblemente, la existencia de varios 
oligómeros que contienen alanina da como resultado una distribución de la intensidad de NMR en 
muchas señales, cada una de las cuales es demasiado débil para emerger del ruido en el tiempo de 
análisis. Además, en la región del carbonilo, la señal aproximadamente a 179 ppm parece la más 
cercana, entre las referencias, al dímero lineal A-E; pero no se observa la otra señal esperada de 
este dímero. La NMR alcanza aquí sus límites de sensibilidad. 

La 1H NMR de estas muestras es muy compleja, lo que compromete una comprensión detallada. 
Una excepción es la región protónica de amida (-CO-NH-), que se presenta en la Figura 6.9. Se 
compara con los espectros de referencias que contienen amida (sin incluir los monómeros 
originales). Se puede concluir que contiene una pequeña cantidad de ciclo A2, probablemente algo 
de PyroGlu (ambas interpretaciones de acuerdo con los datos de 13C NMR), pero también otros 
péptidos, incluidos algunos que resuenan en posiciones cercanas al dímero lineal mixto A-E de 
referencia a aproximadamente +8.35 ppm. 
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Figura 6.9. Espectro de 1H NMR de la muestra  (A + E)/SiO2 DA en la región de protones de 
amida, comparado con los compuestos de referencia. 

 

Estudios de espectrometría de masas FT-ICR.   

La espectrometría de masas es una técnica muy poderosa para la caracterización de mezclas de 
péptidos, pero sólo se puede aplicar a disoluciones, y no directamente a la fase sólida. Así, fue 
posible estudiar directamente la fase acuosa obtenida en los experimentos de HT (única fase en 
experimentos llevados a cabo en disoluciones homogéneas), y la fase que era fácilmente separable 
de los sólidos en experimentos de sistemas heterogéneos (disoluciones de AAs + sílice). Por otro 
lado, para los experimentos de activación de DA, primero se desorbieron las moléculas orgánicas 
de la superficie de la sílice. En el sistema (E + L) /SiO2, Sakhno et al. (2018) determinó que los 
productos de activación térmica fueron desorbidos cuantitativamente por simple contacto con agua 
desmineralizada, y se espera que también sea el caso para el sistema químicamente similar (E + 
A)/SiO2. 
La interpretación de los espectros de MS es complicada por varios factores. Primero, aunque la 
mayoría de los picos corresponden a moléculas protonadas, también se pueden detectar algunas 
formas cationizadas (i.e., complejadas) por sodio. Por ejemplo, el dímero A-A puede aparecer 
tanto como la forma protonada (fórmula C6H13N2O3

+, masa exacta 161.0921 uma) o como el 
complejo de sodio (fórmula C6H12N2O3Na+, masa exacta 183.0740 uma). Ocasionalmente también 
se observa cationización de K +. 

En segundo lugar, las especies formadas en las cámaras de ionización no son solo iones 
moleculares. Pueden incluir algunos productos de descomposición de los iones moleculares. La 
causa más probable de error es la posible existencia de "complejos no covalentes" entre un ion H+ 
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y dos o más moléculas. Por ejemplo, la masa (exacta) 232,1292 uma corresponde a la 
estequiometría C9H17N3O4

+ que puede corresponder al trímero lineal protonado H-Ala-Ala-Ala-
OH (o A3), pero también al aducto no covalente entre un dímero cíclico y un monómero, (ciclo 
A2, A) H+. Para poder discriminar entre estas dos contribuciones se requiere hacer una 
comparación entre análisis a diferentes diluciones de la disolución de desorción. 

Finalmente, la cuantificación de datos espectroscópicos de masas, aunque no es estrictamente 
imposible, es difícil y requiere mucho tiempo. Cada ion molecular detectado tendrá su propio 
factor de respuesta, y en el caso de los péptidos pueden diferir hasta en un orden de magnitud. 
Además, la configuración del experimento FT-ICR determinará un intervalo óptimo de masa 
molecular para la detección de iones: el método que usamos había sido optimizado para la 
detección de oligómeros de longitud media (hasta los decámeros) y probablemente subestima la 
contribución de los monómeros. Como consecuencia, no se pueden tomar las proporciones de 
intensidad para representar las proporciones de concentración; pero aún pueden utilizarse como 
índices que permitan determinar tendencias generales en una serie de muestras, siempre que se 
analicen en las mismas condiciones. 
Los espectros ESI-MS de las muestras mostraron un gran número de señales de alto peso 
molecular (Fig. 6.10.). Estos incluyen el monómero inicial, Glu, su producto de ciclización, 
PyroGlu, así como péptidos lineales y cíclicos. Estos últimos incluyen: Glu-Glu (E2), E3 y E6, A2, 
Ciclo A2, A3, A4 y A5, y productos mixtos EA, EA2, E2A, EA3, E2A2, E3A, EA4, E2A3, E3A2, E3A3 
y E2A5. Para la mayoría de estas composiciones son posibles varias secuencias. No se pueden 
distinguir sobre la base de un único espectro de masas. Pueden ser discriminados por métodos en 
tándem como MS/MS (Bedoin et al. 2020) pero esto requiere mucho más trabajo. Una primera 
observación es que los oligómeros hasta los heptámeros, a veces incluso más largos, son 
detectables, lo que hasta ahora solo se había informado en un estudio sobre el sistema mixto (E + 
L)/SiO2 (Sakhno et al. 2018).   
Un resultado interesante es que fue posible identificar el dímero lineal mixto Glu-Ala o Ala-Glu 
en m/z = 219.09748 ± 0.00001. Además, los productos de las sucesivas deshidrataciones de este 
péptido se caracterizaron a m/z = 183.07623 ± 0.00006 (EA – 2H2O) H+, 223.06884 ± 0.00003 
(EA – H2O) Na+ y 239.04283 ± 0.00003 (EA – H2O) K+ (Fig. 6.2-6.6 IC). Además, un oligómero 
determinado puede aparecer con diferentes grados de deshidratación (e.g., (E2A3 – H2O) H+, (E2A3 
– H2O) Na+ y (E2A3–2H2O) H+). La pérdida de moléculas de agua adicionales puede deberse a la 
formación de un péptido cíclico y / o a la ciclación del residuo interno de un Glu a un PyroGlu 
(Fig. 6.5). En general, detectamos aproximadamente las mismas especies de péptidos poliméricos 
para las muestras (A + E)/SiO2 después de DA y HT. La detección de octámeros en la muestra (A 
+ E)/SiO2 HT sugiere que el mineral podría favorecer las reacciones de polimerización en estas 
condiciones (la muestra sin mineral sólo produce hexámeros). Adicionalmente, fue posible 
identificar algunas estequiometrías asociadas con oligómeros más grandes con una intensidad y 
una asignación confiable: E3A6, E2A7 y E4A5 para la muestra después de la activación en seco, 
mientras que para las muestras después del tratamiento hidrotermal en presencia de sílice se 
detectó hasta octámeros (i.e., E3A5, E2A6). Asimismo, otros picos identificados corresponden a 
degradaciones parciales, sucesivas deshidrataciones, o a complejaciones iónicas de estas especies 
(Fig. 6.5 y 6.6 IC). 
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Figura 6.10. Muestra de espectros FT-ICR de los productos formados después de los 
tratamientos DA y HT. 

 

Las señales de ESI-MS sugieren que la presencia de un segundo aminoácido puede afectar las vías 
de oligomerización favoreciendo la formación de oligómeros lineales en comparación con los 
sistemas individuales (i.e., (A + E)/SiO2 vs. E/SiO2) aunque el producto más predominante sigue 
siendo la forma cíclica. La Figura 6.11 resume el número de oligómeros detectados para cada 
experimento. Los experimentos, tanto en condiciones HT como DA, que utilizan aminoácidos 
individuales solo producen, en el mejor de los casos, hexámeros (Fig. 6.2-6.6 IC). Además, los 
resultados sugieren que el ácido glutámico (cuando se encuentra solo) tiene una mejor capacidad 
de polimerización que la alanina. Por ejemplo, es posible sintetizar hasta hexámeros de ácido 
glutámico bajo DA mientras que la alanina solo produce tetrámeros. En general, las condiciones 
hidrotermales permiten la síntesis de hexámeros y no hay un efecto apreciable de la presencia de 
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sílice en la polimerización de aminoácidos individuales (Fig. 6.3-6.4 IC). El sistema mixto produce 
una mayor variedad de especies químicas (Fig. 6.6 IC).  

Relacionado con el tratamiento hidrotermal, la presencia de sílice parece permitir la formación de 
oligómeros más largos (i.e., octámeros) en comparación con la muestra sin mineral (i.e., 
hexámeros). Por otro lado, las condiciones secas e hidrotermales, mostraron resultados similares. 
En ambos sistemas, fue posible detectar oligómeros más largos (nonámeros para DA y octámeros 
para HT). Esto sugiere que, aunque la polimerización de aminoácidos libera una molécula de agua 
en cada paso, el uso de alta presión y alta temperatura en estos experimentos permite la reacción 
de polimerización incluso en medio acuoso. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.11. Oligómeros detectados para tratamientos hidrotermales y de activación seca. En el 
mejor caso, usando el tratamiento DA, es posible la formación de nonámeros. 

 

La naturaleza de los productos de condensación depende en gran medida de las condiciones de 
reacción (i.e., cantidad de agua, temperatura, tiempo de reacción, estructura química del adsorbato 
y adsorbente; Meng et al. 2004). Se ha reportado que una de las limitaciones de los sistemas 
hidrotermales, tanto submarinos como sub-aéreos, respecto a las reacciones de polimerización son: 
I) la dificultad de llevar a cabo reacciones de polimerización por reacciones de condensación en 
un ambiente acuoso; II) la hidrólisis de los enlaces peptídicos; y III)  la aminólisis interna a altas 
temperaturas que conlleva a la formación de DKP a partir de la descomposición de péptidos 
(Steinberg y Bada 1983; Lambert et al. 2013; Deamer y Georgiou 2015; Benoiton 2016). 
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Sin embargo, algunos experimentos han sugerido que las altas presiones y altas temperaturas 
pueden favorecer algunas vías de polimerización (i.e., dimerización y la formación de DKP) sobre 
las reacciones de descarboxilación e hidrólisis de aminoácidos (Shiota y Nakashima 2005; Cox y 
Seward 2007; Otake et al. 2011). Asimismo, algunos modelos teóricos han sugerido que las altas 
temperaturas (Shock 1993) y la presencia de gases disueltos (e.g., CO2, H2) (Kitadai 2015) pueden 
producir condiciones termodinámicas favorables para la polimerización. Cabe destacar que, 
aunque el producto principal, después de ambos tratamientos, es la forma cíclica, algunos 
experimentos han demostrado que es posible obtener oligómeros lineales largos en condiciones 
acuosas (Kawamura et al. 2005; Cox y Seward 2007; Futamura et al. 2008; Cleaves et al. 2009; 
Shanker et al. 2012; Ying et al. 2018) o condiciones secas (Harada y Fox, 1958; Phillips y Melius, 
1974; Hartmann et al. 1981; Otake et al. 2011; Sakhno et al. 2018). Se ha propuesto que la apertura 
del anillo y el reordenamiento molecular del anhídrido cíclico (Bujdák y Rode 1997) o la reacción 
entre DKP con monómeros (Lambert et al. 2009) son mecanismos plausibles para el alargamiento 
de la cadena peptídica. Asimismo, la polimerización puede ser mediada por DKP en un amplio 
intervalo de temperaturas (i.e., 90-200 ºC) (Mitsuzawa y Yukawa 2004) y la DKP puede ser el 
bloque de construcción para la formación de péptidos (Nagayama et al. 1990). 

Por otro lado, la presencia de minerales puede tener diferentes roles. Pueden promover la 
descomposición de aminoácidos (McCollom 2013) o bien, favorecer la dimerización lineal sobre 
la forma cíclica (Pedreira-Segade et al. 2019). Asimismo, la presencia de superficies inorgánicas 
puede facilitar la apertura adicional del anillo cíclico de piperazinadiona para formar los dipéptidos 
lineales (Zamaraev et al. 1997). Otros experimentos con nano partículas de goetita o de ferrita 
metálica confirman que, en un amplio intervalo de temperaturas (~ 50 a 120 ºC), la ciclación es 
mucho más favorable que el alargamiento de la cadena peptídica debido a la energía de activación 
de la formación de DKP a partir de H-Ala-Ala-OH es menor en comparación con la formación de 
H-Ala-Ala-OH a partir de la condensación de dos moléculas individuales (Shanker et al. 2012; 
Iqubal et al. 2017) 

Nuestros resultados sugieren que la presencia de sílice tiene un papel interesante. Con respecto a 
las condiciones secas, se ha estudiado ampliamente que los grupos silanol en la superficie de la 
sílice pueden actuar como sitios de condensación activadores, favoreciendo el paso de 
deshidratación necesario en la formación del enlace amida a través del grupo amino (Lambert et 

al. 2013; Rimola et al. 2018). En condiciones hidrotermales, la presencia de sílice aumenta la 
formación de especies más largas para el ácido glutámico y marcadamente para el sistema mixto. 
La mayor formación de oligómeros más largos en presencia de sílice puede estar asociada con 
mecanismos de activación de aminoácidos como resultado de la formación de enlaces éster entre 
los grupos silanol en la superficie de la sílice (Si-OH) y el grupo carboxílico del aminoácido 
(Bujdák y Rode 1997; Meng et al. 2004; Rimola et al. 2009). Debido a que el ácido glutámico 
tiene dos grupos carboxílicos, la formación de enlaces éster con la sílice es mayor que la de la 
alanina y, por tanto, se podría favorecer la formación de oligómeros. Otro mecanismo puede estar 
asociado con una reacción especial con sitios activados, como los ciclos de siloxano (Lambert et 

al. 2009). Además, la formación de oligómeros más largos en los sistemas mixtos puede resultar 
de reacciones competitivas donde hay una formación preferencial de un polímero sobre el 
anhídrido cíclico como ocurre en otros sistemas (e.g., A + G /SiO2) (Bujdák y Rode 1997).  
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Conclusiones 

En el presente estudio, se consideró la evolución del sistema (Ala + Glu) / SiO2 en condiciones 
hidrotermales subaéreas y submarinas con el objetivo de determinar algunos signos de selectividad 
en los proceso de sorción y/o polimerización. Los resultados preliminares sugieren la formación 
de algunos oligómeros lineales largos después del tratamiento térmico seco (activación seca; DA, 

por sus siglas en inglés) y tratamiento hidrotermal submarino (HT, por sus siglas en inglés). En 
general, nuestros resultados sugieren que las superficies minerales pueden tener un papel 
importante en la sorción y polimerización de AAs tanto en condiciones secas como acuosas y se 
engloban en las siguientes conclusiones generales: 

 

1. La producción de compuestos cíclicos (e.g., ciclo A2, PyroGlu) predomina sobre la 
formación de oligómeros lineales después de los ambos tratamientos. 

2. La presencia de la silica parece tener un efecto cinético en las reacciones de condensación 
implicadas en la formación de oligómeros lineales largos considerando ambos sistemas. 
Notablemente, la presencia del mineral en los experimentos HT podría favorecer la 
elongación de oligómeros más largos.  

3. La diversidad de oligómeros formados en considerablemente mayor en el sistema mixto 
(e.g., (Ala + Glu)/SiO2) respecto al sistema con aminoácidos individuales (e.g., Ala/SiO2).  
Esto sugiere que en un ambiente primitivo, la diversidad de moléculas favorecería la 
formación de moléculas más complejas (i.e., oligómeros heterogéneos). 
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Información Complementaria 

 

 
 

Figura 6.1. IC. Espectro de 13C NMR de la disolución A/SiO2 HT (b) comparado con el de A HT 
(a). 
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Figura 6.2. IC. Resumen de especies detectadas por ESI-MS de las muestras para un único 
aminoácido después del tratamiento por activación en seco.  
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Figura 6.3. IC. Resumen de especies detectadas por ESI-MS de las muestras para un único 
aminoácido después del tratamiento hidrotermal sin mineral. 
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Figura 6.4. IC. Resumen de especies detectadas por ESI-MS de las muestras para un único 
aminoácido después del tratamiento hidrotermal con mineral. 
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Figura 6.5. IC. Resumen de especies detectadas por ESI-MS de las muestras para los sistemas de 
aminoácidos mixtos después del tratamiento por activación en seco. 
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Figura 6.6. IC. Resumen de especies detectadas por ESI-MS de las muestras para los sistemas 
de aminoácidos mixtos después del tratamiento hidrotermal. 
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Capítulo VII 

 

 

Destino de las moléculas orgánicas  

Sorción de aminoácidos 

 Ensayos de Química Prebiótica V 
 
 
 
 
Resumen El proceso de sorción de moléculas orgánicas es fundamental para comprender los 
mecanismos que pudieron preceder los procesos de polimerización durante la evolución química. 
Aunque varios experimentos han demostrado la capacidad de sorción de diferentes minerales, la 
mayoría de esas simulaciones se han realizado utilizando agua destilada y/o modelos simples de 
agua de mar como entornos de reacción. De esta manera, el realizar experimentos que tengan en 
cuenta algunas de las variables geoquímicas, que pudieron estar presentes en algunos ambientes 
primitivos permite comprender de mejor manera los procesos de sorción que pudieron llevar a una 
mayor complejidad molecular. En este trabajo se realizó la sorción de glicina (Gly), alanina (Ala), 
ácido glutámico (Glu) y ácido aspártico (Asp) en serpentinita considerando un modelo de agua 
hidrotermal (HWM), enriquecida en iones Na+, Cl- y Ca2+ . Los resultados sugieren que los iones 
disueltos mejoran la sorción de aminoácidos. Esto puede ser el resultado de la formación de 
puentes cationes entre los grupos COO- de los aminoácidos y la carga superficial negativa de la 
serpentinita. Además, la formación de enlaces de hidrógeno y otro tipo de interacciones pueden 
contribuir en la interacción entre aminoácidos y minerales a diferentes valores de pH. 
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Papel de los iones en la sorción de aminoácidos en serpentinita: 

Ensayos de química prebiótica 

 

 

Introducción 

 

Varios experimentos han demostrado que es posible sintetizar una gran diversidad de aminoácidos 
(AAs) en diversos escenarios primitivos (e.g., sistemas hidrotermales, interacciones superficie-
atmósfera y/o meteoritos / cometas) (Miller 1953; Rode 1999; Muñoz Caro et al. 2002; Huber y 
Wachtershauser 2006; Aubrey et al. 2009; Burton et al. 2012). Sin embargo, se ha propuesto que 
la concentración de AAs en los océanos primitivos probablemente fue muy baja, del orden de 10-

4 a 10-7 mol L-1 (Stribling y Miller 1987; Zaia et al. 2008). En consecuencia, se necesitan 
mecanismos que favorezcan la concentración de estas moléculas orgánicas para llevar a cabo 
futuras reacciones de polimerización (i.e., formación de oligopéptidos).   

Minerales como agentes concentradores de moléculas orgánicas 

Dependiendo de las condiciones fisicoquímicas del medio, las superficies minerales pueden 
concentrar diversas moléculas orgánicas a partir de disoluciones diluidas (Zaia 2004, 2012; 
Schoonen et al. 2004; Lambert 2008; Cleaves et al. 2012). No obstante, independientemente del 
escenario primitivo, estas disoluciones diluidas son más que la suma de un medio acuoso y 
compuestos orgánicos. Pocos experimentos han tomado en cuenta diversas variables geoquímicas 
acopladas (i.e., iones, temperatura y diferentes valores de pH) en los fenómenos de sorción (Tessis 
et al. 1999; Franchi et al. 2003; Zaia 2012; Wei et al. 2012; Farias et al. 2014, 2016; Sebben y 
Pendleton 2015; Pandey et al. 2015; Pedreira-Segade et al. 2018; Villafañe-Barajas et al. 2018; 
Hao et al. 2019); y solo algunos de ellos han considerado un modelo de agua de mar representativo. 

Sistemas hidrotermales y aminoácidos  

Los sistemas hidrotermales, tanto subaéreos como submarinos, son considerados como entornos 
ideales para permitir el proceso de evolución química (Martin et al. 2008; Colín-García, et al. 
2016, 2018). En particular, se ha propuesto que los sistemas hidrotermales con basamento de 
serpentina y los fluidos hidrotermales alcalinos liberados a partir del proceso de serpentinización 
(ver Anexo) pudieron ofrecer condiciones favorables para el desarrollo de vías metabólicas 
primitivas debido a la disponibilidad de diferentes variables geoquímicas (e.g., alta [Ca], [K], [Na], 
baja [Mg], pH > 9, alta [H2]) y su amplia distribución durante los primeros 500 Ma en la historia 
de la Tierra (Schulte et al. 2006; Martin et al. 2008; Sleep et al. 2011; McCollom y Seewald 2013). 

Las serpentinitas son rocas formadas principalmente por minerales del grupo de las serpentinas 
que se derivan del metamorfismo de rocas máficas-ultramáficas, las cuales fueron abundantes 
durante el Hadeano-Arqueano (Müntener 2010). En general, estos silicatos de magnesio se forman 
durante la hidratación a baja temperatura (i.e., < 400 ºC) de minerales ferromagnesianos o 
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magnesianos (e.g., olivina, ortopiroxeno) presentes en rocas básicas y ultra básicas (Evans et al. 
2013). 

Los aminoácidos son esencialmente inestables a altas presiones y altas temperaturas (White 1984; 
Bernhardt et al. 1984; Bada et al. 1995). Sin embargo, nuevos experimentos que han considerado 
otras variables geoquímicas (e.g., gradientes de temperatura y pH, iones y gases disueltos, 
minerales y estados redox) muestran que la estabilidad y el destino de estas moléculas orgánicas 
dependen de las condiciones ambientales. La glicina (Gly), la alanina (Ala), el ácido glutámico 
(Glu) y el ácido aspártico (Asp) se han sintetizado en condiciones hidrotermales y son los 
aminoácidos más abundantes recolectados in situ en sistemas hidrotermales submarinos (Yuasa et 

al. 1984). ; Horiuchi et al. 2004; Aubrey et al. 2009; Fuchida et al. 2014). Además, estas moléculas 
orgánicas se han identificado en fluidos hidrotermales reducidos y alcalinos (Lang et al. 2013), 
aunque se ha mencionado que su presencia podría estar asociada con la producción biológica local. 

Fluidos hidrotermales y modelo de agua hidrotermal  

La composición de los fluidos hidrotermales es el resultado de un continuo intercambio químico 
entre el agua oceánica y la litósfera. Varios procesos geoquímicos están involucrados en la 
formación de estos fluidos, tales como: reacciones entre agua-roca, la composición de la cámara 
magmática debajo de los campos hidrotermales, desgasificación magmática y/o la entrada de 
volátiles, separación de fases durante el enfriamiento, así como las diferencias en las condiciones 
hidrológicas en la zona de reacción (James et al. 2014). Por lo tanto, no es trivial generalizar su 
composición. Aun así, algunos investigadores han sugerido que los iones Na+, Ca2+, Mg2+ y Fe2+ 
eran los predominantes en el agua oceánica y/o en los fluidos hidrotermales durante el Hadeano-
Arqueano temprano (De Ronde et al. 1997; Zaia 2012; Hao et al. 2019). 

A pesar de que se han realizado algunos experimentos de sorción utilizando serpentinita 
(Hashizume, H. 2007; Fornaro et al. 2018), ninguno de ellos ha considerado el papel de los iones 
disueltos en la sorción de aminoácidos en este mineral. 

Por ello, se estudió la sorción de Gly, Ala, Glu y Asp (Fig.7.1) en serpentinita considerando un 
modelo de agua hidrotermal (Hydrothermal Water Model, HWM), con el fin de analizar el papel 
de los iones en el proceso de sorción de aminoácidos. Asimismo, se evaluaron diferentes 
condiciones de pH para estudiar las interacciones entre las moléculas orgánicas y la superficie 
mineral.  
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Figura 7.1. Estructura química y valores de constantes de disociación de los aminoácidos 
utilizados en este trabajo. 

 

Procedimiento Experimental 

Los materiales así como las distintas técnicas de caracterización son descritos en el Capítulo III. 
La Figura 7.2 muestra el procedimiento experimental general para la elaboración de estos 
experimentos. 

Modelo de agua hidrotermal. El modelo de agua hidrotermal, HWM, se preparó de acuerdo con 
Zaia (2012) (Tabla 7.1). Sin embargo, con base en el modelo original de Ronde (De Ronde et al. 
1997), decidimos eliminar el aporte de NH4

+ porque está asociado con la descomposición de 
materia orgánica o un subproducto de microorganismos, lo cual no es consistente con un modelo 
prebiótico. Aunque existen diferencias importantes entre la composición del modelo HWM y los 
fluidos hidrotermales actuales medidos in situ (James et al. 2014; Seyfried et al. 2015) (Tabla 7.1), 
en todos los casos predominan los iones Cl- ~ Na+ > > Ca2+ ~ K+. 
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Figura 7.2. Procedimiento experimental para realizar la sorción de AAs en serpentinita 

 

Resultados y discusión 

 

La Figura 7.3 muestra los resultados de la sorción de los cuatro aminoácidos en serpentinita usando 
el HWM. El pH de las muestras de AAs/serpentinita en HWM tuvo valores entre pH = 11 - 12. El 
porcentaje de sorción para todos los aminoácidos utilizando el modelo hidrotermal es de alrededor 
del 50 %. En este intervalo de pH, como se muestra en la Figura 7.3, los aminoácidos están 
predominantemente en su forma aniónica (i.e.,  ≥ 96 % Gly-, ≥ 95 % Ala-, ≥ 95 % Glu-2, ≥ 95 % 
Asp-2). El punto de carga cero, a estos valores de pH, de la muestra de serpentinita es pHPZC ~  8.5 
y, por lo tanto, en estas condiciones, la superficie mineral está cargada negativamente. En 
consecuencia, la simple interacción electrostática entre la superficie del mineral y los aminoácidos 
cargados negativamente no puede ser el mecanismo de sorción predominante (ver abajo). 

Por otro lado, los experimentos realizados en agua destilada a pH básico mostraron que el 
porcentaje de sorción no supera el 20 % (Fig. 7.3). La diferencia de porcentaje de sorción entre 
los experimentos con el modelo de agua hidrotermal respecto a los realizados con agua destilada 
a pH básico, puede estar asociada con la presencia de los iones disueltos en el HWM. En contraste 
con estos resultados, algunos autores han demostrado que la alta concentración de sales reduce la 
sorción de AAs en algunos minerales (e.g.,  arcillas, goethita, sílice; Farias et al. 2014, 2016; 
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Sebben y Pendleton 2015) y que el grupo R cargado de los AAs podría tener un papel crucial en 
el mecanismo de sorción (Benetoli et al. 2007). Sin embargo, cabe mencionar que ninguno de 
estos informes utiliza el mismo modelo de agua y la relación de cargas entre los AAs y los 
minerales no es completamente negativa. 

 

Tabla 7.1. Composición del modelo de agua hidrotermal (HWM) y de los fluidos hidrotermales 
naturales. 

 

Iones (mmol L-1) Composición de fluidos hidrotermales 

 Zaia (2012) De Ronde et al.  (1997) James et al. (2014) Seyfried et al. (2015) 
Cl- 688 920 552 542 
Na+ 638 789 406 491 
Br- 2.6 2.25 --- 0.844 

SO4
-2 --- 2.3 --- 4.12 

I- 6.02*10-5 0.037 --- --- 
NH4

+ 11.42 5.1 --- --- 
K+ 21.6 18.9 72.5 10.5 

Mg+2 --- 50.9 --- 1.9 
Ca+2 42.56 232 20 26.5 
Sr+2 0.04 4.52 69.5 0.101 

                                          Ambiente geológico 
 Composición 

sugerida de agua 
hidrotermal 

artificial 
3.2 Ga  

pH ~12. 
  
 
 

Fluidos ubicados en las 
dorsales oceánicas y en el 

ambiente tectónico tras-arco. 
 

Barbeton 3.2 Ga, Depósito de 
Hierro. 

Composición de los 
fluidos terminales de las 

cuencas tras-arco. 
Basamento con [K+]  

baja a media 
basalto/andesita 

basáltica 
 (T ~310 ºC and pH 

~4.8). Cuenca tras-arco. 
«Trough, Iheya North 

Knoll » 
 
 

Fluidos hidrotermales 
provenientes del campo 
hidrotermal Lost City.  

T ~116 ºC and pH ~10.4.  
“BH, J2-360IGT2”. 

 

Nota: El modelo de agua hidrotermal utilizado en este estudio fue básicamente el propuesto por 
Zaia (2012), excepto que no se utilizó amoniaco. Los reactivos se disolvieron en 1,0 litro de agua 

MiliQ. 

. 

La baja cantidad de aminoácidos sorbidos a pH básico en agua destilada (< 20 %) (Fig. 7.3) se 
puede explicar por diferentes mecanismos. De acuerdo con el diagrama de distribución de especies 
(Fig. 7.4), a los valores de pH experimentales, ~  15 % de Gly y Ala están en su forma de 
zwitterion. Por tanto, los aminoácidos cargados en su grupo amino protonado pueden tener una 
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atracción electrostática hacia la superficie mineral que está cargada de manera opuesta. Otras 
opciones pueden ser mediante mecanismos no electrostáticos en ambiente acuosos, tales como: I) 
la formación de enlaces entre el grupo carboxilo del aminoácido y un átomo de la superficie 
mineral (i.e., Si); II) formando un enlace coordinado del carboxilato (R-COO-) con los átomos de 
oxígeno de la superficie; III) a través de enlaces coordinados entre el AA y los iones divalentes en 
la superficie del oxihidróxido (e.g., Fe2+, Mg2+); y/o por IV) la formación de complejos de esfera 
externa con aductos unidos por hidrógeno (Lambert 2008). Además, la posibilidad de formar 
"puentes catiónicos" entre el grupo carboxilato (R-H-C(NH2)COO-) y el catión K+ disuelto 
(proveniente de la solución de KOH utilizada para preparar la muestra control a pH básico, ver 
métodos) con la superficie mineral con carga neta negativa. Dado que el Glu y el Asp tienen cargas 
negativas a pH básico, la sorción mediada por interacciones de "puente catiónico" podría ser el 
mecanismo de sorción predominante. Benetoli et al. (2007) reportaron una mayor sorción de Asp 
que Ala en caolinita (Al₂Si₂O₅(OH)₄) (con estructura similar a la serpentinita; polimorfo lizardita, 
Mg3Si2O5(OH)4) a pH = 8 y sugirieron que esta diferencia podría estar asociada con el grupo R 
cargado del Asp. Hashizume (2007) mostró que la capacidad de sorción de Asp y Glu por crisotilo, 
Mg3(Si2O5)(OH)4, a pH = 8 - 9, es mayor para los aminoácidos Gly y Ala; el autor asocia este 
resultado con las interacciones entre las cargas negativas de los AAs y los grupos silanol (S-OH2

+) 
en el borde del crisotilo así como a la baja solubilidad de Glu y Asp. Por lo tanto, la capacidad de 
sorción de los aminoácidos en la serpentinita, a pH básico, puede ser el resultado de mecanismos 
no electrostáticos y la probable formación de puentes catiónicos entre el grupo carboxilato y el K+ 
disuelto. Experimentos recientes muestran que la presencia de cationes divalentes (e.g., Ca2+, 
Mg2+; M2+) y metales de transición (e.g., Zn, Ni) pueden mejorar la sorción de oligonucleótidos 
porque pueden actuar como mediadores de unión entre ácidos nucleicos y superficies de arcilla 
debido a la capacidad de interactuar con el fosfato cargado negativamente del esqueleto del ácido 
nucleico (modelo de puente catiónico; Franchi et al. 2003; Pedreira-Segade et al. 2018; Hao et al. 
2019). Mecanismos similares pueden ocurrir entre los aminoácidos y los grupos anfóteros de la 
serpentinita (S-OH, donde S es un átomo de superficie) a través del grupo carboxilo cargado 
negativamente, en los valores de pH del HWM: 

 

(R-H-C(NH2)COO-) + M2+ + S-O-                     (R-H-C(NH2)COO-)--- M2+ --- -O-S 

 

Considerando el error experimental, el orden de sorción fue: Asp ~ Ala ~ Gly > Glu usando HWM 
(Fig. 7.3). Debido a que los aminoácidos tienen esencialmente la misma estructura química, estas 
diferencias podrían atribuirse a la cadena lateral (Fig. 7.1). Aunque el ácido glutámico y  el ácido 
aspártico tienen doble carga negativa a pH básico, la sorción de Asp es mayor que el Glu (Fig. 
7.3). La sorción de Ala y Gly es esencialmente la misma que el Asp. Se ha propuesto que la glicina 
y la alanina pueden formar complejos débiles con Na+ y especies estables con Ca2+ y Mg2+. El 
ácido glutámico y aspártico forman especies relativamente débiles con los cationes Na+, Ca2+ y 
Mg2+ (Bottari y Porto 1982; De Stefano et al. 1995). Además, el grupo carboxilo interactúa 
débilmente con Na+ y fuertemente con cationes divalentes (i.e., Ca2+ y Mg2+) y los grupos amino 
no protonados interactúan débilmente con Ca2+ y Mg2+ (De Stefano et al. 2000). Rundberg et al. 
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(1994) demostraron que los cationes, como el Na+, pueden ser sorbidos en goethita formando un 
complejo de esfera externa a valores de pH por encima del punto de carga cero del mineral 
(superficie con carga negativa). Asimismo, la leucina, en su forma zwiteriónica, puede interactuar 
con los metales divalentes (i.e., Cu2+ y Mg2+) de las arcillas (Pandey et al. 2015). Otra posibilidad 
es la unión de grupos negativos (i.e., COO-) con sitios metálicos ubicados en el borde de los 
minerales (Hao et al. 2019). En consecuencia, se podría favorecer la formación de puentes 
catiónicos, mediados por los cationes disueltos en el agua hidrotermal, entre el grupo carboxilato 
y/o los grupos amino no protonados en los aminoácidos y la superficie serpentina. Esto podría 
explicar la mayor absorción de aminoácidos en entornos ricos en cationes en comparación con los 
experimentos realizados con agua destilada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.3. Porcentaje de sorción de aminoácidos a pH ácido, natural, básico y en presencia de 
iones disueltos, HWM. pH básico = 10-12, natural (pH natural de la solución de AA en agua 
desionizada) y pH ácido = 2-3, pH HWM = 11-12. 

 

Para obtener más información sobre la función de los iones divalentes, se realizó la sorción de los 
AAs a pH básico (pH = 10 - 11) usando CaCl2 (Fig. 7.5). Las diferencias del porcentaje de sorción 
muestran que el calcio tiene un efecto apreciable sobre la sorción de Gly y Ala, lo cual es 
consistente con la posibilidad de formar complejos estables entre estos aminoácidos con un catión 
divalente (Bottari y Porto 1982; De Stefano et al. 1995, 2000). Además, la cantidad sorbida de 
Gly es más alta que Ala. Debido a que la única diferencia entre estos aminoácidos es un grupo 
metilo, el impedimento estérico podría afectar el mecanismo de sorción a través de interacciones 
de puente catiónico. No hay diferencia entre la sorción de Glu y Asp en presencia de CaCl2 en 
comparación con la solución de KOH (Fig. 7.5). Sin embargo, el Glu se absorbe un poco más que 
el Asp en ambos sistemas. Los resultados (Fig. 7.5) mostraron que el catión divalente (i.e., Ca2+) 
favorece la sorción hasta un 30 % en el caso de la glicina, pero es inferior al 20 % para el resto de 
aminoácidos. Por lo tanto, la gran capacidad de sorción de aminoácidos en la serpentinita, 
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utilizando el HWM, podría ser resultado de la contribución de todas las especies de cationes (i.e., 
Na+ (el catión predominante), Sr+2) que componen el modelo de agua hidrotermal.  

Las sorciones a pH natural muestran que Glu y Asp se sorben ligeramente más (~ 20 %) que Gly 
y Ala (Fig. 7.3). En estas condiciones, Gly y Ala están en su forma zwitterion. El Asp está 
esencialmente en su forma negativa y Glu está alrededor del 50:50% en su forma zwiteriónica y 
negativa. La superficie de la serpentinita está débilmente positiva en el valor de pH de las 
disoluciones de Gly, Ala y Asp; mientras que es predominantemente positivo en la disolución de 
Glu (Fig. 7.4). Hedges y Hare (1987) mostraron una tendencia similar usando caolinita a pH = 6 - 
8. Estos autores sugirieron que una carga positiva apreciable en los bordes de los cristales de 
caolinita puede favorecer la mayor absorción de Asp. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.4. Diagrama de distribución de especies de los AAs usados respecto a la carga 
superficial de la serpentinita. El intervalo de pH de la solución de AA se muestra para cada 

experimento. 

 

Finalmente, las sorciones a pH ácido muestran un comportamiento diferente (Fig. 7.3). El orden 
de sorción fue: Gly > Glu > Ala > Asp. En este intervalo de pH, todos los aminoácidos están en 
su forma zwiteriónica y protonada (~ 50:50 %) y la superficie mineral es predominantemente 
positiva. Aunque se ha demostrado que algunos minerales adsorben más aminoácidos con grupos 
R cargados (Zaia 2004), en nuestro caso, el sistema Gly/serpentinita mostró la mayor sorción a pH 
ácido. 
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Para obtener información sobre los mecanismos físico-químicos que podrían estar involucrados 
en la capacidad de sorción de la serpentinita, se realizó un análisis XRD para determinar el 
polimorfo de la serpentina. El patrón de difracción muestra picos de difracción distintivos de 
lizardita (91 %), antigorita (5 %) e impurezas típicas como magnetita y brucita (≈ 4 %) (Fig. 7.6). 
De esta manera, en nuestra muestra de serpentinita predomina el polimorfo de lizardita.  

La lizardita tiene una fórmula estructural M3T2O5(OH)4, con capas planas 1:1 de láminas de 
tetraedro de SiO4 y láminas de octaedro de MgO2(OH)4 unidas por enlaces de hidrógeno. M es 
principalmente Mg y T es Si, aunque varios elementos comunes pueden estar presentes en la 
estructura como Fe2+,3+, Al3+, Ni, Mn2+, Zn2+ (Rucklidge y Zussman 1965; Mellini 1981; Zheng y 
Wang 2014). El politipo más común es el apilamiento de tres capas sin ningún desplazamiento 
lateral (Carmignano et al. 2020), en tanto que la disolución de los grupos hidroxilo de la superficie 
y los bordes deja una carga positiva en un amplio rango de pH (Feng et al. 2013). El agua en las 
estructuras cristalinas puede actuar como ácido de Lewis moderado o base de Lewis y puede 
controlar la polimerización dimensional de las unidades estructurales (e.g., moderador de carga). 
En otras palabras, los enlaces de hidrógeno en la lizardita pueden impartir carácter catiónico en el 
lado (OH) y un carácter aniónico en el lado silicato (Hawthorne, 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.5. Porcentaje de sorción de aminoácidos a pH básico y usando CaCl2. El catión Ca2+ 
parece favorecer la sorción de aminoácidos. 
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Figura 7.6. Patrón de difracción de rayos X de la muestra de serpentinita. Los picos de difracción 
se asignaron según Rucklidge y Zussman (1965) y Zheng y Wang (2014). Leyenda: (L) lizardita 
Mg3Si2O5(OH)4, (M) magnetita (Fe3O4) y (B) brucita (Mg(OH)2). 

 

El pHpzc del mineral es crucial en el proceso de sorción, disolución, precipitación y formación de 
coloides durante la interface mineral-agua. La capacidad de formar capas de agua superficial en el 
material hidróxido conduce a sitios reactivos que pueden establecer especies superficiales 
cargadas (S-OH2

+ y S-O-) (Churchill et al. 2004). Además, otros iones adsorbentes, además del 
H+, pueden dar como resultado la configuración de otros complejos superficiales de aniones o 
cationes. Por lo tanto, la capacidad de formar enlaces de hidrógeno entre la superficie hidratada 
expuesta y los bordes protonados de la lizardita, a valores de pH por debajo de su pHpzc, podrían 
ser los mecanismos que expliquen la capacidad de sorción < 20 %. 

Otro experimento usando minerales de silicato, mostró que el ácido aspártico se sorbe débilmente 
en la caolinita a través de la complejación de iones aspartato de esfera externa en sitios de 
superficie de carga variable [las especies adsorbentes cargadas negativamente están unidas 
electrostáticamente a un grupo hidroxilo de superficie cargado positivamente (protonado)] (Ikhsan 
et al. 2004). El grupo carboxilo ionizado del ion aspartato se mantiene adyacente a la superficie. 
La capacidad de sorción (hasta un 20 %) varió ligeramente con el pH (Ikhsan et al. 2004). Además, 
algunos experimentos han informado que ciertos aminoácidos comunes se absorben en 
aproximadamente un 10 % en caolinita (Hedges y Hare 1987). Por otro lado, se ha demostrado 
que los aminoácidos básicos se sorben más que los aminoácidos neutros o ácidos debido a las 
reacciones de intercambio iónico con la superficie de la arcilla, cargada negativamente (Ramos y 
Huertas 2013). Ikhsan et al. (2004) informaron que el Asp se sorbe alrededor del 10 % a un pH = 
3.5 y un 18 % a un pH = 8.5 a través de la formación de complejos de esfera externa de los iones 
de aspartato en sitios de superficie de carga variable. En otras palabras, cada especie cargada 
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negativamente se absorbe electrostáticamente a un grupo hidroxilo superficial cargado 
positivamente (SOH2

+-Asp-).   

En nuestro caso, en condiciones ácidas, la glicina podría ser absorbida a través del grupo R–COO- 
del ion híbrido y los grupos S-OH2

+ en la superficie del mineral, por la formación de complejos 
de esfera externa en los bordes de lizardita y/o mediante la formación de puentes de hidrógeno con 
la forma iónica híbrida. Las interacciones electrostáticas, la formación de puentes de hidrógeno, 
el intercambio de ligandos, las reacciones de intercambio iónico, las fuerzas de van der Waals y 
las interacciones específicas de los grupos carboxilo y amino, son mecanismos probables que 
explicarían el proceso de sorción de AA en minerales. Dado que la lizardita es un mineral que no 
se expande, las reacciones de intercambio entre capas no son posibles. 

Conclusiones  

En resumen, los fenómenos de sorción son más que una atracción electrostática. Los enlaces de 
hidrógeno, los enlaces coordinados y las interacciones de London/van der Waals pueden contribuir 
a la sorción de las moléculas orgánicas. Asimismo, fenómenos como la dependencia del pH de la 
superficie hidroxilada, la presencia de impurezas iónicas, que pueden cambiar el valor pHPZC del 
mineral, la capacidad de sorber iones en óxidos por intercambio iónico con el catión estructural 
y/o por la formación de enlaces con los grupos hidroxilo de superficie (carga dependiente del pH) 
y la posibilidad de formar un puente catiónico entre el grupo carboxilato (R-H-C(NH2)COO-) y 
los cationes disueltos, deben ser considerado.  

El proceso de sorción de las moléculas orgánicas es fundamental para comprender los mecanismos 
de polimerización que pudieron haber ocurrido durante las primeras etapas en la Tierra primitiva. 
Aunque varios experimentos han demostrado la capacidad de sorción de diferentes minerales, la 
mayoría de esas simulaciones se han realizado utilizando agua destilada o modelos simples de 
agua oceánica. De esta manera, es necesario realizar experimentos que tengan en cuenta algunas 
de las variables geoquímicas que probablemente estaban presentes en los ambientes primitivos. 
Esto permitirá tener un mejor entendimiento de los procesos de sorción que pudieron llevar a una 
mayor complejidad molecular. En este trabajo, se analizó la sorción de Gly, Ala, Glu y Asp en 
serpentinita considerando un modelo de agua hidrotermal (HWM), enriquecida en iones Na+, Cl- 
y Ca2+. Los resultados preliminares sugirieren que los iones disueltos aumentan la sorción de 
aminoácidos. Esto puede ser el resultado de la formación de puentes, mediados por los cationes 
presentes en solución, entre el grupo COO- de los aminoácidos y la carga superficial negativa de 
la serpentinita. Además, la formación de puentes de hidrógeno y otro tipo de interacciones pueden 
ser relevantes en las interacciones entre aminoácidos y minerales a diferentes valores de pH. 
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Capítulo VIII 

 

 

Conclusiones generales 

 
Los experimentos que tratan de entender el papel que pudieron tener los sistemas hidrotermales, 
tanto submarinos como subaéreos, en los procesos de evolución química y en las etapas previas al 
surgimiento de las componentes básicas de la vida se han modificado en los últimos años. 
Actualmente, sabemos que algunas de las condiciones que imperan en estos ambientes favorecen 
la generación y evolución de moléculas orgánicas. Debido a que los sistemas hidrotermales son 
ambientes muy dinámicos y con numerosas variables geoquímicas, es necesario realizar 
experimentos que consideren la mayor cantidad de ellas con el objetivo de desarrollar una química 
prebiótica con modelos más consistentes y robustos.  

En este trabajo se realizó un estudio sistemático partiendo de la justificación de un escenario  
geoquímico consistente con las probables condiciones en la Tierra primitiva, esto es, el destino 
del ácido cianhídrico en sistemas hidrotermales. Después, se identificaron las condiciones 
fisicoquímicas que favorecen la transformación del HCN en moléculas más complejas, es decir, 
polímeros térmicos de HCN. Así mismo, se realizó un estudio detallado de las propiedades 
térmicas y estructurales de estos materiales así como el efecto de la presencia de superficies 
minerales durante su síntesis. Se identificaron las condiciones fisicoquímicas que favorecen la 
liberación de una amplia diversidad de moléculas orgánicas a partir de la hidrólisis de estos 
materiales. Finalmente, se realizaron simulaciones experimentales enfocadas en el destino de 
algunas de las moléculas orgánicas obtenidas a partir de la hidrólisis de los polímeros de HCN. En 
este caso, los aminoácidos. Por un lado, se estudió la oligomerización del sistema Ala + Glu en 
presencia de silica, SiO2, tanto en condiciones hidrotermales submarinas (e.g., altas presiones y 
temperaturas) y subaeras (e.g., ciclos mojado-secado). Por otro lado, se estudió el efecto de iones 
disueltos en la sorción de aminoácidos en serpentinita considerando un modelo de agua 
hidrotermal. Los resultados obtenidos se engloban en el estudio del efecto de diversas variables 
geoquímicas, presentes en escenarios hidrotermales, tanto en la estabilidad, la reactividad y el 
destino de diversas moléculas orgánicas desde el punto de vista de la química prebiótica. 
Considerando lo anterior, el carácter sistemático de los experimentos realizados se puede concluir 
de la siguiente manera: 

1) Relevancia del escenario geoquímico. Hasta ahora, no existe una propuesta única de un entorno 
primitivo que pueda contribuir con todas las condiciones para el desarrollo de una estructura 
orgánica compleja. Sin embargo, el dinamismo que presentan los sistemas hidrotermales parece 
ser un buen punto de partida. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que cualquier experimento que 
simule algunas de las condiciones presentes en estos sistemas debe ser claro en la escala que 
simula, y por lo tanto, ser consistente con las condiciones fisicoquímicas que prevalecen en esas 
escalas. Asimismo, es necesario ser cauteloso y coherente con el alcance de los resultados para 
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evitar sobreestimaciones sobre el papel de estos sistemas en la evolución química y eventualmente, 
en el origen de la vida. En nuestro caso, un escenario hidrotermal con la continua aportación de 
materia prima (e.g., CH4, NH3, CO2) pudo llevar a la formación de HCN. Una vez disponible esa 
molécula orgánica y en concentraciones > 0.1 mol L-1, un ambiente alcalino (pH > 8.5) favorecería 
su polimerización. Además, las altas temperaturas (≈ 100 ºC) podrían favorecer su polimerización. 
Finalmente, la presencia de superficies minerales podrían afectar las propiedades térmicas y 
estructurales de estos materiales.  
2) Disponibilidad de materia prima para llevar a cabo reacciones químicas y estudio de las 

condiciones de síntesis, la estabilidad y reactividad de compuestos orgánicos. La síntesis de un  
polímero térmico de HCN, simulando algunas de las condiciones presentes en sistemas 
hidrotermales alcalinos, refuerzan las hipótesis sobre la relevancia de estos entornos para la 
síntesis orgánica durante la Tierra primitiva. Actualmente, es claro que los polímeros de HCN son 
un grupo enorme de macromoléculas y su estudio requiere el uso de diferentes técnicas analíticas. 
El polímero sintetizado en este experimento es muy complejo y presenta propiedades químicas 
diferentes a las de los polímeros caracterizados considerando otras condiciones de síntesis.  
Después de su hidrólisis (i.e., a pH ácidos y básicos), fue posible caracterizar un amplio espectro 
de moléculas orgánicas que podrían estas disponibles en los alrededores de los sistemas 
hidrotermales (e.g., aminoácidos, ácidos carboxílicos, N-heterociclos) y en consecuencia, ser 
nichos ideales para la evolución química. Estos resultados respaldan propuestas como los mundos 
de pre-RNA. 

3) Destino de las moléculas orgánicas en sistemas hidrotermales alcalinos. Una vez que el medio 
circundante al sistema hidrotermal se enriquezca en material orgánico, las moléculas orgánicas 
podrán experimentar diversos fenómenos. En particular, durante este trabajo nos centramos en el 
fenómeno de polimerización de una mezcla de aminoácidos en presencia de minerales (Ala + 
Glu/SiO2). Notablemente, tanto en condiciones acuosas como secas, es posible sintetizar 
oligómeros heterogéneos largos (i.e., nonameros). Estos resultados contribuyen a un mejor 
entendimiento del efecto de la presencia de minerales así como de las condiciones de reacción en 
la formación de oligopéptidos sencillos. Por otro lado, se estudió el efecto de iones disueltos en la 
sorción de aminoácidos en serpentinita considerando un modelo de agua hidrotermal. Este modelo 
es consitente con la composición de fluidos hidrotermales alcalinos y se toma como punto de 
partida para entender los procesos de sorción de moléculas orgánicas en minerales. Los resultados 
preliminares sugieren que la presencia de cationes podría favorecer la formación de puentes entre 
orgánico-mineral, actuado como anclajes y favoreciendo su concentración. 

Los experimentos realizados en este trabajo son una primera aproximación para entender el 
dinamismo de los sistemas hidrotermales, así como su papel de modelos de ambientes primitivos. 
Particularmente, se desarrolló un camino de evidencias experimentales que sostienen que a partir 
de una molécula relativamente sencilla como es el ácido cianhídrico y en un entorno geoquímico 
consistente con la Tierra primitiva, es posible alcanzar cierta complejidad química. En otras 
palabras, obtener oligopéptidos lineales a partir del HCN. Los resultados sugieren que el desarrollo 
de experimentos que combinen diversas variables geoquímicas tiene repercusiones importantes en 
el comportamiento del sistema. En consecuencia, este trabajo contribuye en un mejor 
entendimiento de los procesos que pudieron tener lugar en el desarrollo de la complejidad química 
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en los sistemas hidrotermales. Si bien esta investigación se centra en estudiar el destino del HCN 
en los sistemas hidrotermales alcalinos y su impacto en la evolución química, las condiciones para 
su síntesis se aplican fácilmente a la ciencia de materiales. Asimismo, caracterizar sus propiedades 
fisicoquímicas puede ser útil para otros enfoques y expandirse a otras áreas de investigación. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

179 
 
 

ANEXO I 
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Resumen Desde su descubrimiento, los sistemas hidrotermales submarinos han sido señalados 
como sitios importantes para el desarrollo de diversos procesos durante la evolución química así 
como su probable papel en escenarios de origen de la vida. Sin embargo, las simulaciones 
experimentales que consideran las condiciones geoquímicas presentes en estos entornos se han 
enfocado en una parte muy específica de estos sistemas. Si bien el dinamismo de estos ambientes 
es evidente, es necesario tener claridad en la escala del sistema así como el alcance de los 
resultados experimentales para no sobrestimar las hipótesis sobre el papel de estos escenarios en 
cuestiones de origen de la vida. En esta revisión intentamos comunicar cómo se puede interpretar 
este dinamismo y su importancia en los experimentos de química prebiótica 
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Abstract: Since their discovery, the submarine hydrothermal vents systems have been pointed out 

as important sites for the development of several processes during chemical evolution and their 

probable role related with origin of life scenarios. However, the experimental simulations that 

consider the geochemical conditions present in these environments have been focused in a specific 

part of these systems. Although the dynamism of these environments is evident, it is necessary to 

be clear in the scale of the venting as well as in the scope of the experimental results in order not 

to overestimate the results and hypothesis. In this review, we try to communicate how this 

dynamism can be interpreted as well their importance on prebiotic chemistry experiments. 
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Introduction  

Before the discovery of submarine hydrothermal vents systems (SHVS) (Corliss et al. 1979), some 

scientists pointed out the importance of high temperatures in the first steps along the formation of 

life. Markedly, R. B. Harvey suggested the thermal spring environments as probable scenarios for 

the emergence of life (Harvey 1924). On the other hand, S. Fox (1967), D. E. Ingmanson and M. 

J. Dowler (1977) suggested that temperature gradients would be important for the generation and 

evolution of organic compounds under high temperature environments (e.g., brine pools 

associated with the axes of plate spreading, and hot springs associated with submarine volcanism).  

A few years after, J. B. Corliss, J. A. Baross and S. E. Hoffman (1981; 1985) suggested that these 

environments “provide all conditions necessary for the creation of life on Earth” as consequence 

of the discovery of the first SHVS, the “Clambake 1” (Ballard 1977) . These authors proposed the 

possibility that life could have originated in a Precambrian hydrothermal oceanic system, based 

on chemosynthesis processes, as result of reactions through gradients of temperature, pH, and 

chemical composition.  

As soon as these proposals permeated the scientific community, several scientists tried to test them 

experimentally. The first approximations showed that the organic molecules (e.g., amino acids, 

carboxylic acids, and nitrogen bases) are mainly decomposed at high temperatures (> 100 ºC) 

(Vallentyne 1964; Povoledo and Vallentyne 1964; White 1984; Bernhardt et al. 1984; Miller and 

Bada 1988; Qian et al. 1993; Bell et al. 1994; Bada et al. 1995; Larralde et al. 1995; Kohara et al. 

1997; Levy and Miller 1998). Hence, S. Miller, J. Bada and A. Lazcano (Miller and Bada 1988; 

Bada et al. 1995; Miller and Lazcano 1995; Bada and Lazcano 2002) argued that submarine 
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hydrothermal conditions, still at some stage in the thermal gradient (i.e., even considering low 

temperatures, > 25 ºC), are hostile environments because the organic molecules are essentially 

decomposed after their synthesis. In addition, these authors considered that the most probable 

contribution of those environments was rather the chemical regulation of the ocean-atmosphere 

system during the early Earth (e.g., contribution of metals and dissolved ions). However, they did 

not discard that “some protective mechanisms” may have been available in hydrothermal systems 

and they could have improved the stability of the organic molecules. 

Nowadays, several researchers have taken into account some of previous ideas and they have 

proposed interesting hypothesis about the steps that could led to the formation of the first living 

organisms in this kind of environments (Wächtershäuser 2006; Martin et al. 2008; Lane and Martin 

2012; Herschy et al. 2014; Sojo et al. 2016; Barge and White 2017). However, although these 

environments harbor the basic requirements for life (i.e. energy, water, and organic molecules; 

Omran and Pasek 2020), there are several questions that still need to be resolved. For example, 

the decomposition of biomolecules vs their polymerization in aqueous medium, and the formation 

of lipid-membranes under high salt concentration (Cleaves et al. 2009; Deamer and Georgiou 

2015). 

In consequence, whether or not life originated in environments like SHVS, a possibility so far 

unproven, it is necessary to constrain the most feasible submarine hydrothermal vent scenario for 

chemical evolution to accomplish. In this sense, our goal in this paper is not to justify the 

emergence of life in these environments. The idea is to describe, according to our experience, what 

could be the physic-chemical scenario in primitive submarine hydrothermal vents systems that 

could have allowed the chemical evolution. 

Early Earth environment 
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The Earth was and still remains as a dynamic system. New evidence, supported by detrital zircons, 

suggest: 1) the probable presence of liquid water on planet surface along the first 1000 Ma of the 

Earth´s history, 2) a proto-continental crust composed by granitic rocks (TTG), 3) the presence of 

fluvial erosion processes, and 4) continental crust recycling during subduction events (Cavosie et 

al. 2007; Harrison 2009; Sleep 2010; Kemp et al. 2010; Arndt and Nisbet 2012; Trail et al. 2013; 

Boehnke et al. 2018). In consequence, probably, an intense hydrothermal activity was present 

during the Hadean and the early Archean. This could have allowed the transport of organic 

compounds, gases, ions, metals and minerals on these environments (Kelley 2005; Golding et al. 

2011; Stüeken et al. 2013). This intense hydrothermal activity led to great changes on the 

geochemical processes on Primitive Earth, such as: 1) a great hydrothermal mineral deposits 

formation, 2) the synthesis of organic molecules, 3) an enrichment of gases and dissolved ions in 

a neutral-alkaline ocean, and 4) the formation of oligomers and polymers as a prelude to 

biomolecules (Sleep et al. 2004; Schulte et al. 2006; Hazen et al. 2008; Novoselov and Silantyev 

2010; Papineau 2010; Schrenk et al. 2013; Wang et al. 2014; Shibuya et al. 2015; Morrison et al. 

2018; Villafañe-Barajas et al. 2020a, b). Therefore, it is very likely that SHVS were present and 

were abundant on early Earth, so they could have acted as niches of chemical evolution to 

accomplish.  

Submarine hydrothermal vents systems: dynamic systems 

The complexity of SHVS is intrinsically linked to a highly dynamic environment. The convection 

processes in SHVS can be separated into three spatial scales of venting: I) the flow coming from 

a single hydrothermal chimney (smokers) (10 m2), II) the vent field that includes all active 

hydrothermal fluids (both at low,< 100 ºC, and high temperatures, < 400 ºC) (100 m2), and III) the 

active ridge segment (10 km2) that include hydrothermal deposits and venting sites (Little et al. 
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1987). Thence, it is possible to consider these hydrothermal fields, in an overall way, as a dynamic 

system resulted of a constant interaction among the hydrothermal fluids coming from several 

sources (e.g., rich array of plumes, poly-metallic mounds, chimneys, buoyancy fluxes and currents 

along topography). The hydrothermal field can be dominated by one single vents, several vents 

with enough separation or by clustering vents that can interact with each other (Lupton et al. 1985; 

Tao et al. 2013) (Fig. 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Submarine hydrothermal vents systems are highly dynamic environments. Any 

experiment that simulate some of the conditions present on these systems should be clear in the 

scale of the venting (e.g., smokers, diffuse and low temperature vents or the active ridge segment) 

as well as in the scope of their results. Figure is detailed described on the text. 

A significant number of prebiotic experiments, simulating submarine hydrothermal vents 

conditions, only focus on the stability and decomposition of organic molecules at high 

temperatures and high pressures (i.e., >100 ºC and >10 bar). Other few experiments have studied 
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the role of minerals, dissolved ions and gases, the quenching effect (350 ºC - 2 ºC), the pH effect 

and the redox state on the behavior of different organic molecules and the synthesis of oligomers 

(for a detailed revision, please review Colín-García et al. 2016, 2018). Despite these experiments 

have improved the understanding of the role of physicochemical variables (coupled or 

individually) on the fate of organic molecules in these environments, most of the experiments just 

represent a small portion of the submarine hydrothermal vents systems. In other words, they are 

focused in the first scale of the venting (see above), and they do not consider the nature of the 

environment, the dynamism. As we will explain later, the process of chemical evolution must have 

been presented in a wide space throughout these systems; although the high temperatures and 

pressures are the most evident parameters on SHVS, they do not fully represent all the conditions 

found on these systems. There are other variables that strongly influence the system, such as 

salinity, minerals, and pH gradients. In consequence, in order to “simulate” the submarine 

hydrothermal vents conditions, the scale and the scope of simulation must be specified.  

Flow and spread  

Because SHVS are very dynamic, the water flow is highly variable in space, time, and temperature 

as well as the topography (Stein et al. 2013).  

The hydrothermal fluids can be released and transported by several ways: either by localized hot 

vents (up to 400 ºC, 22-119 cm s-1 for fluid temperatures between 200 - 300 ºC), or by diffuse flow 

warm plumes (< 100 ºC) from other discharge sites (e.g., cracks in lava flows and seafloor around 

vent field, breccia, collapse pits, lava rubble, mineral deposits, and faults) at low flow rates (e.g., 

vertical velocities of diffuse effluent rage between 0.9-11.1 cm s-1 for fluids temperatures between 

3 - 33.5 ºC) (Lupton et al. 1985; Little et al. 1987; Bemis et al. 2012; Mittelstaedt et al. 2012). This 

warm diffuse flow could represent the most important part of SHVS from a chemical evolution 
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point of view (Fig. 1). In other words, these surroundings can extend for kilometers, and represent 

a continuous heat output fraction. Some authors have reported that these diffuse flow warm plumes 

can represent up to 90 % of the total heat fraction of the system (Ramondenc et al. 2006; Bemis et 

al. 2012).  

The simplest model about the dynamic flux from hydrothermal fluid is the buoyant flow. 

Depending of the variables used (e.g., ambient sea water buoyancy frequencies, source diameters, 

source velocities, dissolved ions, density gradient, hydrographic conditions, convection and 

conduction of heat and sea water stratification) the vertical thermal diffusion can be different 

(Wilcock 1998; Coumou et al. 2006; Tao et al. 2013; Kadko et al. 2013). Some models suggest 

that the maximum plume rising height can be ~ 300 m (Tao et al. 2013) and that it can spread 

laterally through diffusion and advection mechanism (Thomson 2005). These models match the 

measured values height of the plume TAG hydrothermal site (German and Sparks 1993).  

When the vent water and sea water reach an equilibrium density, they form a plume named 

conveyor belt. This plume can spread laterally up to 100 kilometers along basement relief through 

and driven by abyssal currents (Dymond and Roth 1988; Khripounoff et al. 2001). In this way, 

several reactions among plume constituents and seawater can accomplished at different time scales 

(e.g., oxidation, precipitation, dissolution, sorption and scavenging reactions; Kadko et al. 1990) 

(see below).  

Bottom currents 

Other factor that should not be underestimate is the bottom currents. They influence the turbulent 

mixing and venting activity, and result in environmental thermal gradients (5- 10 ºC cm-1 at 

timescales of hours and days). Bottom currents, also contribute to the lateral transport of the fluids 
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over a large region (kilometers) (Bates et al. 2010; Mittelstaedt et al. 2012). These low 

temperatures could induce the precipitation of minerals from the suspended particles in 

hydrothermal clouds at distances until 100 km from the ridge crest  (Baker et al. 1985; Hannington 

et al. 2001). 

Thermal gradients 

On the other hand, the variations of temperature can be associated with several phenomena. For 

instance, it could be the result of changes in the porous diffusive system in the chimney, tidal 

cycles, hydrothermal fluid discharge or the turbulent mixing with the environment (Chevaldonné 

et al. 1991; Khripounoff et al. 2001). Other phenomena such as thermophoresis, at the micro scale, 

can result in the accumulation of organic molecules on the convection chamber (Braun and 

Libchaber 2004; Mast et al. 2013). It has been reported that fluids, associated with turbulences and 

that were mixed between sources, exhibit high temperature differences (e.g. 50 ºC) at the 

centimeter scale (Fornari et al. 1998). Some models suggest that the rise of a plume until maximum 

height of rise is reached in ~ 1 h and that quenching is about of 30 seconds (Mcduff 2013). Other 

models suggest important thermal gradients along the chimney wall (McCollom and Shock 1997). 

Chemical interactions along plume and sea water 

Hydrothermal fluids can be considered as multicomponent electrolytes with high metal 

concentrations, and an important amount of organic and volatile components (Lemke 2013). The 

ability to form ligands, among metal and organic matter, can have important repercussions on the 

fate of molecules. For instance, the interaction of organic compounds with dissolved metals forms 

very high stable complexes, they can be widely distributed along hydrothermal systems (Sander 

and Koschinsky 2011). It has been reported that 90 % of metals in hydrothermal fluids can be 
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present as metal-organic molecules (e.g., amino acids) complexes. The turbulent mixing may 

result in different thermal stabilities of amino acids and, hence the distribution and absolute 

concentrations of those complexes vary in each hydrothermal site (Klevenz et al. 2010). These 

complexes eventually precipitate, enriching the amino acids concentration in the low temperature 

(5 -100 ºC) hydrothermal sedimentary environments, compared to the high temperature vent fluid 

habitats (T > 150 ºC).  

In present day systems, the concentration reported can be affected by in situ production of 

microbial biomass in the sediment  (Haberstroh and Karl 1989). On the other hand, the 

complexation reactions in hydrothermal brines (i.e., rich in Na+, Ca2+, Cl-) suggest that they depend 

of the solubility of organic salts, their concentration, and the pH conditions (Hennet et al. 1988). 

On the other hand, it has been showed that supercritical water enhance the solubility of organic 

compounds and reduces solvation properties for ionic species due to its loss of aqueous hydrogen 

bonding (Simoneit 1992). The ability of hydrothermal fluids to transport ions and other aqueous 

species, into and away from alteration zones, is strongly correlated to changes in the electrostatic 

properties of the fluid. In consequence, it is possible that H2O-organic compound reactions occur 

at hydrothermal conditions (Shock 1992).  

Another fundamental aspect to consider is the chemical reactions along the plume. For example, 

some oxidation/reduction reactions can be some kinetically slow in some cases (e.g., Fe and Mn) 

(McCollom 2000). Dissolved Mn (II) has residence times close to one month; although, it is highly 

dependent of precipitation mechanisms (e.g., coordination polymers with sodium azide) 

(Mandernack and Tebo 1993). Some species (e.g. H2S) can be removed by their precipitation as 

oxides  (Mottl and McConachy 1990; Gartman et al. 2011). Other chemical species, such as 
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methane, remain in dissolution for one week before their complete oxidation. This can represent 

an important carbon source to the surroundings of the vent field (10 km) (De Angelis et al. 1993).  

One of the most discussed problems in chemical evolution is the concentration and the availability 

of organic molecules. Since the SHVS are open systems, it seems extremely difficult to reach high 

organic concentrations in them. On the one hand, to delimitate the amount of organic carbon along 

the hydrothermal plumes is very difficult, due to the biological production and consumption. Some 

differences among the dissolved organic carbon (DOC) and the POC (particulate organic carbon) 

concentrations (DOC; 38-47 μM and POC; 0.16-3.81 μM), in the mid-ocean ridge hydrothermal 

systems, have been reported. These differences are associated with the heterogeneous physical 

conditions of the system (i.e., subsurface biological production, sorption onto mineral surfaces, 

thermal decomposition, etc.). Essentially, DOC is depleted both at high-temperature ridge-axis 

vents as in warm off-axis vents (< 10 μM). (Lang et al. 2006; Bennett et al. 2011). On the other 

hand, the distribution of organic species can be controlled by the seawater mixing, temperature 

and cooling effects and the CO2-CO-H2 thermodynamic equilibria (Foustoukos et al. 2009). 

Although some amino acids have been detected in hydrothermal fluids (directly collected from 

deep-sea hydrothermal systems), it is necessary to consider several things. First of all, it not easy 

to distinguish between the contribution of organism ( direct biological origin), and those produced 

by hydrolysis of polymeric forms (i.e., derived from organism and bio-debris) (Horiuchi et al. 

2004). Likewise, it is not clear which part of hydrothermal area (i.e., chimney (hot spots) or in low 

temperature hydrothermal fluids) is the most important source for amino acids (Fuchida et al. 

2014). Nonetheless, it has been suggested that low temperature hydrothermal fluids can be an 

important source of amino acids and not the hydrothermal plume per se (Svensson et al. 2004; 

Lang et al. 2013).  
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Finally, it is necessary to consider the gas and particle distribution. As we can expect, gas diffusion 

should be very quickly. For instance, hydrogen (H2) is removed from the plume within hours while 

manganese (Mn) is removed after two-weeks (Kadko et al. 1990). The particle distribution will 

depend of mineral phase and solubility (sulfate and sulfite particles have a slower process of 

dissolution than hydrous iron) (Lilley et al. 2013). Likewise, some data suggest that the particle 

recycling and re-entrainment in the plume can occur over a length of 1-10 km (German and Sparks 

1993). Besides, this dissipation of material could be replaced by a continuous input from low-

temperature water-rock reactions (Mayhew et al. 2013). In addition, the scavenging processes 

could impact these processes and affect the ocean geochemical cycles (German et al. 2002). 

Conclusions 

A consistent submarine hydrothermal vent scenario?  

As we can deduct from the previous arguments; a more consistent submarine hydrothermal 

scenario includes not only high pressures and high temperatures as main conditions. The fluids 

discharged by different sources from hydrothermal systems experiment a chemical evolution as 

they interacts with seawater (Kadko et al. 1990) and hardly remain at high temperatures ( > 100 

ºC).  

Although the properties of water and chemical species are clearly affected by physicochemical 

gradients through the circulation in hydrothermal systems, that are often ignored in the prebiotic 

chemistry and the origin of life experiments (Holm and Hennet 1992). Recently, the scientific 

community has noticed these ideas and developed more consistent experiments.  

For example, some experiments suggest that abiotic reactions from dissolved gases, at T > 150 ºC 

and 350 bar, form carbon compounds in just few days (Seewald et al. 2006). Additionally,  
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theoretical models suggest that is thermodynamically possible, considering temperature gradients 

and oxidation-reduction reactions, to synthesize organic molecules from some common gases 

(e.g., CO2, H2) (Shock 1993; Shock and Schulte 1998; Shock and Canovas 2010; McDermott et 

al. 2015). These experiments seem to be consistent with the availability of organic compounds in 

SHVS. For instance, Lang et al. (2010) reported, based in isotopic evidence, the abiotic production 

of organic molecules (i.e., formate, 158 μmol kg-1; acetate, 35 μmol kg-1) from alkaline 

hydrothermal vents (i.e., Lost City hydrothermal field). A recent experimental results suggested 

that HCO3/CO2 can be reduced to formate and trace amounts of acetate, using metal sulphides as 

catalysts, and H2S as a reductant at hydrothermal conditions (300 ºC, 3 h, basic pH) (He et al. 

2019). On the other hand, Ying et al. (2019) showed that the formation of dipeptides increase with 

rising pressure (300 bar, T < 50 ºC, amino acid, P3M, pH 10.7) because the high hydrostatic 

pressure increases the equilibrium constant of the reaction. Also, the interaction among minerals 

(olivine and orthopyroxene) with amino acids during several days (147 days) at 200 bar with 

periodic thermal cycling (30-100 ºC) leads to the synthesis of dipeptide species and their 

chemisorption (Takahagi et al. 2019). Other researchers have focused on the thermolysis and 

polymerization reactions of hydrogen cyanide under simple hydrothermal conditions (Das et al. 

2019; Villafañe-Barajas et al. 2020a, b) and showed the formation of several organic compounds, 

suggesting that this kind of reactions can occur in the vicinity of hydrothermal vents. Moreover, 

other studies suggest that ferrocyanide solutions are stables at lower pCO2, temperature < 25 ºC, 

and higher pH (6.9-9.3); for example, in environments saturated in carbonate or bicarbonate brines 

(Toner and Catling 2019). As we can see, there are many gaps in prebiotic chemistry studies and 

there is no clear knowledge about the role of geochemical variables present in SHVS. Therefore, 

it is necessary to develop more experiments with a clearer idea about the conditions and variables 

simulated (Holm and Andersson 2005).  
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Even though there are several proposals about submarine environments and their role in chemical 

evolution and origin of life, it is necessary to have an epistemic modesty. For example, some of 

these ideas can be overviewed in the suggestions that some protometabolic pathway raised from 

the result of the interaction of hydrothermal fluids (considering redox and pH disequilibria) with 

mineral in an ancient submarine hydrothermal vent (Wächtershäuser 1988a, b, 2006; Cartwright 

and Russell 2019). While these ideas have stimulated the thinking of the scientific community 

about the role of these scenarios, according to our point of view, they are far from the scope of the 

experimental approaches about origin of life. However, the importance of these ideas is that the 

authors considered the dynamism of hydrothermal systems as the main argument related to the 

interaction of minerals with organic molecules where the pH has a dramatic role.  

Until now, there is no a unique proposal of a primitive environment that could have contributed to 

fulfill all the conditions for the development of a complex organic structure. Nevertheless, the 

dynamism presented in submarine hydrothermal systems seems to be a good starting point. 

However, it should be kept in mind that any experiment that simulates some of the conditions 

present on SHVS must be clear in the scale it simulates (e.g., smokers, diffuse and low temperature 

vents or the active ridge segment), and thus, be consistent with the conditions prevailing on those 

scales. Also, it is necessary to it be cautious and consistent with the scope of its results, to avoid 

overestimations about the role of these systems on chemical evolution and eventually, in origin of 

life.  
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ANEXO II 

 
Anortosita. Roca plutónica compuesta casi enteramente por Ca-plagioclasa-feldespato (> 90 %) 
y menores cantidades de piroxeno y olivina. 

Arcillas. Grupo de minerales aluminosilicatos hidratados con estructura laminar de dos a tres 
capas tetraédricas (SiO4) unidas a capas de Al-O o (Mg,Fe)-O. Tamaño de partícula <2 μm. 

Basalto. Roca ígnea de grano fino formada a partir de la fusión parcial de un magma peridotítico 
(ultramáfico; compuesto predominantemente por olivina, piroxeno y plagioclasa). Los basaltos 
proceden de un magma básico (45-52 % SiO2), y generalmente son formados en dorsales oceánicas 
o en hot spots (magma extrusivo).  

Carbonatos. Rocas sedimentarias compuestas principalmente (> 95 %) por minerales que 
contienen el ion carbonato (CO3

2-) (e.g., calcita, CaCO3)  

Ciclo del CO2. Una vez que se estableció el equilibrio océano-atmosfera (producto de los volátiles 
liberados, el desgasamiento del manto, la alteración de la capa más superficial de la corteza, la 
radiación solar, presión atmosférica, la formación y reciclamiento de rocas en el interior de la 
Tierra) el CO2 guío la dinámica terrestre.  
 
Las primeras rocas ígneas reaccionantes (basalto y rocas ultramáficas con composición similar a 
la del manto) se formaron en un ambiente similar a lo que vemos en dorsales oceánicas modernas. 
En presencia de una atmósfera masiva de CO2, su interacción con las rocas y el océano dio paso a 
la formación de carbonatos. Estas rocas fueron recicladas liberando de nuevo CO2 a la atmosfera 
junto con otros elementos  (e.g., Ca, Ma, Fe).  La continua repetición de este ciclo condujo al 
enriquecimiento de CO2 en el interior de la Tierra y la posibilidad de formar arcos de islas de 
corteza continental carbonatada. Aunado a lo anterior, la continua actividad hidrotermal estableció 
un equilibrio entre carbonatos y basaltos dejando un pH relativamente alcalino. De igual modo, 
procesos de serpentinización pudieron contribuir con un océano más alcalino (Sleep, 2010). Las 
siguientes reacciones químicas engloban el proceso: 
 

1) 2CO2 (g) + 2H2O  H2CO3 (aq)  2HCO3
- + 2H+ 

 
2) Mg2SiO4 + 4H+  2Mg 2+ + SiO2 +  2H2O 

 

y/o  CaAl2Si2O8 + 8H+  Ca 2+ + 2Al3+ + 2SiO2 +  4H2O 

Los cationes divalentes liberados reaccionan con el CO2 disuelto y precipita en carbonatos, 

(Ca 2+, Mg 2+, Fe 2+) + 2HCO3 (aq)   (Ca, Mg, Fe)CO3 + CO2 +  H2O 

Serpentinización y producción de metano  

(Mg,Fe)2SiO4 +  (Mg,Fe)2Si2O6 + H2O  Mg3Si2O5(OH)4 + Mg(OH)2 + Fe3O4 + SiO2 + H2 

6Mg2SiO4 + 12H2O  12 Mg2+ + 6SiO2 + 24OH- 
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6SiO2 + 9Mg2+ + 15H20  3Mg3Si2O5(OH)4 +18H+ 

CO2 + 4H2  CH4 + 4H2O 

 

Esquisto (shale). Rocas sedimentarias de grano fino laminadas con alto contenido limo-arcilloso. 
Generalmente consisten en >30 % SiO2 y el resto es material variado  (e.g., carbonatos, ferróxidos, 
feldespatos y materia orgánica).  

Granitoides. Rocas compuestas por cuarzo, feldespato, micas, minerales ferromagnesianos y 
difieren en su abundancia de plagioclasa/feldespato (e.g., granitos, granodioritas, tonalitas, 
trondhjemitas). Principal componente de la corteza continental. Estas rocas son generadas a través 
de fusión parcial a altas presiones a partir de un basalto hidratado. 

Komatiita. Roca volcánica derivado de una fuente ultramáfica con alto contenido en magnesio, 
principalmente en su forma de óxido (i.e., MgO). La roca peridotita es su equivalente intrusivo.  

Magmas félsicos. Alto contenido en SiO2 (> 60 %) y iones Na+ y K+. Consolida en rocas graníticas 
y/o riolíticas (equivalente extrusiva). Se asocian a zonas de subducción. Las rocas ácidas son rocas 
ígneas que contienen más de 66 % de SiO2. 

Magmas básicos. Bajo contenido en sílice (< 50 %) y alto en iones Ca2+, Fe2+,3+ y Mg2+. Consolida 
en rocas como el basalto y/o gabro (equivalente intrusivo). Ricas en minerales ferromagnesianos 
como olivina, piroxenos y anfíboles. Ultramáfico <45 % SiO2 es su composición química bruta.  
 

Actividad hidrotermal.  Los sistemas hidrotermales se pueden definir como sistemas geológicos 
que son productos de la circulación de fluidos calientes (T > 25 ºC).  
 
Cualquier proceso asociado a la actividad ígnea que involucra la acción de agua caliente. Esta agua 
puede derivar directamente de intrusiones ígneas así como fluidos residuales formados durante los 
últimos estados de cristalización de cuerpo magmático, o agua externa (meteórica). Los fluidos 
hidrotermales pueden reaccionar con las rocas y pueden depositar minerales.  Algunas reacciones 
hidrotermales son la serpentinización, la cloritización, sausuritización y propilitización.  
 
Una alteración hidrotermal en rocas o minerales es causada por la interacción de fluidos 
hidrotermales (fluido residual caliente derivado de magmas durante los últimos estados de 
cristalización y comúnmente contienen grandes cantidades de metales disueltos los cuales son 
depositados como vetas minerales).   
 
Tabla 1. Principales restos corticales más antiguos conocidos.  

 

Complejo Lugar Origen Edad Referencias 

Acasta gneiss  Canada TTG 4.031 + 0.003 (Iizuka et al., 2007a, 2007b) 
Nuvvuagittuq Canada sedimentario 

y/o volcánico 
>3.825 +0.016 (Adam et al., 2012; O’Neil et 

al., 2012) 



 
 

203 
 
 

Akilia BIF and 
Isua gneisses 

Groelandia  BIF >3.872 +0.010 (Rizo et al., 2016; Nutman et 

al., 2019) 
Amitsoq gneiss Groelandia TTG 3.872+0.010 (Nutman & Bridgwater, 1986) 
Uivak gneiss Canada TTG 3.863+0.012 (Sałacińska et al., 2019) 

 

Tabla modificada a partir de Gargaud et al., 2013. Nota: Las rocas más antiguas son remanentes 
metamorfisados y deformados de corteza formada a partir de rocas graníticas sódicas de tonalita-
trondhjemita, granodiorita (TTG), mientras que la BIF (Formación de hierro con bandas) y los 
gneises de Nuvvuagittuq son de origen sedimentario y volcán-sedimentario. 

 
 
Tabla 2.  Minerales relevantes en los primeros 1000 Ma de años en la historia de la Tierra. 
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