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Resumen

Esta disertacion trata de la generacion de homoquiralidad de aminoécidos en condiciones de
la atmésfera prebidtica, tema relevante en el estudio del origen de la vida. La investigacién se
basa en la produccion de aminoacidos via sintesis de Strecker y se ajusta dicha produccion al
modelo autocatalitico de Kondepudi - Nelson. Se estudié el rompimiento de simetria quiral
(RSQ) del modelo Kondepudi-Nelson-Strecker (KNS) y de modelos derivados de éste, como
el modelo Kondepudi-Nelson-Strecker con diferencia energética por violaciéon de la paridad
(KNS-DEVP) o el modelo Kondepudi-Nelson-Strecker con inhibicién cruzada (KNSIC). En
los calculos, que correspondian, se consideraron los valores obtenidos de la literatura para
Alanina. Se estimé la produccién total de Alanina en 7,56 x 10° mol/afio, en condiciones de
la atmosfera prebidtica y a partir de tal valor se calcularon las velocidades de reaccién para
los modelos estudiados. Los modelos KNS y KNS-DEVP, son gobernados por las interaccio-
nes electrodébiles ntcleo - electron para el RSQ. Esta interaccion electrodébil genera una
diferencia energética entre enantiémeros (AE,,), de 5,98 x 107! J/mol, que induce el RSQ
y genera un exceso constante de L-Alanina del 17 %. Los modelos con inhibicién cruzada o
formacién de dimero aquiral D, L-ADCN (KNSIC y KNSIC-DEVP), son controlados por
fluctuaciones estocasticas durante el RSQ. El valor de la fluctuacion estocéstica se estimé en
1,286 x 107 mol/L y ésta fluctuacién indujo el rompimiento de simetria quiral en dichos
modelos. Finalmente, los resultados del rompimiento de la simetria quiral se representaron
en una reticula conceptual con el Andlisis Formal de Conceptos (FCA) y se hallaron las
hipotesis o verdades correspondientes.

Abstract

This dissertation is about the amino acid homochirality generation in prebiotic atmosphere
conditions, a relevant issue in the study of life origin. The research is based on the production
of amino acids via Strecker synthesis and it is adjusted to the Kondepudi - Nelson autocataly-
tic model. The mirror symmetry breaking (MSB) of the Kondepudi-Nelson-Strecker (KNS)
model and other ones, such as the Kondepudi-Nelson-Strecker model with parity violating
energy difference (KNS-DEVP) or the Kondepudi-Nelson-Strecker model with Cross Inhi-
bition (KNSIC) were studied. In the calculations, the values obtained from the literature
for Alanine were considered. A total production of Alanine of 7,56 x 10° mol/year was de-
termined under prebiotic atmosphere conditions and starting from that value, the reaction
rates for the models studied were estimated. The KNS and KNS-DEVP models are driven
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by electron-nucleus electroweak interactions for MSB. The electroweak interaction generates
an energy difference between enantiomers (AFE,,) of 5,98 x 107'* J/mol, which induces the
MSB and generates an excess of L-Alanine of 17 %. Models with cross inhibition or achiral
D, L-ADCN dimer formation (KNSIC and KNSIC-DEVP) are driven by stochastic fluc-
tuations during the MSB. The value of the stochastic fluctuation (eef;,) was estimated in
a value of 1,286 x 107'® mol/L. This perturbation was enough to induced MSB. Finally,
the results of MSB were represented in a concept lattice with the Formal Concept Analysis
(FCA) and the corresponding hypotheses or truths were found.
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Glosario

» Anélisis de Red Estequiométrica (Stoichiometric Network Analysis, SNA). Método de
aproximacién general y sistematica para el estudio cualitativo de la dindmica no-lineal
de mecanismos de reaccion quimica y otros sistemas con estequiometria, que se basa
en pseudografos y utiliza matrices para el anélisis.

» Andlisis Formal de Conceptos (Formal Concept Analysis, FCA). Campo de la ma-
tematica aplicada basado en la matematizacién de conceptos y jerarquia de conceptos,
que permite activar el pensamiento matematico para el andlisis de datos conceptuales
y el procesamiento de conocimiento.

» Atmosfera prebidtica de la tierra. Atmosfera de la tierra en condiciones anteriores al
surgimiento de la vida en el planeta.

= Condiciones de referencia. Condiciones de un sistema fisicoquimico en el que se esta-
blecieron una presién y temperatura determinadas de referencia para los experimentos,
simulaciones o resultados experimentales.

= Condicion estandar de presion. Condiciéon de un sistema fisicoquimico en el que la
presion es de 100,000 £Pa o un bar de presion.

= Condicion normal de presion. Condicién de un sistema fisicoquimico en el que la presion
es de 101,325 kPa o una atmésfera de presion.

» Constante de Boltzmann. Constante hallada por el fisico austriaco Ludwig Boltzmann
que relaciona la energia con la temperatura absoluta (K) y que ademés relaciona los
estados microscopicos (W u w) de un sistema con muchas entidades y la entropia
(S) de dicho sistema, sea mesoscopico o macroscopico (S = kglogW). Su valor es de
1,380649 x 1072 JK.

= Constante de Planck. Constante hallada por el fisico Max Planck y que relaciona la
energia con la frecuencia de un foton. También se le denomina cuanto fundamental de
accién o cuanto de accién. Su valor es de 6,62607 x 10734 Js

= Constante de los gases ideales. Esta constante fue deducida a partir de los trabajos
de varios investigadores: Robert Boyle, Louis Joseph Gay-Lussac, Jacques Charles y
Amadeo Avogadro, quienes lograron relacionar las variables termodindmicas de los
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gases ideales (temperatura, presién y composicién) y determinaron la constante de
proporcionalidad correspondiente o constante de los gases ideales. El valor de esta
constante es de 8,3145 JK tmol™.

» Corriente extrema F£),. Subred o submecanismo de un sistema quimico que reproduce
la reaccién global de dicho sistema o red estequiométrica. Existen dos clases de corrien-
tes extremas: Las corrientes estequiométricas que son las que representan propiamente
la reaccion global del sistema quimico y las corrientes de intercambio que represen-
tan los procesos reversibles de la red y que, ademas, permiten conectar las corrientes
estequiométricas.

= Energia de atomizacion. Energia minima necesaria para que una molecula se descom-
ponga en sus atomos constituyentes, a ciertas condiciones de temperatura y presion.

» Exceso enantiomérico. Fraccién (ee = L-X — D-X)/(L-X + D-X)) o porcentaje de
exceso de un enantiémero sobre el otro (ee = (L-X — D-X) % 100/(L-X + D-X)), en
una mezcla que contiene a dos enantiémeros de una sustancia (L-X y D-X).

s Factor quiral. Fenémeno fisicoquimico que en su interaccién con moléculas quirales
discrimina entre los dos enantiomeros de la misma y produce consecuencias o resultados
diferentes para los enantiémeros.

» Fluctuacion estocastica. Variacion en la proporcion de enantiémeros, debido a la di-
ferencia de produccion de éstos para un tiempo finito, en reacciones con rompimiento
espontaneo de simetria quiral. Su valor es ees,, = KN, donde, K = 0,6743/ VN y N
es el nimero total de moléculas de enantiémeros producidas en la mezcla.

» Frustracién por impacto. Se refiere al proceso de inhibiciéon de formaciéon de moléculas
organicas prebiodticas, debido al bombardeo mas intenso que sufrié el planeta tierra
durante sus primeros 600 millones de anos de formacién.

» Invarianza. Propiedad que poseen ciertas entidades matematicas, fisicas o quimicas de
ser invariantes. Es decir, cuando se le aplica un conjunto de transformaciones a una de
dichas entidades, la imagen final no se puede distinguir de la imagen de partida o inicial
de la entidad y por lo tanto ésta es invariante ante ese conjunto de transformaciones.

= Homoquiral. Se dice de una entidad fisicoquimica que presenta un solo tipo de quira-
lidad L o D. También se dice de un compuesto 100 % enantiopuro.

» Ligadura. Restriccion que se le impone al movimiento de un sistema de particulas.

= Mecanismo deterministico local de rompimiento de la simetria quiral. Este tipo de
mecanismo es aquel que se produce en ciertas regiones del espacio (o tiempo) y que
influye sobre las moléculas quirales.
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= Mecanismo deterministico universal de rompimiento de la simetria quiral. La carac-
teristica de este tipo de mecanismo es que influye sobre las moléculas quirales de forma
permanente y omnipresente.

» Mezcla racémica. Mezcla de enantiémeros (L-X y D-X) en proporciones tales que no
producen actividad éptica. Se asume que la proporcion entre enantiémeros en la mezcla
es de 50 - 50, en porcentaje.

= Modelo KNS. Modelo de Kondepudi - Nelson - Strecker. Mecanismo de reacciéon o
modelo cinético que parte de la sintesis de Strecker para aminoacidos y se ajusta al
modelo autocatalitico de Kondepudi - Nelson sin inhibicién cruzada.

= Modelo KNS-LES. Modelo de Kondepudi - Nelson - Strecker con Enantioselectividad
Limitada. Mecanismo de reaccién que parte del modelo KNS y que presenta reacciones
heterocataliticas de enantioselectividad limitada.

= Modelo KNSIC. Modelo de Kondepudi - Nelson - Strecker con Inhibicion Cruzada.
Mecanismo de reaccion o modelo cinético que parte de la sintesis de Strecker para
aminoacidos y se ajusta al modelo autocatalitico de Kondepudi - Nelson con inhibicién
cruzada.

= Modelo KNSIC-LES. Modelo de Kondepudi - Nelson - Strecker con Inhibicién Cruzada
y Enantioselectividad Limitada. Mecanismo de reaccién que parte del modelo KNSIC
y que presenta reacciones heterocataliticas de enantioselectividad limitada.

= Moléculas sillares de la vida. Las moléculas sillares de la vida son los péptidos, las pro-
teinas, los acidos nucléicos, los lipidos y las cadenas de carbohidratos, principalmente.
En algunos contextos se conocen como biopolimeros o macromoléculas de la vida. Es a
partir de estas macromoléculas que se pueden formar los componentes mas simples de
la vida como protocélulas y autoreplicadores, que posteriormente impulsaran procesos
de formacién de estructuras variadas y reacciones catalizadas.

= Principio de reversibilidad microscopica para el equilibrio. Bajo condiciones de equi-
librio termodindmico, cualquier proceso molecular directo y su opuesto ocurriran, en
promedio, a la misma velocidad (vg = v_g).

= Principio del balance detallado. Como consecuencia de la condiciéon de equilibrio de un
sistema termodinamico, se tiene que para cada proceso reversible sus flujos directo y
opuesto son iguales y por lo tanto el flujo neto del proceso es cero. En consecuencia,
en un sistema en equilibrio que contenga varios procesos reversibles acoplados y que
sean degenerados termodinamicamente, el cociente de las constantes directa y opuesta
de cada proceso se puede igualar a los demds cocientes (ki/k_1 = ko/k_o = k3/k_3...).
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= Quiral. Condicién quimica de asimetria espacial de una molécula que no presenta cen-
tro, planos ni ejes propios o impropios de simetria. También se puede decir de una
sustancia o mezcla compuesta por moléculas quirales.

= Rompimiento de Simetria Quiral. Proceso o transformacién quimica en la que una
sustancia (A) o mezcla aquiral (A + B + ...) produce una mezcla quiral (L-X + D-
X + ...) y en la que ademds se presenta un exceso enantiomérico o condicién final
homoquiral. También se puede producir rompimiento de simetria quiral cuando una
mezcla racémica (quiral) deriva en el tiempo en una mezcla con exceso enantiomérico
o condiciéon homoquiral.

= Rompimiento Espontdaneo de Simetria Quiral. Proceso de Rompimiento de Simetria
Quiral en el que la generacién del exceso enantiomérico se debe tinicamente a fluctua-
ciones estocasticas, sin la influencia de otro factor quiral. Para que exista rompimiento
espontaneo de simetria quiral son necesarios pasos autocataliticos para la produccion
de los enantiémeros, la generacion de un exceso enantiomérico y su amplificacion, don-
de el estado con exceso enantiomérico debe ser mas estable que el estado racémico, en
las condiciones dadas.

= Rompimiento Deterministico de Simetria Quiral. Transformacién quimica de Rompi-
miento de Simetria Quiral, en la que la generacion del exceso enantiomérico se debe a
la influencia de las asimetrias de las interacciones del universo o sus efectos cruzados,
sin tener en cuenta las fluctuaciones estocésticas.



1. Introduccion

Esta disertacién aborda el tema de como surgié el rompimiento de simetria quiral en los
aminoacidos bajo condiciones de la atmésfera prebidtica de la tierra, acontecimiento histérico
muy importante para el desarrollo de estructuras regulares en las moléculas de la vida.
El estudio de la generacién de rompimiento de simetria quiral (RSQ) en aminodcidos se
abordé mediante el uso del anélisis de red estequiométrica (Stoichiometric Network Analysis,
SNA) y el analisis formal de conceptos (Formal Concept Analysis, FCA), dos herramientas
matematicas bien establecidas, aunque relativamente nuevas, pero sobre todo no usadas
previamente para el estudio de este tema.

1.1. Importancia del Rompimiento de la Simetria Quiral
para el Surgimiento y Sostenimiento de la Vida

En cuanto a la vida en nuestro planeta, se conoce que la mayor parte de las unidades mole-
culares y estructurales de los seres vivos la constituyen péptidos, proteinas, acidos nucléicos
(ADN y ARN) y cadenas de lipidos y carbohidratos. Estas son las moléculas sillares de la
vida. Dichas moléculas estan constituidas por otras mas o menos sencillas (los bloques de
construccién), que se unen para formar cadenas muy largas de estructura regular que dan
funcionalidad a las diferentes partes de un organismo.

Las cadenas moleculares presentan estructura regular, debido a que estan formadas por
bloques de construccién del mismo tipo de quiralidad, en el caso de los seres vivos aminodci-
dos L, carbohidratos D y acidos grasos cis. El estudio de la quiralidad tiene sus raices en
las observaciones de Jean Baptiste Biot, quien observd por primera vez actividad éptica en
sustancias quimicas en 1815.

Poco después, Louis Pasteur en 1848 separo los cristales de una sal de acido tartarico en dos
tipos, que eran iméagenes especulares entre si. Pasteur disolvié en agua la mezcla de cristales
y cada tipo de cristal por separado y encontré que la mezcla no produjo actividad déptica,
mientras que cada tipo de cristal roté la luz el mismo angulo pero en direccién contraria.

Pasteur propuso que en los dos tipos de cristales, las moléculas que los conformaban eran
imégenes especulares entre si: estaba proponiendo la existencia de estereoisémeros (enan-
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tidmeros), cuyas estructuras difieren solo en que son imégenes especulares y cuyas propie-
dades solamente difieren, en principio, en la direccién de rotacién de la luz polarizada [1]. A
este tipo de compuestos se les denomingé quirales (Lord Kelvin fue quien acuné el término [2]).

Asi pues, como los seres vivos presentan un solo tipo de quiralidad en sus moléculas, se
dice que son homoquirales. La vida es homoquiral. El origen de la homoquiralidad es un
interrogante que no ha sido completamente resuelto. En particular, resulta de interés acla-
rar si jLa homoquiralidad es un requisito sine qua mon para el surgimiento de la vida? tal
como afirman muchos investigadores [3, 4], y de ser asi, ;Cémo se dio el surgimiento de la
homoquiralidad en condiciones prebidticas?

La homoquiralidad es una condicién que deriva del proceso de rompimiento de simetria
quiral (RSQ), en el que un factor quiral (sustancia quiral, radiaciéon quiral o interaccién
cruzada) o fluctuacién estocastica, afecta la produccién de la mezcla racémica, favoreciendo
o inhibiendo la producciéon de uno de sus enantiémeros. Como resultado del RSQ se obtiene
un exceso enantiomérico e incluso una condicién homoquiral.

La generacién de homoquiralidad se puede expresar de manera suscinta como un proce-
so en el que se dan condiciones aptas para la formacién de moléculas organicas simples (por
ejemplo en condiciones prebidticas), luego se da la formacién propiamente dicha de tales
moléculas (aminodcidos, carbohidratos, aminas, entre otras), después se debe producir una
discriminacién o seleccién quiral de las moléculas sintetizadas (generacién de exceso enan-
tiomérico) y finalmente un enriquecimiento del compuesto quiral favorecido (amplificacién
del exceso enantiomérico y generaciéon de homoquiralidad).

En la figura 1-1 se presenta, de forma relacional, el proceso de generaciéon de homoqui-
ralidad de aminodcidos en condiciones prebidticas empleado para esta disertacion. Alli se
pueden visualizar algunas de las implicaciones de la homoquiralidad y sus posibilidades.

1.2. Posibles Escenarios de Generacion de
Homogquiralidad: Astrofisicos y en el Planeta Tierra

Existen diversas investigaciones para la produccién de aminodcidos y sustancias organicas
en condiciones prebidticas. Por ejemplo, el denominado escenario frio donde la sintesis de
aminodcidos y sustancias orgédnicas se realiza a bajas temperaturas (< 100K) y bajas pre-
siones, que simulan ambientes astrofisicos. Dichas investigaciones se realizan sobre cristales
andlogos al hielo interestelar, sometidos a radiacién ultravioleta [5, 6, 7.

Una vez sintetizados los aminoacidos en este escenario, se supone que los cristales se distri-
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buyeron por el sistema solar y una parte alcanzé la tierra.

GENERACION DE HOMOQUIRALIDAD
EN AMINOACIDOS

v v | Y

Condiciones l. Condiciones de la Condiciones de litosfera
astrofisicas prebidticas atmosfera prebiotica e hidrosfera prebidticas

Y v ‘
Sustancias Temperatura Fuentes de
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Y
‘ Il. Produccion de

sustancias organicas
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— l ,
H. alifaticos y \ Aminoacidos F Con grupos
aromaticos funcionales
|
lll. Rompimiento de
simetria quiral (RSQ)
|

v v
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Fluct. estocasticas LCP, LP, 8, DMQ, DEVP
| I

IV. mecanismos
combinados

Figura 1-1.: Esquema general para la produccién de aminoacidos y el rompimiento de la
simetria quiral en la atmésfera primigenia de la tierra.

Otras exploraciones para la produccién de sustancias orgdnicas y aminoacidos en condicio-
nes diferentes a las de la atmosfera primitiva del planeta, plantean los océanos y cuerpos de
agua como ambientes factibles para la produccién de dichas sustancias. Especificamente, la
produccién de sustancias y aminodcidos se darfa en las fumarolas ocednicas [8, 9, 10], los
geisers y aguas o manantiales termales [11, 12, 13, 14].

Los escenarios astrofisicos, de las fumarolas oceanicas y manantiales termales no se aborda-
ron en la presente disertacion. No obstante, estos escenarios pueden ser fuentes de sustancias
orgéanicas y aminoacidos en condiciones prebioticas.



4 1 Introduccién

1.3. Los Estudios Estocasticos y Deterministicos para el
Rompimiento de la Simetria Quiral

Existen varias teorias que intentan explicar el surgimiento de exceso enantiomérico y homo-
quiralidad en los bloques de construccién. Las mismas se pueden clasificar en:

= Aquellas basadas en mecanismos autocataliticos, en las que los propios compuestos
quirales actian como catalizadores, llevando a que una mezcla racémica se convierta
en un sistema homoquiral o con exceso enantiomérico.

» Las que se basan en las asimetrias de las fuerzas que componen el universo (nucleares
fuerte y débil, gravitatoria y electromagnética) y que favorecen la formacién o conser-
vacion de un solo tipo de enantiémero.

Las teorias basadas en mecanismos cataliticos y autocataliticos explican, usando los métodos
de la cinética quimica, la variacién de las concentraciones, cantidades y propiedades de las
sustancias durante el transcurso de la reaccién. Las teorias basadas en las asimetrias de las
fuerzas del universo emplean la quimica tedrica y la fisica cuantica en los estudios de las
propiedades de dtomos y moléculas, por ejemplo para saber si existen diferencias energéticas
entre los enantiémeros L y D.

Por lo tanto, existen modelos cinéticos y mecanico - cuanticos para explicar las caracteristicas
y propiedades de las sustancias quirales y sus reacciones. Estos modelos se pueden representar
por medio de ecuaciones diferenciales, diferenciales parciales, en diferencias finitas, en redes,
grafos o cualquier otra representacion que presente consistencia fisica, quimica y matematica.

Uno de los métodos que se puede usar para el abordaje de la investigacion de los procesos
quimicos en general, utiliza el Andlisis de Red Estequiométrica (SNA) para el conocimiento
del régimen o dinamica de mecanismos en reacciones acopladas. Otro, hace uso del Anali-
sis Formal de Conceptos (FCA) para revisar e integrar propiedades y caracteristicas de las
sustancias quimicas y explicar su reactividad. Estos dos métodos de investigacion fueron
empleados para el desarrollo de la presente disertacion.

Habiendo establecido el punto de partida (RSQ), el contexto (generacién de homoquira-
lidad de aminodcidos) y las herramientas empleadas (SNA y FCA) con los que se realizé el
presente trabajo, es importante precisar que el interés de esta investigacion se centrd en el
origen de la homoquiralidad en aminoacidos en condiciones de la atmésfera prebidtica de la
tierra. Se aclara que las condiciones de la atmésfera prebidtica de la tierra hacen referencia a
las sustancias constituyentes de la fase gaseosa, su temperatura, presion y fuentes energéticas
disponibles.
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2.1. Condiciones de la Atmadsfera Prebidtica de la Tierra

De acuerdo con el proceso completo para la generacién de homoquiralidad en aminodacidos,
se requiere como primera etapa (ver figura 1-1) que existan algunas sustancias quimicas y
condiciones fisicas en la atmoésfera primigenia. Para la determinacién de las sustancias se
realiz6 una busqueda en la literatura y se determiné qué posibles sustancias constituyeron
la atmosfera de la tierra prebiotica.

También se hallé que las condiciones limite que producen sustancias organicas en la atmosfe-
ra prebidtica son la reductora (C'Hy, N Hz, HyO, Hy y HS) y la débilmente reductora (CO,
H>;0 y Ns). Ademds, como parte de los resultados de esta disertacién, se investigaron las
dos condiciones limite de la atmodsfera prebidtica y se establecié que termodinamicamente
no existe una diferencia energética notable (1,14 kJ/mol), entre los procesos que ocurren en
la atmosfera reductora y la débilmente reductora.

De otro lado, se determinaron las condiciones de temperatura, presion y fuentes energéticas,
para la atmodsfera primigenia a partir de la literatura disponible. Se hallaron seis fuentes na-
turales de energia (descargas eléctricas de la atmdsfera, radiacion solar, radiacién césmica,
impacto de bdélidos, fuente geotérmica y radiacién nuclear) y un intervalo de temperatura
de 60 a 100 grados Célsius para dicha atmosfera. A continuacién se presenta con mayor
extension cada condicion de la atmosfera de la tierra prebiotica.

2.1.1. Composicion de la atmaésfera primitiva

En relaciéon con las condiciones primigenias que precedieron a la formacién de sustancias
organicas en el planera tierra, es importante resaltar que las condiciones de la atmosfera
deben haber sido reductoras o débilmente reductoras', de acuerdo con la mayoria de las
investigaciones consultadas [16, 17, 18, 19]. Lo anterior, con el fin de favorecer la sintesis
de compuestos organicos. Dicha condicién reductora o débilmente reductora se refiere a la

Las condiciones reductoras comprenden mezclas de CH,, Hy, NH; y H,O hasta mezclas de CO, H,O y
N,. Las condiciones neutras son mezclas de CO,, N, y H,O [15].



6 2 Marco Referencial y Resultados Preliminares

posibilidad de reducir carbono y/o nitrégeno para la formacién de compuestos orgénicos.

Por ejemplo, si se observan los diagramas de Latimer y Frost del carbono (ver Anexo A), en
condiciones reductoras este elemento puede formar alcoholes, aldehidos, acidos o hidrocar-
buros. Por el contrario, el carbono en condiciones oxidantes forma monéxido y didéxido de
carbono.

De acuerdo con los diagramas de Latimer y Frost del nitrégeno (anexo A), en condicio-
nes reductoras este elemento forma aminas, hidroxilaminas y amoniaco, que contrasta con
los compuestos formados en condiciones oxidantes donde se forman sustancias inorganicas
(las més conocidas son 6xidos de nitrégeno y acidos).

Ademds, en condiciones reductoras, el oxigeno interviene en su forma reducida (O~?) pa-
ra formar compuestos organicos, pues de lo contrario este elemento gana los electrones de
los otros elementos (por su electronegatividad), los oxida y se forman compuestos inorgéanicos.

De otra parte, el hidrégeno por ser el elemento mas abundante en el universo (70% de
masa del estado gaseoso y 90 % de masa de los estados condensados), puede encontrarse
en forma estable (H,) y dicha abundancia permite que otros elementos mas electronegati-
vos se encuentren completamente hidrogenados, por ejemplo carbono como metano (CH,),
nitrégeno como amoniaco (NH;) y oxigeno como agua (H,O).

Debe senalarse que Miller y Urey [17] revisaron los intentos hasta ese momento por ob-
tener sustancias organicas bajo condiciones neutras a partir de CO, y H,0O. Como resultado
de la revision encontraron que todos los experimentos realizados para obtener sustancias
organicas sencillas fueron infructuosos, excepto cuando estuvieron presentes contaminantes
redutores en pequenas cantidades.

Una corroboracion adicional de la necesidad de las condiciones reductoras, para la sinte-
sis de sustancias orgdnicas la obtuvo Abelson en 1956 [20], quien realiz6 experimentos con
mezclas reductoras o débilmente reductoras y obtuvo pequenas cantidades de aminodacidos,
lo que fue impedido cuando se introdujo oxigeno molecular en la mezcla.

Por dltimo, el dnico experimento que produjo cantidades detectables de formaldehido y
acido férmico en condicién neutra, fue el realizado por Garrison y colaboradores [21] en el
ciclotron de 60 pulgadas del laboratorio Crocker de la Universidad de California en Berkeley,
donde se bombardearon mezclas de CO, y H,O con iones helio de 40 MeV. Los resultados
obtenidos en las condiciones citadas fueron rendimientos inferiores a 107% y 10~7 moléculas
de 4cido férmico y formaldehido por par i6nico Fet?/Fe™ formado en las mismas condi-
ciones. Estos valores son bajos para suponer que en condiciones oxidantes y de alta energia
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se puedan sintetizar sustancias organicas. Ademas, solo se sintetizaron moéleculas sencillas y
ninguna compleja o con dos o mas atomos de carbono.

2.1.2. Atmésferas reductora y débilmente reductora

A partir de las investigaciones sobre las posibles sustancias formadas en la tierra en condicio-
nes prebidticas, Oparin y Haldane, de manera independiente, fueron los primeros investiga-
dores en proponer las sustancias y condiciones propicias para la formacion de los bloques de
construccién o moléculas organicas basicas (aminoécidos, carbohidratos, bases nitrogenadas
y dcidos grasos). Reproduciendo las hipétesis de Oparin citadas por Rauchfuss [16], se tiene
que:

» La atmoésfera prebidtica tuvo propiedades reductoras ya que los bioelementos C, O, N
y S estuvieron presentes en formas reducidas como CH,, H,O, NH; y trazas de H,S.

» Esta atmosfera primitiva estuvo sometida a varias fuentes de energia como descargas
eléctricas, radiacion solar y calor desde los volcanes. En estas condiciones se formaron
moléculas organicas pequenas.

» Estas sustancias quimicas acumuladas en la hidrésfera, se convirtieron en una sopa
diluida, desde la que las primeras formas de vida evolucionaron espontaneamente.

La teoria de Oparin fue corroborada posteriormente por investigadores como Miller [17, 22]
y Oré [23], quienes comprobaron que bajo las condiciones propuestas por Oparin (condicio-
nes atmésféricas reductoras) se producian sustancias orgdnicas, entre éstas aminodcidos, N
- metil aminoédcidos y aminas.

Entonces, cuando se habla de condiciones reductoras de la atmosfera prebidtica la refe-
rencia es a mezclas con especies hidrogenadas CH,, NH,, H,O y H,, hasta mezclas con CO,
N, y H,O. Esta ultima mezcla representa la condicién débilmente reductora de la atmoésfera
en cuestion.

Mas tarde, se pudo deducir que las condiciones reductoras de la atmédsfera correspondieron
a una etapa primaria y que realmente la formacion de sustancias organicas se produjo sobre
condiciones menos reductoras que las planteadas por Oparin y Haldane, en una atmosfera
secundaria [15]. La atmdsfera secundaria estaria compuesta por CO, CO,, N,, H,O y alguna
sustancia hidrogenada (CH,, NH;, H, e incluso H,S) en menor concentracion [24].

Para considerar con mas detalle las condiciones reductora y débilmente reductora de la
atmosfera primigenia, se construyeron los diagramas de Latimer de Carbono, Nitrégeno y
Alanina en fase gaseosa. Los calculos termodinamicos de dichos diagramas estdn soportados
en las teorias de la mecéanica cuantica, la mecanica estadistica y la termodinamica estadistica
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molecular (ver Anexo B) y se presentan en el Anexo C.

Desde el diagrama de Latimer de carbono de la Figura 2-1 se puede observar que los pro-
cesos favorables para la produccion de sustancias reducidas son las conversiones HCHO —
CH3;0H y CH3;0OH — (' Hy, tanto para condiciones reductoras como ligéramente reductoras
de la atmodsfera prebiotica.

Ademas, el proceso mas favorable para la produccién de sustancias organicas reducidas en la
atmdsfera prebidtica es la conversién de CHsOH — CHy (-121,91 y -123,05 kJmol™!) y el
proceso menos favorable es la transformacién de didéxido de carbono en acido férmico (52,19
kJmol'). Esto indica que la transformacién de sustancias inorgdnicas a orgdnicas es me-
nos favorecida termodindmicamente (COy — HCOOH ), que la conversién entre sustancias
orgénicas en el sentido de la reduccién (por ejemplo CH3;OH — CHy).

Carbono en condiciones reductoras

+4 +2 0 -2 -4
co, 2 » HCOOH—>2 » HCHO **** » CH,0H*2% + CH,
1,14 . CO 673,01 . C -783,51
Carbono en condiciones débilmente reductoras
co, HCOOH — %** » HCHO —%%° » CH,0H 2%, cH,
51,05
0,00 CO 671,87 C -785,79

Figura 2-1.: Diagrama de Latimer de carbono para atmoésferas reductora y débilmente
reductora. Los valores son de energia libre de Gibbs molar de reaccién, en
kJmol™, a 298,15 K y 101,325 kPa. Célculos propios.

En los diagramas de latimer para carbono de la Figura 2-1, también se observa una di-
ferencia energética constante de 1,14 kJmol! entre los valores de energfa de la atmésfera
reductora y la débilmente reductora, para las transformaciones entre las distintas especies.
Por ejemplo, la transformacion HCHO — CH3OH en atmésfera reductora tiene un valor
de -49,12 kJmol?! vy en atmésfera débilmente reductora el valor es de -50,26 kJmol!. La
diferencia en este proceso es de 1,14 kJmol™, que corresponde a la energfa necesaria para
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transformar COy a C'O en una atmosfera reductora (hidrogenacién del diéxido de carbono
con Hy para formar agua y C'O). Otro ejemplo, es que en la transformacién de C a C'Hy la
diferencia es de 2 veces 1,14 kJmol™!, consistente con una hidrogenacién con dos moléculas

de HQ.

Esta diferencia de 1,14 kJmol! entre los valores de energfa de la atmdsfera reductora y
la débilmente reductora, representa la diferencia termodinamica entre dos procesos que pro-
duzcan la misma sustancia en un diagrama de Latimer en la atmodsfera de la tierra primitiva.

En el diagrama de Latimer de carbono en atmédsfera débilmente reductora de la figura 2-1
no aparece la conversion de COy a HCOOH, ya que experimentalmente se establecié que
la mezcla COy + Hy0 (que corresponde a la mezcla neutra de la atmosfera prebidtica),
practicamente no produce sustancias organicas. Tedricamente, la reaccion que procederia es
la siguiente:

1
002(9) + HQO(Q) — HCOOH(Q) + 502(9), (2—1)

que no corresponde a la condicién reductora ni a la débilmente reductora de la atmoésfera, ya
que se produce oxigeno molecular (Os) un agente oxidante, que inhibe la produccién de sus-
tancias organicas (contrario a lo que se busca), y su AG, es de 249,43 kJmol ™, lo que indica
que el proceso es menos favorable que la conversién de CO a HCOOH (51,05 kJmol™), en
la atmosfera débilmente reductora.

De otro lado, la conversion a sustancias mas reducidas, entre sustancias inogénicas de car-
bono, tampoco se favorece, por lo menos eso se deduce del diagrama de Latimer para carbono.
Solo la transformacién de atomos de carbono gaseoso a metano presenta un fuerte favoreci-
miento termodindmico (-783,03 y -785,79 kJmol ™) y corresponde a una transformacién de
una especie inorganica a otra organica.

Del diagrama de Latimer de carbono de la Figura 2-1, se deduce que los atomos gaseo-
sos de carbono inorganico C, son una buena fuente para la formacién de sustancias, ya que
es favorable termodindmicamente la produccién tanto de especies inorganicas por oxidacion,
por ejemplo hasta C'O, como de organicas por reducciéon por ejemplo C' Hy.

A partir del diagrama de Latimer para nitrégeno de la Figura 2-2, se observa que el nitrégeno
molecular es la forma termodinamicamente més estable y siempre tiende a formase en lu-
gar de reducirse (251,42 y 250,85,11 kJmol!) u oxidarse facilmente (-419,37 y -420,51
kJmol '), incluso cuando la reaccién parte de hidrazina (NyH,) es favorable termodindmi-
camente (190,86 y 188,58 kJmol™). El amoniaco también tiende a producirse desde formas
organicas de nitrégeno como la hidroxilamina (N H,OH) e hidrazina y es otra forma estable
de nitrégeno tal como el Ns.
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Nitrégeno en atmodsfera reductora

+5 +4 +3 +2 +1 0 -1 -2 -3
-1525,22 J 190,86 J
-256,59 -251,60 -227,15 -143,36 -419,37 251,42 -311,98 -102,49
N,O, ~N,O, N,O, ~NO N,O N, NH,OH N,H, NH
-508,19 T ‘ -597,66 T ‘ 7,75 T ‘ -258,48 T

Nitrégeno en atmdésfera débilmente reductora

-1530,92

-257,73 -252,74 227,72 -144,50 420,51

188,58 J
250,85 -313,12 -103,06
N,—2 o NH,0H 2= H :

NH
40,60 T ‘ -259,62 T

Figura 2-2.: Diagrama de Latimer de nitrégeno para atmésferas reductora y débilmente

N,Os N,O, N,O, NO

N,O
-510,47 T ‘ -599,94 T ‘

reductora. Los valores son de energia libre de Gibbs molar de reaccion, en
kJmol!, a 298,15 K y 101,325 kPa.

En el nitrégeno, a diferencia del carbono, se favorecen termodinamicamente los procesos de
reduccién entre especies inorganicas tal como se puede observar en la figura 2-2. Ademas, en
las especies organicas del nitrogeno, la tendencia es también a reducirse, pero estabilizandose
en el amoniaco. También, para Nitrogeno, no es favorable la conversion de especies inorgani-
cas (oxidadas) a orgdnicas (reducidas).

De nuevo en el diagrama de Latimer de nitrégeno, la diferencia entre los procesos que ocu-
rren en condiciones reductoras y débilmente reductoras de la atmésfera prebiodtica es de 1,14
kJmol™? v se recuerda que corresponde a la transformacién de CO, a CO por la accién del
agente reductor Hy vy que es la diferencia energética posible entre las dos condiciones limite
de la atmoésfera prebidtica de los diagramas de Latimer, para la produccién de sustancias
organicas.

Con base en los resultados de los diagramas de Latimer para carbono y nitréogeno, se observa
que las transformaciones a formas reducidas en especies inorganicas, son mas favorables para
compuestos de nitrégeno que de carbono. En la formacion de sustancias orgénicas reduci-
das, tanto Carbono como Nitrégeno favorecen la formacion de dichas sustancias, salvo para
HCOOH. Ademas, los procesos de transformacion reductora de sustancias inorganicas a
organicas no son favorables ni para Carbono o Nitrogeno, salvo para el carbono elemental

(©).

El diagrama de Létimer de Alanina (Figura 2-3) solo presenta especies organicas, debi-
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do a que el carbono base para el cambio en el nimero de oxidacion fue el carbono uno de
la alanina y no el dos o carbono alfa. Esto porque el carbono uno no cambia su ntimero de
oxidacién para las distintas especies del diagrama de Latimer de Alanina. Por lo tanto, el
resto de cadena de la alanina fue siempre el mismo (CH3;CH (N H,)—) y esto implica que
desde las sustancias inorganicas sea mas complicado incluir compuestos con dicho resto de
cadena, con el fin de revisar cambios energéticos del carbono uno de la alanina. Por esta
razon no se incluiyeron el COy o el C'O en el diagrama de Latimer de Alanina.

Alanina en condiciones reductoras

+3 +1 -1 -3
CH,CH(NH,)COOH —% . CH_CH(NH,)CHO ~**" + CH CH(NH,)CH,0H ®**! . CH CH(NH,)CH,
-18,20
CH,CH(NH,)CN
Alanina en condiciones débilmente reductoras
CH,CH(NH )COOH . cH CH(NH,)CHO —*** . CH CH(NH )CH,OH %%+ CH CH(NH,)CH,
-18,20
CH_CH(NH )CN

Figura 2-3.: Diagrama de Latimer de Alanina para atmosferas reductora y débilmente
reductora. Los valores son de energia libre de Gibbs molar de reaccién, en
kJmol™, a 298,15 K y 101,325 kPa.

Los valores de energfa (AG,) del diagrama de Léatimer de Alanina (Figura 2-3) presentan
que los procesos de reduccién son favorables termodinamicamente. Incluso, la transformacion
de CH3CH(NH5)CN a CH3CH(NH2)COOH es favorable, a pesar de que no existe cambio
en el nimero de oxidacion de las especies y son las moléculas de agua las que promueven
dicho cambio.

El proceso més favorable termodindmicamente para la trasformacién por reducciéon en el
diagrama de Létimer es el de CH3CH(NHy)CHyOH a CH3CH(NHy)CHg. También se
encontré la diferencia energética constante para las dos condiciones de la atmosfera (de 1,14
kJmol™). Esto ratifica que es una diferencia energética constante debido a las condiciones de
la atmosfera reductora y la débilmente reductora y que no depende de la serie de reacciones
que se trabajen en los diagramas de Latimer.
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2.1.3. Temperatura y presion

De acuerdo con las condiciones necesarias para la formacién de aminodcidos y sustancias
organicas en la atmésfera primigenia de la tierra, las sustancias constituyentes deben haber
permanecido disponibles en fase gaseosa por periodos largos de tiempo. Los periodos largos
se refieren a aquellos necesarios para que los procesos geolégicos, hidrologicos y atmosféricos
del planeta se llevaran a cabo con suficiencia y en consecuencia brindaran las condiciones
para la sintesis de sustancias organicas y la continuacion de la evolucién quimica de la vida.

Para garantizar estabilidad y disponibilidad de sustancias en la atmésfera prebidtica de la
tierra, la temperatura de la misma debe haber sido suficientemente alta para que permitiera
la sintesis de sustancias organicas, pero que a su vez brindara condiciones de estabilidad a
las moléculas formadas, en particular a los aminoécidos. Esto es, una temperatura no muy
alta para evitar la descomposicion de las moléculas formadas 6 la evaporacién completa del
agua.

Ademads, los aminodcidos deben persistir suficiente tiempo para formar polimeros; es decir,
tener un tiempo de estabilidad de orden geoldgico. A partir de los resultados de estabilidad
térmica para alanina realizados por Abelson [25] y que se encuentran en la Figura 2-4, se
pudo establecer que la temperatura de la atmdsfera debe haber estado entre 60 a 100 gra-
dos Celsius?, lo que generd un tiempo de estabilidad del aminodcido de diez mil a un millén
de afios (orden geoldgico) y que ademds no permitié la evaporacion total del agua del planeta.

De otra parte, la presién en la atmosfera primitiva fue un asunto relevante para la pro-
duccion de sustancias organicas y en particular para aminodcidos. Variaciones en la presion
atmosférica pueden cambiar la produccién de aminoacidos en varios 6rdenes de magnitud,
asi como su acumulacién y degradacion.

El escape de sustancias orgénicas al espacio (tal como ocurre con el hidrégeno), o la con-
densacién del vapor de agua (para la formacién de los océanos), también fueron importantes
para conocer el valor de la presion en la fase gaseosa del planeta.

Se estimd que la variacion de la presion de la atmésfera prebidtica oscilé entre 27000 kPa
(266 atmosferas [27]), para el caso en el que se evapord toda el agua ocednica y 101,325
kPa (1 atmésfera), durante los primeros 600 millones de anos de su formacién. Este inter-
valo de variacion fue debido al intenso bombardeo que sufrié el planeta y los procesos de
evaporacion - condensacién del agua y las sustancias volatiles de la superficie, ademas de la
desintegraciéon de los constituyentes de los cuerpos o bélidos de impacto, como meteoritos o
cometas. Al final del periodo de formacion del planeta, la presion disminuyé notablemente,

2Lo que concuerda con los datos de Kasting de 45 a 85 °C [26], solo con 15 °C por encima.
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principalmente por la condensacion del agua y el escape al espacio exterior de las sustancias
mas livianas, hasta alcanzar el valor de la presién actual de 101,325 kPa.
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laio |
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Figura 2-4.: Estabilidad de Alanina con la temperatura. Tomado de [25].

2.1.4. Fuentes energéticas para impulsar los procesos primigenios

En la Figura 2-5 se observan las fuentes energéticas de la tierra prebidtica. Aqui se ilustran los
fenomenos naturales que aportan energia, no sus mecanismos de accién. Los resultados sobre
la indagacion de los fenémenos naturales que suministran energia en la tierra primigenia,
arrojo que existieron las siguientes fuentes energéticas:

1. Descargas eléctricas de chispa o relampagos, provenientes de la dinamica de la atmdsfe-
ra primitiva y de las erupciones volcanicas. Se debe aclarar que la energia producida
por las descargas es energia eléctrica (debida al movimiento de los electrones).

2. Radiacién proveniente del sol (ondas electromagnéticas), que no es reflejada por los
componentes de la atmoésfera. Las radiaciones que componen el espectro del sol, en la
actualidad y para hacerse a una idea de lo que pudo existir en la atmosfera prebiotica,
de acuerdo con la Agencia Estatal De Meteorologia de Espana [28] son: 7% ultravioleta
(U.V.), 43 % visible (Vis), 49 % infrarroja (I.LR.) y 1% de otros tipos.
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Figura 2-5.: Fenomenos naturales que aportaron energia para la sintesis de sustancias
organicas y aminoacidos en condiciones prebidticas. Fuente: construccion
propia.

3. Radiacién césmica primaria. De acuerdo con Bertolotti [29] este tipo de radiacién con-
tiene particulas de alta energia cinética que fueron expulsadas de formaciones estelares
e interestelares (a la tierra llegan solo las que tienen energias mayores a 1 GeV), que se
han detectado en el espacio y en la tierra y que pueden contener: protones o nucleos de
hidrégeno (p™), particulas a o niicleos de helio (He*"), electrones, positrones, antipro-
tones, neutrinos, iones de oxigeno, carbono, nitrégeno, neén, hierro, silicio, magnesio
y en bajo porcentaje otros iones de elementos con Z > 30.

4. Ondas de choque. A las ondas mecéanicas generadas por la explosién de las erupciones
volcanicas, el impacto de meteoritos y asteroides en la tierra o los truenos de relampa-
gos, se les denominan ondas de choque y pueden suministrar energia térmica y cinética
suficiente para generar vibracién, excitacién, disociacion o ionizacién molécular, asi
como favorecer las reacciones quimicas para la formacién de sustancias organicas, tal
como menciona Brun [30].

5. Energia geotérmica. De los procesos que se llevan a cabo en el manto de la tierra,
algunos producen afloramiento de fluidos con alta temperatura y presion a nivel con-
tinental y oceanico. Dichos procesos de afloramiento producen enorme influencia en la
hidrosfera, corteza y atmoésfera terrestres y han sido fuentes permanentes de energia
térmica y materia (H,O, CO,, CO, CH,, NH; y compuestos de azufre, entre otros),
para la posible sintesis de sustancias organicas. Esta energia puede ser liberada durante
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las erupciones volcénicas y a través de las grietas en la corteza terrestre y ocednica (en
manantiales, geisers, aguas termales y fumarolas ocednicas).

6. Energia nuclear. Durante la formacién del planeta tierra, hace 4,6 Ga, hubo acrecién de
una gran cantidad de sustancias, algunas formas estables (con isétopos estables) y otras
menos estables (con isétopos inestables). De los isétopos inestables, solo se pueden
detectar hoy en dia aquellos con tiempo de vida media muy grande. Los isétopos
inestables con tiempo de vida media superior a 5 x 10% afos son Torio 232, Uranio
235, Uranio 238 y Potasio 40 [31]. Dichos isétopos se han desintegrado de manera
permanente y durante este proceso han liberado particulas de alta energia cinética,
radiacién electromagnética y calor. En consecuencia, durante la desintegracion de los
isotopos inestables mencionados anteriormente y los isétopos de descomposicion rapida
como carbono 14, se ha producido gran cantidad de energia que actué como fuente
energética para la produccion de sustancias organicas en condiciones prebidticas.

A continuacién se presentan los valores de producciéon de aminoacidos bajo condiciones de
la atmosfera prebidtica de la tierra y con las fuentes energéticas disponibles (para el detalle
de los calculos ver el anexo D). En la tabla 2-1 se encuentra la relacién de todas las formas
de energia, fuentes de energia y valor de aminoacidos sintetizados por cada tipo de fuente.

Tabla 2-1.: Produccién de aminoécidos! desde diferentes fenémenos naturales y fuentes
energéticas en condiciones de la atmosfera prebidtica.

Fuente energética

Fenémeno | Corriente | Ondas de | Radiacién | Particulas de | Calor (Q)
natural y campo | Choque uv alta energia

eléctrico
Descargas | 1,1x10° 6,94x101 | - - -
eléctricas | mol/ano mol/ano
Radiacion | - - 3.2x108 - -
solar mol/afio
Radiacién | - - - 6,5x 108 -
cosmica mol/ano
Bélidos de | - 2,8x101 - - -
impacto mol/ano
Fuente 18107 | 12x10° | - - 2,5%x 101
geotérmica | mol/ano mol/ano mol/ano
Radiacién | - - - 7.4x10% -
nuclear mol/ano
Total Lix10° | 72x10"0 | 32x10° | 1,4x10° 2,5%x10°
fuente mol/ano mol/ano mol/ano mol/ano mol/ano

Lo precursores de aminoacidos.
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De acuerdo con la tabla 2-1 que presenta los resultados de producciéon de aminoacidos to-
tales por fuente energética en condiciones prebidticas y producto de la accién de fendémenos
naturales sobre la atmédsfera primitiva, se tiene un gran total de produccién de aminoacidos
7,2x10M mol/afo.

Para el periodo de formacién de aminoacidos antes del surgimiento de la vida se debe tener en
cuenta que desde la formacion de la tierra (hace 4,6 Ga) y durante 600 millones (hasta hace
4 Ga), hubo frustracién por impacto. Se estima que la vida aparecié hace 3,8 Ga [32], lo que
da un periodo de formacion de aminoéacidos desde hace 4 Ga hasta hace 3,8 Ga. Entonces, los
aminoacidos se acumularon en los cuerpos de agua de la tierra por un periodo aproximado
de 200 millones de anos. La produccion total de aminoacidos durante este periodo de 200
millones de afios fue de 1,4x10%° mol de aminodacidos.

De otro lado, Kasting y colaboradores [27] han realizado predicciones sobre la posible com-
posicion de la atmosfera prebidtica y sus resultados se presentan en la Figura 2-6. A partir
de esta figura se puede inferir que la parte mas importante de la atmdsfera prebidtica fue
aquella que iba de 0 a 10 km de altura sobre el nivel del mar, ya que esta regién contie-
ne todos los gases necesarios para la sintesis de sustancias organicas y ademas no contiene
oxigeno; es decir, es la parte reductora de la atmédsfera prebidtica.
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Figura 2-6.: Composicién y perfil vertical de la atmédsfera prebiética de acuerdo con Kasting
y colaboradores. Tomado de [27].

El valor estimado para el volumen de la capa baja de la atmésfera prebidtica en sus primeros
10 kilémetros, teniendo en cuenta que el radio de la tierra es de 6371 km y que no ha variado
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considerablemente desde su formacién final hace 4 Ga, es de 5,11x10%! L.

Por lo anterior, se asume que existe un conocimiento basico y suficiente sobre las posi-
bles condiciones prebidticas de la atmodsfera y que bajo tales condiciones se pueden obtener
compuestos organicos, entre éstos aminoacidos. Estos resultados son el punto de partida para
los modelos estudiados en esta disertacion.

2.2. Rompimiento de la Simetria Quiral

Siguiendo el esquema del proceso de generaciéon de homoquiralidad en aminoécidos de la
figura 1-1, después de la sintesis de aminoacidos, debe ocurrir el rompimiento de la simetria
quiral, es decir, la generacién de un exceso enantiomérico (ee) y luego un enriquecimiento en
el enantiémero favorecido, posiblemente hasta valores cercanos al 100 % de pureza o condi-
cion homoquiral. El rompimiento de la simetria quiral se puede dar a través de mecanismos
que impliquen rompimiento espontaneo de simetria quiral (RESQ) u otros que impliquen
rompimiento deterministico de simetria quiral (RDSQ).

Debe recordarse que la posibilidad de generar un exceso enantiomérico en sustancias organi-
cas existe desde la época de la formacion del sistema solar y es factible propagarlo. Las
evidencias vienen de los mensajeros del sistema solar: meteoritos, asteroides y cometas.

Los meteoritos (y sus constituyentes) que han sido estudiados son aquellos que cayeron so-
bre el planeta y no se desintegraron completamente durante su entrada. Estos conservan los
vestigios de la composicion del material protoplanetario de hace unos 4.600 millones de anos
[33], periodo en el que comenzé la formacién de los planetas del sistema solar. Los meteoritos
con mayor contenido de compuestos orgénicos son las condritas carbonédceas [33, 34, 35, 36,
que contienen aproximadamente 10% en peso de metales, 2% de compuestos orgdnicos y
0,4 % de agua.

Un meteorito representativo y muy estudiado de las condritas carbonaceas es el Murchi-
son [19, 33, 37, 38, 39]. El andlisis en composicién de sustancias organicas de este meteorito,
arroj6 coincidencias con el experimento de Miller - Urey [17] en los primeros 18 compuestos
e inclusive algunos de estos se encuentran en cantidades relativas del mismo orden de magni-
tud [19]. Otros meteoritos han sido investigados en su composicién y contenido de sustancias
organicas como el Orgiieil, el Murray y el Mokoia [37, 38, 39, 40].

En el meteorito Murchison, ademéas de sustancias organicas, se encontré un exceso enan-
tiomérico en aminodcidos y N - metil aminodcidos del 3 al 15 % [37, 39, 41]. Esto corrobora
la existencia de RSQ en aminodcidos en condiciones astrofisicas prebidticas, condiciones po-
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siblemente reducturas?®.

Los mecanismos de RSQ en meteoritos, cometas, asteroides y en la tierra no se conocen.
Los modelos propuestos derivan de dos corrientes de estudio.

» La primera corriente propone el rompimiento espontdaneo de simetria quiral a través
de mecanismos autocataliticos y fluctuaciones estocasticas.

= La segunda corriente, propone el favorecimiento, la inhibicién o destruccién de la pro-
duccién de uno de los enantiomeros, donde el mecanismo principal utilizado para este
efecto, hace uso de las asimetrias de las interacciones basicas del universo (interacciones
gravitacional, electromagnética, nuclear fuerte y nuclear débil) o sus efectos cruzados.
En consecuencia esta corriente de estudio, utiliza mecanismos deterministicos para el
rompimiento de la simetria quiral en sustancias organicas.

2.2.1. Rompimiento espontaneo de la simetria quiral (RESQ)

En el estudio del rompimiento esponténeo de simetria quiral (RESQ)?, se plantean mecanis-
mos hipotéticos de reaccion quimica que generan un ligero exceso de uno de los enantiomeros,
que luego se amplifica gracias a un proceso autocatalitico. El primer modelo cinético de RESQ
fue el de Frank [3] y ha sido extendido con el fin de buscar mecanismos de reaccién posibles
de corroborar experimentalmente. Algunos modelos autocataliticos derivados del modelo de
Frank son los modelos de Kondepudi, Calvin, Iwamoto o Islas.

Debe mencionarse que Plasson y su equipo [34] encontraron una serie de generalidades para
los modelos desarrollados como extensién del modelo de Frank y que se complementaron
para la presente disertacién. A continuacién se presentan las generalidades complementadas:

a. Estos modelos tienen una entrada de flujo de un unico compuesto aquiral A (o mezcla
aquiral, por ejemplo A + B) o la racemizacién rapida de un compuesto quiral.

b. La sintesis directa de compuestos quirales L-X y D-X a partir de un compuesto aquiral
A (o mezcla aquiral). Por simetria, estas sintesis deben presentar tasas de formacién de
L-X y D-X estrictamente idénticas, bajo las mismas condiciones termodinamicas.

c. Incluyen reacciones autocataliticas para la produccion de L-X y D-X desde el compuesto
aquiral A (o la mezcla aquiral).

3Condiciones reductoras debido a la abundancia de hidrégeno y sustancias hidrogenadas en el espacio.
Ademas, son condiciones corroboradas con el experimento de Miller y Urey que se realizé en condiciones
reductoras y que coincide con las sustancias producidas y las cantidades relativas del meteorito Murchison.
4Al rompimiento espontdneo de la simetria quiral también se le conoce como sintesis asimétria absoluta

(SAA).
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d. En algunos modelos la reaccion directa no autocatalizada de formacion de especies quirales
no se tiene en cuenta.

e. Incluyen un paso de inhibicién o destruccion mutua de L-X y D-X, produciendo un
compuesto aquiral P o una mezcla racémica.

f. La eliminacién del compuesto P del sistema por una salida continua. Este paso se puede
obviar siempre que la inhibicién mutua se mantenga irreversible.

2.2.2. Rompimiento deterministico de simetria quiral (RDSQ)

El rompimiento deterministico de la simetria quiral (RDSQ) parte de las propiedades asimétri-
cas del universo. De las fuerzas conocidas, gravitatoria, electromagnética y nucleares fuerte
y débil, solo la interaccién débil es inherentemente quiral y puede diferenciar derecha de
izquierda. Ademads, la interaccién electromagnética puede polarizarse y presentar discrimi-
nacién quiral. En consecuencia, los mecanismos de fuerza nuclear débil y radiacién polarizada
pueden influir en el RDSQ. Asi mismo, algunas combinaciones de las fuerzas bésicas, por
ejemplo en el efecto Faraday, pueden generar RDSQ. Dichos mecanismos de RDSQ pueden
actuar de forma local o universal, segiin se resume a continuacion:

= Interacciones entre radiacién discriminada quiralmente como luz circularmente polari-
zada (o interacciones combinadas) y materia quiral.

= Interacciones débiles entre particulas, como aquellas que se presentan entre el nucleo y
los electrones de moléculas quirales o entre neutrinos y moléculas quirales. Por ejemplo,
la diferencia energética calculada entre los enantiémeros de alanina® que es del orden
de 1071 eV y que se considera como un valor de referencia para aminodcidos [2].

Por ahora, las diferencias energéticas debidas a interacciones débiles, para aminoécidos, no
han sido corroboradas experimentalmente.

En resumen, se han formulado mecanismos de RSQ tanto basados en mecanismos auto-
cataliticos (RESQ), como aquellos basados en las asimetrias de las interacciones del universo
(RDSQ). El resultado es que se han determinado limites para los posibles valores de dife-
rencia energética entre enantiomeros, diferencia causada por intereacciones débiles y de otro
lado modelos que simulan RESQ.

Finalmente, se menciona que los vacios detectados para la explicacién del proceso de sintesis
homoquiral de L-aminoéacidos en condiciones prebidticas se encuentran en:

a. La determinacion de los mecanismos de reaccién de sintesis de aminoacidos, para cada
fuente energética de la atmosfera prebidtica de la tierra.

SDiferencia Energética por Violacién de la Paridad - PVED
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b. La corroboracién experimental del rompimiento espontaneo o deterministico de la simetria
quiral para los aminoacidos en dicha atmosfera.

2.3. Sobre el Estudio de las Redes Quimicas

En cuanto al estudio de la dinamica de los mecanismos de reaccién, exite un enfoque que
utiliza el Andlisis de Red Estequiométrica (Stoichiometric Network Analysis, SNA), para
develar el comportamiento del sistema desde un punto de vista cualitativo.

Otras representaciones en red que se pueden mencionar son los grafos y los complejos sim-
pliciales. Estas representaciones interpretan las caracteristicas y propiedades del fenémeno
de estudio como nodos y aristas de una red.

2.3.1. Formalismo para el estudio de redes estequiométricas usando
SNA

En lo que sigue se empleara el formalismo del Anélisis de Red Estequiométrica - SNA con-
densado por Hochberg y colaboradores [42]. Asi, si se tiene una red estequiométrica con r
reacciones R; y n especies .S;, la misma se puede representar como:

k; .
a1j51+...—|—oznj5'n—]>51j31—|—...—|—5nj5'n, jzl,...,T, (2—2)

en donde S; representa la sustancia i (1 < i < n) y k; es la constante de velocidad de
la reaccién j. En el tratamiento por SNA cada reaccién directa y opuesta de un proceso
reversible se representa de manera separada. A partir de los coeficientes de (2-2) se obtiene
la matriz estequiométrica v de tamano n X r con cada elemento o factor estequiométrico
igual a:

Vij = Bij — Ozij. (2-3)

La velocidad de reaccién v; para la reaccién j, suponiendo la ley de accién de masas®, toma
la forma del monomio siguiente:

vi(wi, k) = ks [ [ 25, (2-4)

donde k es la matriz cinética (de exponentes u orden de reaccién), de tamano n X r que tiene
elementos k;; = «;j, iguales a la molecularidad de la especie S; en la reacciéon j. El término
x; representa la concentracion de la especie S; (z; = [S;]).

6La ley de accién de masas establece que una reaccién reversible en equilibrio a temperatura constante,
presenta una relacién de concentraciones de productos a reactivos constante [43].
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La ecuacién del sistema para el balance dindmico de la masa se puede escribir como sigue:

d

d—gtg = v, (2-5)
la condicion de estado estacionario es la siguiente:

0 = v, (2-6)

esta condicion define el espacio nulo derecho de v que corresponde a todos los estados
estacionarios de v en (2-5). Como las velocidades de reaccién de (2-4) son positivas, éstas
satisfacen que v;(xg, k) > 0 y pertenecen a la interseccién del espacio nulo derecho con el
ortante positivo R’ . Es decir:

vj(xo, k) € {z € R'lvz=0,2z€ R} = Ker(v) N R, (2-7)

y dicha interseccién forma un cono polihédrico convexo C, en el espacio de velocidades,
abarcado por el conjunto minimo de vectores generadores £,. Dicho cono polihédrico convexo
representa todas las soluciones de estado estacionario para la red estequiométrica. El cono
polihédrico convexo se define como:

M
Co=qv=> jE,:j,>0p. (2-8)
p=1

Los términos o vectores E, son las corrientes extremas’, donde cada una de éstas tiene r
componentes igual al niimero de reacciones. En total se tienen para cada red estequiométri-
ca {E, I],”:l corrientes extremas y M numero de factores convexos j,. Los factores convexos
Jp son los flujos de las corrientes extremas. {Ep}zjfil corresponde a la matriz de corrientes
extremas E pero en otra notacion.

Ahora, para calcular el vector de velocidades de reacciéon v es necesario obtener el producto
entre la matriz E y el vector de flujos o corrientes j3:

v = E], (2_9>

La matriz de corrientes extremas se halla desde la condicién vE = 0 y con el uso del pro-
grama COPASI de distribucion libre [42]. La matriz de corrientes extremas E es de tamafio
r X M, donde, M es el numero de corrientes extremas y r el nimero de reacciones. Las co-
rrientes extremas F, se enumeran de izquierda a derecha en la matriz E, donde: la corriente

"Una corriente extrema es una subred de reacciones del sistema quimico estudiado, que reproduce la reaccién
global de dicho sistema o red estequiométrica.
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extrema FE, es un vector columna con r filas (reacciones), que reproduce la reaccién global o
un proceso reversible en la red estequiométrica. Cualquier elemento de la matriz de corrientes
extremas estd representado por Ej,. El vector de flujos 7 tiene M flujos o corrientes j,,.

Entonces, el vector de velocidades de reaccion v tiene asociado a cada reacciéon j una velo-
cidad de reaccién:

M
v;(Jp) = Z EjpJp, (2-10)
p=1

y que es equivalente en notacion clasica a (2-4). Se recuerda que jj, es el flujo p de la corriente
extrema F,.

En el estudio de la dinamica del sistema, la matriz Jacobiana se define como:
Jac(j, h) = vdiag(Ej)x" diag(h). (2-11)

Esta expresién depende de los pardmetros convexos j, y de las inversas de las concentraciones
de estado estacionario h; (h; = 1/x;). Se puede recordar que los términos de la jacobiana
son:

v matriz estequiométrica.

diag(Ej) es la matriz diagonal construida con los términos del producto Ej (producto
que corresponde al vector de velocidades v).

kT es la traspuesta de la matriz cinética.

diag(h) es la matriz diagonal de inversas de concentracién de estado estacionario de
las sustancias.

El polinomio caracteristico P()A) en su forma normal y calculado desde la matriz Jacobiana
Jac(j, h) es el siguiente:

P(X) =det (M — Jac(g,h)) = ag\"+a1(7, h))\m_1+. ctam_1(g, h)A+an(g,h) =0, (2-12)

aqui, A es un valor propio o caracteristico de la Jac(j,h) y a; (i = 1,...,m) son los co-
eficientes de P(\). A partir de los coeficientes a; se hallan los términos para los estados
estacionarios estables e inestables, teniendo en cuenta las condiciones de Routh - Hurwitz
[44] o los diagramas de estabilidad lineal.

A pesar de que la matriz jacobiana solo depende de los parametros convexos j, y las in-
versas de la concentracion h;, cuando se requiera tener en cuenta ligaduras o constricciones
del sistema quimico, éstas pueden transferirse directamente desde las constantes de velocidad
k; a las variables del SNA (j, y h;) si se igualan (2-10) y (2-4).
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2.3.2. Integracion en red conceptual (FCA)

De otra parte, para integrar los componentes de una red estequiométrica y conocer otras
relaciones, implicaciones o jerarquias entre reacciones o sustancias de la red, se puede cons-

truir una reticula conceptual o red conceptual con el uso del Analisis Formal de Conceptos
(Formal Concept Analysis, FCA).

El Analisis Formal de Conceptos® - FCA como metodologia de redes, permite represen-
tar un fenémeno en sus relaciones, jerarquias y caracteristicas. Ademas, el FCA no requiere
una estructura de red de partida y no se pierde informacién durante la construcciéon de la
reticula e inclusive en algunos casos puede recuperarse informacién no evidente [45]. También
dicha red puede alimentarse con nueva informacién en el transcurso de la investigacién de
acuerdo a las necesidades del estudio.

La tesis principal del analisis formal de conceptos es:

El propasito y significado del Andlisis Formal de Conceptos como teoria matemdtica de con-
ceptos y jerarquia de conceptos, es apoyar la comunicacion racional de los seres humanos
mediante el desarrollo matemdtico de estructuras conceptuales apropiadas que puedan acti-
varse ldgicamente. [46].

Se debe recordar que para la representacién de conceptos y jerarquia de conceptos, fue
necesario desarrollar una teoria que permitiera abordar objetos®, atributos'® y relaciones!!
entre objetos y atributos. Dicha teorfa fue introducida por Wille en 1982 [46] con la nocién
de contexto formal, que fue fundamental para una nueva teoria matematica, el Analisis
Formal de Conceptos.

Un contexto formal es definido como un conjunto estructurado K := (O, A, I) para el cual
O y A son conjuntos mientras que I es una relacién binaria entre O y A, i.e. I C OxA. Los
elementos de O y A son los llamados objetos (formales) y atributos (formales) respectiva-
mente; ola, i.e. (0, a) € I, se lee: el objeto o tiene el atributo a.

El contexto formal puede representarse en una tabla de objetos y atributos, donde la re-
lacién de incidencia o binaria entre objetos y atributos es marcada con una cruz en la celda

8El FCA fue desarrollado a partir de las conexiones de Galois.

90bjeto (O): todo lo que puede ser materia de conocimiento o sensibilidad de parte del sujeto, incluso este
mismo [47].

10 Atributo (A): cada una de las cualidades o propiedades de un objeto dado (adaptado de [47]). Debe
recordarse que los atributos pueden ser cualitativos o cuantitativos, ademas, no se debe confundir el
atributo con su medicién.

HRelacién de Incidencia (I): indica que un objeto tiene un atributo.
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de conexion.

De otra parte, para definir los conceptos'? (formales) del contexto formal (O, A, T), se ne-
cesitan los siguientes operadores de derivacién'® definidos para cualquier X C Oy Y C A
como sigue:

X— X':={a€ Alola paratodo o€ X}
Y =Y :={oeO]|ola paratodo a€Y}

Donde X y Y7 son conjuntos de objetos, Y y X’ son conjuntos de atributos.
Los dos operadores derivacién satisfacen las tres condiciones siguientes:
I) Si Z; C Zy(conjuntos de objetos) == Z{ O ZI(conjuntos de atributos)

IIY Z = Z'" si a un conjunto de objetos Z se le aplican sucesivamente los dos opera-
dores de derivacién X — X! y Y +— Y entonces se obtiene de nuevo el conjunto de
partida.

IIT) 7' = Z™I i a un conjunto de atributos Z! se le aplican sucesivamente los dos
operadores de derivacién Y — Y! ¢y X +— X! entonces se obtiene el conjunto de partida.

Estas tres condiciones tienen como significado que los dos operadores de derivacion for-
man una conexion de Galois entre los conjuntos ordenados O y A por inclusion de conjuntos
(relacién reciproca de los conjuntos O y A).

Un concepto formal (o abreviadamente un concepto) es una pareja de la forma (Oq, A;)
de un contexto formal dado, en donde O; es el conjunto de todos los objetos que tienen
todos los atributos de A; y A; es el conjunto de todos los atributos que son validos para
todos los objetos de O;. El conjunto O; es llamado la extensién del concepto (O1, Ay) v Ay
su intension.

Matematicamente, un concepto formal de un contexto formal K = (O, A, I) es definido
como un par (O1, A1) con O, CO , Ay CA,0,=Al y A, =0l respectivamente.

12Desde el punto de vista filoséfico se denomina concepto a la unidad de ideas que consiste de dos partes:
una extension y una intension. La extensién se refiere al conjunto de todos los objetos que corresponden
al concepto. La intension esté constituida por el conjunto de todos los atributos validos para los objetos
del concepto. Adicionalmente, se pueden obtener relaciones reciprocas entre la extension y la intensién
de un concepto. En matematicas, estas relaciones reciprocas entre extension e intension de un concepto
dan origen a las denominadas conexiones de Galois.

13E] superindice del operador derivacién representa la operacién de derivacién correspondiente. I significa
primera derivacion, II significa segunda derivacion y III significa tercera derivacion.
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Dentro de los estudios por FCA se encuentran ademas de conceptos, objetos y atributos,
relaciones. Algunos tipos de relaciones que se pueden observar son: las relaciones jerarquicas
entre los conceptos que implican categorias como subconcepto y superconcepto; la relacién
de incidencia: un objeto tiene un atributo dado y las relaciones de implicacién entre atributos
o base de Duquenne - Guigues'4.

Entonces, entre los conceptos de un contexto dado hay un orden jerarquico natural, la re-
lacién concepto-subconcepto. En general, un concepto (O,, A,) es un subconcepto de un
concepto (Opi1, Ant1) [V (Ong1, Any1) es llamado superconcepto de (O, 4,)], si la exten-
sién de (O,, A,) es un subconjunto de la extensién de (0,11, A,11) [0 equivalentemente: si
la intencién de (O, A,,) es un superconjunto de la intencién de (O, 11, Ani1)]-

Matematicamente,
(On, An) < (Opy1, Apy1) = 0, C Opii(<= A, D Apy1)
Para una implicacién entre atributos se cumple la siguiente propiedad:
A; = Ay(conj. de atributos) <=  A] C Al(conj. de objetos) con A;; Ay C A

Donde A; es el conjunto de atributos de la premisa y A es el conjunto de atributos de la
conclusion. El simbolo = es la implicaciéon matematica entonces entre atributos.

Al formalizar un modelo por FCA, debe llegarse a un acuerdo sobre los elementos del con-
junto de objetos O y sus atributos A, lo que requiere conocimiento suficiente del sistema de
partida a modelar, de aquello que se formalizara y de sus implicaciones. El FCA es solo una
metodologia de redes o herramienta matematica y no obvia el proceso de interpretacién y
seleccién sin ambigiiedades, ni superposiciones, de los elementos del conjunto de objetos, de
atributos y sus relaciones de incidencia.

4Desde el punto de vista mateméatico, una base es un conjunto minimo de elementos (vectores) a partir del
cual se puede reconstruir toda la red o reticula. Se deben cumplir las siguientes condiciones: 1) Todos
los elementos de la base deben pertenecer a la reticula; 2) Los elementos de la base forman una sistema
linealmente independiente y 3) Todo elemento de la reticula se puede escribir como combinacién lineal
de los elementos de la base.
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3.1. Justificacién de la Investigacion

La generacién de homoquiralidad de aminoacidos en condiciones prebidticas es un asunto no
completamente resuelto, tal como se presentd anteriormente, a pesar de los esfuerzos ingentes
en la formulacion de hipétesis y simulacién de condiciones de generacién de dicha homoqui-
ralidad por medio de modelos autocataliticos y basados en las interacciones fundamentales
del universo.

Los modelos encontrados en la literatura han sido desarrollados de manera independiente.
Unos a partir del modelo de Frank y otros a partir de las interacciones débiles e interacciones
cruzadas. En la tltima década ha habido un esfuerzo para integrar estos modelos [34, 48],
pero no se ha logrado debido a la dificultad de enmarcar en una misma representacion y es-
cala, mecanismos de reacciones quimicas y mecanismos basados en las fuerzas que componen
el universo.

Ademas, los modelos autocataliticos actuales son muy generales (Frank, Kondepudi, Cal-
vin entre otros), pues aplican para cualquier sistema quimico que presente formacién de
mezcla racémica y autocatdlisis, por lo que su aplicabilidad a casos particulares como el de
los aminoécidos, no es del todo clara. Y de otro lado, los modelos basados en interacciones
débiles son mas especificos, quiza entonces, ya demasiado.

Por ejemplo, ha sido calculada la PVED para alanina [2] en el caso de aminodcidos o corro-
borado el fendmeno de dicroismo magneto-quiral para el complejo tris-oxalato de cromo (I1I)
[49], pero estos resultados son tan especificos que no se pueden extrapolar inmediatamente
para obtener una soluciéon general a la pregunta sobre el origen de la homoquiralidad en
aminoacidos.

Por otro lado, la evidencia de exceso enantiomérico de aminoacidos en condiciones pre-
bidticas que se presenta en meteoritos como el Murchison, obliga a repensar e integrar el
abordaje de la generacion de homoquiralidad de aminoacidos, porque hasta este momento
no se conoce como se produjo el exceso enantiomérico en este meteorito y por ahora a partir
de los modelos tedricos no se puede reproducir experimentalmente dicho resultado.
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Por lo tanto, lo que se busco en esta disertacion fue integrar resultados tedricos y expe-

rimentales de generacién de homoquiralidad de aminoacidos en la atmosfera prebidtica, con

el fin de encontrar condiciones y particularidades que contribuyeran al esclarecimiento de la

generacion de dicha homoquiralidad y asi ganar detalle en los mecanismos de reaccion de

generacién de homoquiralidad para aminoéacidos.

En este estudio, sobre la generacion de homoquiralidad en condiciones prebidticas, se se-

leccionaron los aminoacidos por las siguientes razones:

10.

Son los bloques de construccién de las moléculas sillares de la vida, que se producen mas
facilmente en los experimentos que simulan las condiciones de la atmésfera prebidtica,
con las fuentes de energia disponibles.

De los bloques de construcciéon de las moléculas de la vida, los aminoacidos son los
que se producen en mayor concentracion tanto en ambientes simulados de la tierra
prebidtica como fuera de ésta.

Se puede tener una concentraciéon de aminoacidos suficientemente alta en condiciones
prebiodticas para continuar la evolucion quimica.

Existe evidencia experimental de produccion de aminoéacidos, algunos con exceso enan-
tiomérico, en condiciones prebidticas. La evidencia se encuentra en meteoritos como el
Murchison, el Orgiieil o el Allende.

Factibilidad de sintesis de éstos a través de varias rutas de reaccién como descargas
eléctricas o la accién de la radiacién cosmica en la atmosfera prebidtica de la tierra.

La formacién de aminoacidos es muy versatil, pues éstos pueden formarse en una sola
fase; o sus precursores pueden formarse en una fase y finalizar la sintesis de aminoacidos
en otra fase, ya sea gaseosa, liquida o sobre superficies cataliticas.

Los aminoacidos son solubles en agua, pueden presentar interacciones por puentes de
hidrégeno, ademas de quiralidad que permite construir directamente polimeros con
regularidad estructural y finalmente funcionalidad bioldgica.

Los aminoécidos tienen estabilidad quimica suficiente para que se puedan llevar a cabo
reacciones de polimerizacién y depolimerizacion, ademas de que se pueden llevar acabo
facilmente dichas reacciones.

Tienen capacidad catalitica como mondémeros [50] y como polimeros (péptidos y pro-
teinas).

Estos compuestos (aminodcidos) presentan una versatilidad quimica muy alta ya que
poseen funcionalidad quimica dcida y basica (ademds del grupo sustituyente R) y por
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lo tanto comportamiento quimico diferenciado con el pH, que favorece los procesos de
reaccién y evolucién quimica.

11. Presentan comportamiento hidrofébico, hidrofilico o ambos dependiendo del amino&ci-
do especifico y de las condiciones, como el pH, que les permite reaccionar por rutas
variadas.

Respecto a la formalizacién matemaética con FCA, es necesario recordar que en ciencias na-
turales los conceptos son particularmente claros en su alcance y validez, lo que por supuesto
también aplica al estudio de la generacion de homoquiralidad en aminoécidos. En conse-
cuencia, existe una ventaja al usar el FCA para la formalizacién del universo del discurso’
sobre generacién de homoquiralidad, ya que el discurso presenté claridad en sus conceptos
y permitié ser ajustado para su representacion formal.

En este caso el FCA facilita la aclaracién e interpretacién del universo del discurso sobre
generacion de homoquiralidad en conceptos, definiciones, modelos, propiedades y caracteristi-
cas, evitando las ambigiiedades y superposiciones en los términos y sentando las bases para
probar formalmente si las implicaciones entre conceptos, objetos y atributos del universo del
discurso de la generacién de homoquiralidad son validas en su contexto.

Por supuesto, antes de realizar la representacién formal del universo del discurso de la gene-
racion de homoquiralidad por FCA, se requiere que los modelos autocataliticos empleados
se analicen y se verifiquen para que se ajusten al fenémeno de generacion de rompimiento
de simetria quiral en aminoacidos en condiciones de la atmésfera prebidtica de la tierra. La
verificacién y analisis de los modelos autocataliticos se realizé con el SNA.

Por dltimo, también se buscod con esta disertacion aportar al marco conceptual y conoci-
miento sobre la generacién de la homoquiralidad de manera integral y amplia, ya que en la
revision exhaustiva de la literatura, no se encontré un abordaje como éste, a pesar de las mul-
tiples revisiones bibliograficas y de los numerosos modelos de generacion de homoquiralidad
encontrados [4, 11, 34, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59].

3.2. Pregunta de Investigacién

Con base en lo presentado y argumentado anteriormente se formularon las siguientes pre-
guntas de investigacion:

1. ;Cuales son los modelos autocataliticos de generacién de homoquiralidad de aminoaci-

'El universo del discurso se refiere a la totalidad de la informacién, resultados y representaciones del
fenémeno investigado.
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3.3.

dos en condiciones prebidticas, reportados en la literatura disponible, que mejor repro-
ducen el comportamiento del sistema representado?

., Cual es la representacion integrada con FCA para la generaciéon de homoquiralidad
basada en modelos tedricos (autocataliticos y basados en las fuerzas del universo),
resultados (tedricos y experimentales), propiedades, conceptos, definiciones y carac-
teristicas de los aminoacidos fundamentales?

,Cuadles son las implicaciones, novedosas, que surgen de la integraciéon de modelos,
resultados, propiedades, conceptos, definiciones y caracteristicas de los aminodcidos
fundamentales en torno a la generacion de homoquiralidad de aminoacidos en condi-
ciones prebidticas?

Hipodtesis

A partir de las preguntas generadas para esta disertacién se planted la siguiente hipdtesis:

La representacion integradora por Analisis Formal de Conceptos de modelos tedricos, resulta-

dos, propiedades, conceptos, definiciones y caracteristicas de los aminoacidos fundamentales

para la generacién de homoquiralidad de aminoacidos en condiciones prebidticas, permite

obtener implicaciones novedosas entre componentes de dicha representacion formal.

3.4.

Objetivos

Establecer escalas energéticas (potenciales quimicos) de estados oxidados y reducidos
para compuestos de carbono (C) y nitrégeno (N) en fase gaseosa y en disolucién acuosa
y de aminoacidos en disolucién acuosa, a partir de valores de energia de enlace, cambios
de estado y valores reportados en la literatura cientifica, que funcionen como escalas
de referencia para la sintesis de aminoacidos en condiciones prebidticas.

Seleccionar de la literatura disponible, y basados en el SNA, los mejores modelos para
representar el surgimiento de homoquiralidad en aminoacidos bajo condiciones pre-
bidticas.

Someter las condiciones, propiedades y caracteristicas para la formacién de aminoaci-
dos en condiciones prebidticas, a la metodologia matematica del Analisis Formal de
Conceptos - FCA, de tal manera que permita encontrar informacién relevante (por
ejemplo requisitos) para la sintesis homoquiral de aminoacidos bajo dichas condicio-
nes.
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4.1. Rutas de Reaccion para la Produccion de
Aminoacidos

Hasta el momento no se conocen los mecanismos exactos de sintesis de aminoacidos para cada
fenémeno natural® o fuente energética? de la atmdsfera. Pero, se han sugerido algunas rutas
de produccion de aminoacidos en la atmédsfera prebidtica, que se presentan a continuacién.

4.1.1. Sintesis o ruta de Strecker

La sintesis de Strecker para la produccién de aminoécidos, fue sugerida por Miller y Urey
[17] vy ha sido estudiada por més de 150 anos. Esta ruta de produccién de aminodcidos sigue
dos caminos, la ruta de la imina (4-1) y la de la cianohidrina (4-2), que se presentan a

continuacion.
R-CcHO 22 gNcH(R) 222 H,NCH(R)ON 2% H,NCH(R)COOH (4-1)

R-CcHO ZE pocH(R)ON 22 H,NCH(R)ON 2% H,NCH(R)COOH — (4-2)
Cuando se comparan las dos rutas, la ruta de la imina es predominante en la produccién de
aminoacidos sobre la ruta de la cianohidrina. Esto porque a través de la ruta de la imina
la produccién de aminodcidos es cuantitativa (100 %) y por la ruta de la cianohidrina el
rendimiento es del 20 % [60].

4.1.2. Ruta de Bernstein - Strecker

Otra ruta para la produccién de aminodcidos es la de Bernstein - Strecker [61], que parte de
un alcohol y que tiene las siguientes reacciones:

uv
HCN,NHs

RCH,0H ©“ R —CHO H,NCH(R)CN 2% H,NCH(R)COOH (4-3)

Esta ruta de sintesis de aminodcidos requiere de luz ultravioleta (UV).

'Reldmpagos, radiacién solar, radiacién césmica, impacto de bdlidos o cuerpos celestes, fuentes geotérmicas,
radiacién nuclear.

2Electricidad y campos eléctricos, ondas de choque, radiacién electromagnética, particulas de alta velocidad
y transferencia de calor.
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4.1.3. Ruta de interaccion radical - radical de Woon

La ruta de Woon via interacciones radical - radical [61], inicia desde un nitrilo para la
produccién de aminodcidos y requiere del radical carboxilo (COOH) que, ademads, se forma
durante el proceso. Las reacciones de esta ruta son las siguientes:

R—CN 2L HNCH(R) L5 HoNCHy(R) -2~ H,NCH(R)COOH (4-4)
2H H COOH
CH;0H + H,0 2~ COOH (4-5)

Esta ruta de sintesis de aminodcidos también requiere luz ultravioleta (UV).

4.1.4. Ruta del nitrilo modificado de Elsila

La ruta de Elsila presenta el primer paso de reaccién idéntico al de Woon para la produccion
de la imina (HNCH(R)), es decir, esta ruta también parte de un nitrilo. Luego, la imina
reacciona con HCN y posteriormente se hidroliza para obtener el aminoacido correspondiente
[61]. Las reacciones de esta ruta son las siguientes:

R—CN % HNCH(R) % H,NCH(R)CN 2% H,NCH(R)COOH (4-6)

Esta ruta de sintesis de aminodcidos, tal como las dos anteriores, requiere luz ultravioleta

(UV).

4.1.5. Mecanismo de nitrégeno atémico de Zahnle

Esta ruta por el mecanismo de nitréogeno atémico, mas que producir aminoacidos, sugiere
la produccion de los precursores cianuro de hidrégeno (HCN) y aldehidos (R — CHO) en
condiciones de la alta atmosfera prebidtica, para continuar por la sintesis de Strecker en la
atmosfera baja.

Tal como se presenta en [62], todas las transformaciones quimicas se dan a través de ra-
dicales, donde el radical formado por un atomo de nitrégeno es central para producir el
cianuro de hidrégeno y el metano es el encargado de producir ademés de alcanos y alquenos
de unos cuantos carbonos, radicales hidrocarbonados y aldehidos, entre otros compuestos.
Por supuesto, para la formacién de los radicales es necesaria una fuente de radiacion ultra-
violeta, que en el caso de la atmoésfera prebidtica seria el sol.

Debe tenerse en cuenta que todas las rutas anteriores requieren de una fuente energética
que impulse los procesos quimicos. Las rutas de Bernstein - Strecker, radical - radical de
Woon y nitrilo modificado de Elsila, requiren de radiaciéon ultravioleta y han sido sugeridas
para ambientes astrofisicos y simuladas con experimentos que fueron realizados en hielos
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alojados en camara criogénica evacuada, con una temperatura aproximada de 20 K y mez-
clas de gases que contenian agua, metanol y cianuro de hidrégeno [63]. La radiaciéon UV fue
suministrada con una ldmpara de descarga de hidrogeno. En el nimeral 5.1, en la discusién
de resultados, se explica como fue seleccionado el mecanismo de produccién de aminoacidos
para la presente disertacién.

4.2. Modelos Seleccionados para el Rompimiento de la
Simetria Quiral en Aminoacidos

A continuacion se revisan los modelos espontaneos y deterministicos de rompimiento de la
simetria quiral, tenidos en cuenta para la presente disertacion.

4.2.1. Modelos con rompimiento espontaneo de la simetria quiral

El primer modelo autocatalitico propuesto y conocido que presenta rompimiento espontéaneo
de la simetria quiral es el modelo de Frank [3]. En la figura 4-1 se observa una representacion
esquematica de este modelo.

P >

Figura 4-1.: Representacion esquematica del modelo de Frank. Reproducido y adaptado de
[34].

El modelo de Frank presenta procesos irreversibles de produccién directa y autocatalitica de
enantiémeros (L-X y D-X) y una inhibicién cruzada para la formacién del producto final P.
Este modelo ha sido extendido con el fin de buscar mecanismos de reacciéon autocataliticos
para la produccién de pares enantioméricos, posibles de corroborar experimentalmente.

En la figura 4-2 se presentan algunos de los modelos derivados del modelo de Frank que
presentan reacciones, maximo hasta la formacion de dimeros. De estos modelos se destaca
que:
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a)Calvin b)Cr|staI|zaC|on

— L-X"=D-X'
L X —~(Fase

(Fase cristalina)

|| liquida) —A
r \ ; (B
X DX DX

c)lslas d)lwamoto e)Kondepudi
SLXELX, mLXelX, rL-X L L-X

A+B tD,L-X A+B ¢ D L-X )(:/\A«::ﬂ :p:> =>A+Bj P=
DX =D-X, wD- 'X-D- X, SO “Dox

Figura 4-2.: Representacion esquemaética de algunos modelos derivados del modelo de

Frank. Reproducido y adaptado de [34].

El modelo de Calvin (a) parte de dos precursores enantioméricos (L-X' D-X') para
la produccién de L-X y D-X. Ademds, se requiere interconversion, posiblemente por
efecto tunel, entre precursores L-X' D-X'. Los procesos son irreversibles en este mode-
lo, no existe inhibicion cruzada entre enantiémeros L-X y D-X y se plantea el modelo
como un sistema cerrado.

El modelo de cristalizacién (b) presenta cambio de fase, ya que se parte de un reactivo A
en fase liquida y se forman los enantiémeros (L-X y D-X), a partir de A, en fases sélidas
cristalinas independientes. Sus procesos son irreversibles, tampoco existe inhibicion
cruzada en este modelo y se concibe como un sistema cerrado.

En el modelo de Islas (c) se forman los enantiémeros (L-X y D-X) a partir de dos
sustancias aquirales A y B y se presentan reacciones irreversibles excepto para la
produccién directa de dimeros homoquirales o heteroquirales. En este modelo existe la
formacién de un dimero heteroquiral que se puede equiparar a una inhibicién cruzada
entre enantidémeros y se presenta el modelo como un sistema cerrado.

En el modelo de Iwamoto (d), de partida se deben suministrar: el compuesto aquiral A
y los dos enantiémeros (L-X y D-X). Ademas, existe la formacién de un intermediario
comun (X) a los dos enantiémeros, que se forma cuando éstos reaccionan con el reactivo
aquiral A. También existe produccion directa y autocatalizada de los enantiémeros a
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partir del intermediario X y la inibicién cruzada de los enantiémeros para formar
el producto P que sale del sistema quimico. El modelo de Iwamoto solo presenta
reacciones irreversibles y se concibié como un sistema abierto.

El modelo de Kondepudi y Nelson (e) presenta la formacién de los enantiémeros L-X
y D-X a partir de una mezcla de las especies aquirales A y B. Los procesos en este
modelo son reversibles, excepto para el paso final de inhibicién que es irreversible. Este
modelo se presenta como un sistema abierto.

En los modelos derivados del modelo de Frank de la figura 4-3, se presentan las propuestas

que apartir de la produccion de L-X y D-X, derivan en la formacion de polimeros homo-

quirales y/o heteroquirales. Las caracteristicas encontradas para estos modelos son:

a)Sandars b)Saito
v/fL'x “L-xz N -L-Xr|_. ) N L b
< LD-XLLD-X Aﬂ_;;f-'— XerL-Xp = o - LoX
I_'X .D,D,L'X .’/ = \\

'D')‘(z . ’D-XF D-X = -D-XZT- R D_xn_-

Figura 4-3.: Representacion esquematica de los modelos derivados del modelo de Frank con

polimerizacién. Reproducido y adaptado de [34].

» En el modelo de Sandars (a) se presenta una polimerizacién irreversible e independiente

para cada enantiomero L-X y D-X, ademas de polimerizacién heteroquiral porque al
final de la cadena se adiciona un enantiomero opuesto. En este modelo existe una
autocatalisis en el paso de polimerizacién n y se plantea como sistema abierto.

El modelo de Saito (b) presenta una produccién directa reversible de los enantiémeros
L-X y D-X a partir del reactivo aquiral A. Luego, a partir de L-X y D-X se producen
polimerizaciones reversibles en los pasos sucesivos de adicién e independientes para
cada enantiomero. Ademas, este modelo incluye una autocatdlisis en el paso n de
polimerizacion y se plantea como sistema abierto.

Ademas de los modelos anteriores, se han propuesto otros complementados con una activa-

cién, que puede ser por radiacion UV o descarga eléctrica, por ejemplo, y que se presentan

en la figura 4-4. Estos modelos presentan las siguientes caracteristicas:
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Figura 4-4.: Representacion esquematica de los modelos derivados del modelo de Frank con
activacién. Reproducido y adaptado de [34].

» Saito con activacién (a). Este modelo parte de la produccién directa reversible de dime-
ros de enantiomeros L-X y D-X, a partir de la especie aquiral A. En este modelo se
construyen los polimeros a través de pasos de reaccion irreversibles que requieren del
reactivo A. Se incluye en el modelo una activaciéon independiente para cada enatiome-
ro y reacciones de descomposicon en dimeros por activacion y luego polimerizaciéon de
dichos dimeros. En consecuencia, existe la depolimerizacién L-Xg — 3L-X,5 y la poli-
merizacién del dimero 2L-X, — L-X4. El modelo de Saito con activacién se planteo
como sistema cerrrado.

» El modelo APED (b) parte de los enantiémeros L-X y D-X que son activados hasta
las especies L-X* y D-X*. Entonces, se dimerizan homo y heteroquiralmente los dos
enantiomeros, momento en el que pueden sufrir una epimerizacién y finalmente depo-
limerarse hasta los enantiémeros L-X y D-X. En el modelo APED no se producen los
enantiémeros a partir de sustancias aquirales y se concibe como un sistema cerrado.

El dltimo modelo revisado es el modelo de maduracién de Viedma (Viedma ripening) o
de conglomerados [64], que es una propuesta experimental para la obtencién de cristales
enantiomorfos o enatiémeros homoquirales. Esta propuesta parte de unas condiciones es-
pecificas donde una disolucién liquida con agitacién, que contiene los dos enantidomeros, es
gradualmente saturada y sobresaturada para inducir la formacién de cristales. Debido a las
condiciones de agitacion, temperatura y sustancias adicionadas, se induce la formacién de
cristales que contienen un solo tipo de enantiomero, L-X o D-X.

La caracteristica principal para esta propuesta, es que los sélidos constituidos por los dos
enantiomeros deben ser cristales racémicos conglomerados. Esto significa que los enantiéme-
ros deben tener mayor afinidad para formar cristales con ellos mismos que con las moléculas
de su enantiémero complementario o imagen especular y por lo tanto forman conglomerados
racémicos en lugar de cristales con celdas unitarias idénticas.
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4.2.2. Modelos con rompimiento deterministico de la simetria quiral

Un recuento sobre los modelos con rompimiento deterministico de la simetria quiral se pue-
de encontrar en [2]. En estos modelos la base de accién para el rompimiento de la simetria
quiral o factor quiral proviene de las asimetrias de las fuerzas del universo o sus efectos
cruzados. De las fuerzas del universo, solo la interaccion débil discrimina los enantiémeros
de las moléculas quirales.

Aparte de la p-radidlisis que obedece al fenémeno de interaccion débil, solo se concoce un
mecanismo directo que puede inducir exceso enantiomérico en las moléculas de la vida y en
los aminoacidos, la interacciéon nuclear electrodébil en moléculas quirales. Esta interaccion
electrodébil se puede dar entre el nticleo y los electrones de cada molécula quiral y entre
neutrinos (o WIMP)? y electrones de las moléculas quirales.

No obstante, existen otros mecanismos cruzados que han sido propuestos o han probado
generar exceso enantiomérico en moléculas organicas quirales como el dicroismo magneto -
quiral [49, 65, 66], la influencia de campos magnéticos estéticos en la absorcién diferenciada
de la radiacion electromagnética [67, 68] y la absorcién diferencial de la luz circularmente
polarizada [69]. Por tltimo se debe mencionar que existe la propuesta de interconversién de
enantiémeros L y D por efecto tunel, la cual no ha sido corroborada experimentalmente [53].

A continuacion se presentan de manera suscinta los mecanismos deterministicos de rom-
pimiento de simetria quiral més relevantes [2]:

» La [S-radidlisis. La desintegracion  esta gobernada por la interaccion débil y los elec-
trones emitidos son quirales (por su polarizacién de spin). La quiralidad de los elec-
trones es proporcional a su velocidad. Los electrones emitidos atraviesan la materia y
se frenan mediante radiacién circularmente polarizada, que tiene el mismo sentido de
polarizacién que la radiacién § original de la desintegracion. Es en este momento que
la radiacién 8 modificaria el estado de las moléculas sincronizadas con la misma radia-
cion circularmente polarizada. Este mecanismo hipotético no ha sido confirmado hasta
ahora. Se trata de un mecanismo deterministico local de rompimiento de la simetria
quiral.

» La luz Polarizada (LP) se clasifica como mecanismo deterministico local de rompi-
miento de la simetria quiral. Se conoce que las moléculas quirales tienen una respuesta
preferencial a la luz polarizada en un sentido. Este fenémeno es debido a la polariza-
cién de la luz, ya que la LP presenta quiralidad intrinseca y por lo tanto tiene efectos
fotoquimicos asimétricos sobre las moléculas quirales. La LP tendra interaccién dife-

3Particulas fermidénicas masivas (no bariénicas) que interactian débilmente (weakly interacting massive
particles, WIMPs) y que han sido propuestas para constituir la materia oscura fria [2].
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rente con cada molécula quiral. Por lo tanto, en la interaccion de la LP con moléculas
quirales se generan procesos asimétricos que en algunos casos pueden ser de rotacién
de la luz (actividad 6ptica), fotodegradacién o fotosintesis. De acuerdo con Bargueno
2], el efecto de la luz circularmente polarizada (LCP) sobre las moléculas en la tierra
es nulo, ya que se genera la LCP bajo condiciones especiales, pero el efecto de rotacién
del planeta hace que el promedio de la LCP se anule a lo largo de un ciclo diurno.

Otro efecto asociado a la LCP es el que resulta de la interaccién de la luz solar y
el campo magnético terrestre denominado efecto Faraday. Este efecto genera LCP con
signo opuesto en cada hemisferio de la tierra y la influencia neta en la discriminacién
quiral de los enantiémeros es muy pequena.

El efecto Faraday puede producirse en el espacio exterior a partir de las estrellas
de neutrones y en las regiones de formacion de estrellas. La LCP, producto del efecto
Faraday, generada en estrellas de neutrones tiene longitudes de onda de la regién del
infrarrojo y de radiofrecuencias, que difiere de las zonas de absorcién de los aminoaci-
dos (de 200 a 250 nm) y por lo tanto no se espera discriminacién quiral alguna debido
a este fenémeno.

= Otro mecanismo deterministico local de rompimiento de la simetria quiral es el Di-
croismo magneto - quiral. Este fenémeno fue predicho por Wagniere y Meier en 1982
y observado por Rikken y Raupach en 1997. Consiste en que un campo magnético
estatico paralelo a la direccién de propagacién de un haz de luz incidente, produce
un desplazamiento pequeno en el valor del coeficiente de absorcion de una molécula
quiral [2]. Con el uso de este mecanismo, se pudo sintetizar un solo enantiémero en
una reaccién fotoquimica [49]. Este mecanismo es muy importante para explicar el
rompimiento de la simetria quiral en el espacio exterior, ya que no requiere LCP, solo
campos magnéticos césmicos. Hasta ahora no ha sido comprobado este mecanismo en
la generacién de discriminacion quiral de aminoacidos o moléculas de la vida en la
tierra.

= Los efectos electrodébiles en moléculas quirales corresponden a mecanismos deter-
ministicos universales de rompimiento de la simetria quiral. Interaccion electrodébil
nicleo - electréon en moléculas quirales. Se requiere una descripcion rigurosa de la in-
teraccion entre los nitcleos y los electrones de las moléculas quirales, que incluya el
intercambio de bosones gauge neutros, Z°. De acuerdo con Barguenio de Retes [2]:

La unificacion electrodébil predice una diferencia de energia entre los dos enantiomeros
moleculares, descritos mediante estados L y R, tal que:

(LIHPY|L) = —(RIH"Y|R) = €,



38 4 Metodologia

Por lo tanto se define la PVED (del inglés parity violating energy difference) como,
A Epy = (L|HFW|L) — (R|HFY|R) = 2¢,,
Donde HEW es el hamiltoniano electrodébil que describe la interaccion electrén - nicleo.

En este caso se considera la aproximacién no relativista para los nucleones y no se
tiene en cuenta el spin nuclear. Entonces, cuando se amplia el modelo de Hund de
doble pozo simétrico al caso asimétrico y se tiene en cuenta la diferencia de energia
entre los enantiémeros L y R(D), se encuentra que la prediccién de los estados qui-
rales para las moléculas que violan la paridad, como en este caso, resulta dominante
frente a la transformacién de un enantiémero a otro por efecto tinel [2]. En la figura
4-5 se representa la energia potencial y la diferencia energética (A Epy) para dos
enantiéomeros.
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Figura 4-5.: Superficie de energia potencial de una molécula quiral en la aproximacién de
Born-Oppenheimer. La asimetria se debe a la violacién de la paridad. Tomado
de [2].

Esta diferencia de energias (del orden de 10716 eV) explicarfa porque prevalecen los
aminodcidos L sobre los R(D). Sin embargo, esto no se ha constatado experimental-
mente.

= Otro mecanismo deterministico universal de rompimiento de la simetria quiral es la
interaccion electrodébil de los neutrinos (o WIMP?) con los electrones de una molécula
quiral [2]. Dicha interaccién se ha estimado teniendo en cuenta los cdlculos mecénico
- cuanticos de la interaccion entre moléculas quirales y neutrinos provenientes de la
explosion de supernovas o cosmoldgicos. Los resultados son que existe una diferencia

4Particulas fermiénicas quirales que son candidatas a materia fria oscura no bariénica [2].
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energética por interaccion entre neutrinos cosmologicos y dos enantiomeros molecula-
res, inferior a 1072! eV. Esta discriminacién energética podria verse aumentada si se
tienen en cuenta los efectos de los neutrinos provenientes de supernova (WIMP), hasta
un valor de 1075 eV.

De los modelos anteriores, fueron seleccionados aquellos que mas se ajustaron a la reacciéon
de Strecker (ajuste tanto en su mecanismo de reaccién, como en su reaccién global o neta)
y que presentaron propiedades relevantes para el rompimiento de la simetria quiral (RSQ)
en aminoacidos. También se tuvo en cuenta que dichos modelos se pudieran adaptar a las
condiciones de la atmoésfera prebidtica y que los efectos de los factores quirales se pudieran
presentar en esta atmésfera. Los modelos seleccionados se presentan en el numeral 5.2 de los
resultados.

4.3. Ajuste del Mecanismo de Reaccion de Strecker al
Modelo de Kondepudi-Nelson

Para armonizar el mecanismo de reaccién de la sintesis de Strecker al modelo de Kondepudi
- Nelson, ver detalles en la discusién de resultados numeral 5.3.1, fue necesario establecer
etapas autocataliticas para los enantiémeros teniendo en cuenta que se pueden plantear dos
posibles autocatalisis: La primera, que los a-aminonitrilos autocatalicen su produccion o la
segunda, que los a-aminoacidos autocatalicen su propia produccién.

Se debe tener en cuenta que los aminodcidos dejan la fase gaseosa al precipitarse® en las
condiciones de reaccién (maximo 100 °C a 101,326 kPa) o al disolverse en el agua de los
océanos®. Esto no ocurre con los a-aminonitrilos”. Ademds, de acuerdo con los experimentos
de estabilidad a la radiacién UV y cdsmica [52], los aminonitrilos son 5 veces més estables a
la radiacion UV que los aminoécidos correspondientes y 3 veces més estables a la degrada-
cion por radiacion cosmica. Los pasos autocataliticos seleccionados se discuten en el numeral
5.3.1.

5Los aminoécidos presentan un punto de fusién por encima de los 160 °C a 101,325 kPa.

6La solubilidad de los aminodcidos en agua es igual o mayor a 4 gramos por litro de agua, excepto con
tirosina que presenta un valor de 0,38 gramos.

"Tal como reportan Barak y Bar-Nun ([70]) en sus experimentos con ondas de choque, todo el proceso se
lleva a cabo en fase gaseosa hasta los a-aminonitrilos y solo la hidrdlisis conduce a los a-aminoécidos.
El mismo resultado reportan Bar-Nun y Chang, pero ahora utilizando radiacién UV [71]. Kobayashi
determiné en sus experimentos que los precursores de aminoacidos se produjeron en fase gaseosa y que
solo después de la hidrdlisis se formaron a-aminodcidos [72].
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4.3.1. Ampliacion del mecanismo de reaccion de Strecker al modelo
de Kondepudi-Nelson

Una vez escogidos el modelo de Kondepudi - Nelson (KN) para el rompimiento esponténeo
de la simetria quiral (RESQ) y el mecanismo de reaccién de Strecker para la produccién de
aminoacidos en la atmoésfera de la tierra prebidtica, entonces, se armonizaron.

A partir del mecanismo de reaccién de la ruta de Strecker para la sintesis de aminoaci-
dos se revisé la etapa autocatalitica y con ésta, se observé la influencia de las fuentes de
generaciéon de exceso enantiomérico y su propagaciéon (RESQ). Esto implicé que el meca-
nismo de reaccion de Strecker fuera complementado con las etapas autocataliticas para los
enantiomeros. Asi mismo, el modelo KN se aliment6 con las especies requeridas en la sintesis
de Strecker. En la discusién del numeral 5.3.2 se presentan los resultados de este trabajo.

El otro ajuste fue por el mecanismo de rompimiento deterministico de la simetria quiral
(RDSQ) debido a las interacciones electrodébiles niicleo - electrén en moléculas quirales, que
se ajusto a la sintesis de Strecker y se armonizé con el modelo KN. Bésicamente se ajusté el
valor de las constantes de velocidad para incluir el efecto de la diferencia energética debido
a la violacion de la paridad y los resultados se ponen a discusién en el numeral 5.5.

4.4. Dinamica del RESQ en Aminoacidos con SNA

Para el estudio de la dindmica del rompimiento espontaneo de la simetria quiral (RESQ)
en aminoacidos, bajo condiciones de la atmédsfera prebidtica, fue empleado el andlisis de red
estequiométrica (SNA).

Por lo tanto, se partié del mecanismo de reaccién KNS establecido y se aplico el forma-
lismo del SNA del numeral 2.3.1. El orden fue:

1. Se planteé la red estequiométrica KNS de acuerdo con (2-2) y se determiné la matriz
estequiométrica v de la red, cuyos factores estequiométricos se establecieron con la

ecuacién (2-3). También, se determiné la matriz cinética k y su traspuesta k.

2. A partir de v se hall6 la matriz de corrientes extremas FE utilizando la condicién de
estado estacionario vE = 0. Para esto se utiliz6 el programa COPASI 4.16 (build

104) de distribucion libre [42] y se corroboré con el algoritmo (script) de Schmitz y
colaboradores [73].

3. Se analizaron las implicaciones de las corrientes extremas halladas FE; para el sistema
quimico KNS de acuerdo con [42].
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4. Con E, se encontraron las velocidades de reaccién de estado estacionario (v;)ss en fun-
cién de los pardmetros convexos j, con la ecuacién (2-9). También, se determinaron las
mismas velocidades de reaccién (v;)ss, pero ahora en términos de las concentraciones
de estado estacionario z;,, y las constantes de velocidad k; utilizando la ecuacion (2-4).

Se hallaron las inversas de la concentracion (h; = 1/z;..). A partir de las dos expresio-
nes de velocidad anteriores, se despejaron las constantes de velocidad k; en funcién de
los pardmetros convexos j, y las inversas de concentracién h;.

5. Se establecié el comportamiento dinamico de la red KNS con la Jacobiana del sis-
tema Jac(j, h) (2-11) y su polinomio caracteristico (2-12). El analisis de estabilidad
lineal o local se realiz6 de acuerdo con los criterios de Gray y Scott [74]. El polinomio
caracteristico se puede escribir en terminos de la traza, tr(Jac(g,h)), y el determi-
nante, det(Jac(j, h)), (cuando Jac(j, h) es de tamafio 2 x 2, es decir, el sistema esta
compuesto por dos variables independientes, x; y x9), como sigue:

M — tr(Jac)\ + det(Jac) = 0 con, tr(Jac)=—ay y det(Jac)=ay, (4-7)
Las soluciones para este sistema de ecuaciones diferenciales son del tipo,

Az = c1eMt 4 cpe?t (4-8)
Axy = cze™t + cqe (4-9)
donde, Az, y Axy son las pequenas perturbaciones del sistema, que indican hacia
donde evoluciona éste después de ser perturbado, los coeficientes ¢y, ¢, ¢35 v ¢4, son

constantes que dependen del tamano y signo de la perturbacion inicial y Ay y Ay son
los valores propios del polinomio (4-7).

Los valores de A; y Ay se calculan de la siguiente manera:
1
Ao = §{tr(Jac) + [tr(Jac)? — ddet(Jac)]V?};  tr(Jac)® — 4det(Jac) = Ap(yy. (4-10)

El comportamiento dindmico del sistema (su clasificacion de estabilidad y cardcter) se
determina a partir de los valores de \; y Ay 6 de latr(Jac), el det(Jac) y el discriminante
(Ap(y)), tal como se presenta en el anexo F.

6. Se simuld la dindmica de los estados estacionarios inestables.

El estudio de la dinamica de los otros modelos de RESQ por SNA, fueron realizados tal y
como se describieron inmediatamente antes para el modelo KNS.

En la discusién del numeral 5.4 se encuentran los resultados de la dindmica de los mo-
delos de rompimiento espontédneo de simetria quiral (RESQ) en aminoécidos, en condiciones
de la atmosfera prebiotica.
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4.5. Dinamica del RDSQ en Aminoacidos

De los factores quirales deterministicos, solo se estudiaron las interacciones electrodébiles
nucleo-electrén en moléculas quirales. Lo anterior, porque los demas factores deterministicos
son mas factibles en ambientes astrofisicos, que en la tierra.

Basicamente se introdujo el valor de diferencia energética debido a la violacién de la pa-
ridad AE,, en Alanina en la constante de equilibrio y desde ésta se calcularon algunas
constantes de velocidad de reaccién k;. Esta diferencia energética entre enantiémeros de ala-
nina es de aproximadamente 5 x 10~ e¢m™'. Entonces, dicha diferencia energética entre los
dos enantiomeros representa el valor de |2¢,,| del numeral 4.2.2, de acuerdo con Quack [75].

En consecuencia, el valor de |e,,| del numeral 4.2.2 para cada enantiémero es de 2,5 x 107
em™t. A partir de este valor para los enantiémeros y los modelos KNS y KNSIC, fue es-
tudiado el comportamiento dinamico de estos modelos bajo la influencia de la interaccién
electrodébil nicleo-electrén para aminoacidos o sus precursores quirales. Los resultados de
la dinamica del rompimiento deterministico de simetria quiral en Alanina se encuentra en el
numeral 5.5.

4.6. Representacion Formal del RSQ en Aminoacidos

4.6.1. Objetos y atributos

Los resultados del comportamiento dindmico de los modelo construidos a partir de la sintesis
de Strecker para la produccién de aminodcidos y el modelo de Kondepudi-Nelson para los
procesos autocataliticos fueron el punto de partida para seleccionar objetos y atributos for-
males. Los objetos seleccionados fueron los mecanismos de reacciéon estudiados y sus procesos
quimicos asociados, debido a que éstos reunen toda la informacién concerniente al rompi-
miento espontaneo de la simetria quiral. Los atributos formales fueron las caracteristicas
de los mecanismos y los procesos asociados, como el rompimiento de la simetria, los tipos
de procesos o reacciones, su reversibilidad o no, entre otros. los resultados de la seleccion
de objetos y atributos formales para el rompimiento espontaneo de la simetria quiral en
aminoacidos, se encuentra en el numeral 5.7.1.

4.6.2. Contexto Formal y Reticula Conceptual para la produccién de
Aminoacidos
Después de aclarar y precisar los componentes para la generaciéon de homoquiralidad de

aminoacidos en condiciones prebidticas, se representaron como objetos y atributos forma-
les relacionados en la tabla de incidencia (contexto formal). El contexto formal también se
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representd en una reticula conceptual que conservé sus propiedades. La reticula facilito la
interpretacion jerarquica de relaciones entre conceptos y atributos.

Se aclara en este momento que para tener una visiéon panoramica sobre la generacién de
homoquiralidad de los aminoacidos a partir de la informacién y los mecanismos de gene-
racion de homoquiralidad presentados, resulté tutil tener una representacién que permitio
aclarar y precisar el discurso del universo de la homoquiralidad, especificamente para los
aminodcidos. El FCA cumpli6 con estos requisitos, segtin se describe acontinuacion.

El FCA permitié, considerando la Alanina como aminoacido representativo:
= Integrar los mecanismos tedricos de generacion de homoquiralidad.

= Integrar los resultados tedricos y experimentales asociados al surgimiento de la homo-
quiralidad.

= Incluir sus propiedades relevantes para la generacién de homoquiralidad, conceptos y
definiciones, tanto tedricas como experimentales.

= No perder informacion ni generar inferencias o hipétesis fuera de la esfera del discurso
sobre el surgimiento de la homoquiralidad.

La forma mas representativa del FCA es la reticula conceptual del contexto formal.

Los nodos de la reticula representan los conceptos formales. La informacién del contexto
se puede leer desde la reticula conceptual por las reglas:

1. Un objeto o tiene un atributo a si y solo si hay una ruta principal en sentido ascendente
desde el nodo o seleccionado hasta el nodo a por encima del primero.

2. Un atributo a pertenece a un objeto o si y solo si hay una ruta principal en sentido
descendente desde el nodo a seleccionado hasta el nodo o por debajo del anterior.

Por lo tanto, un nodo que representa un concepto formal tiene todos los atributos que estén
por encima de él y todos los objetos que estén por debajo del mismo y se incluyen los objetos
y atributos que se encuentren en el nodo.

Matematicamente se puede ver la relacion jerdrquica entre conceptos como,
(OrwAn) S (On+l>An+1) o Cn S Cn+1

Como consecuencia y propiedad del orden jerarquico de conceptos en la reticula, resulta que
en toda reticula conceptual el nodo inferior o infimo (inf) es el concepto més general o super-
concepto de todos los deméas conceptos, porque incluye todos los atributos y correspondera
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al objeto (si existe) que esté contenido en el nodo C;,,y.

Con todas las relaciones entre conceptos formales C; de un camino seleccionado desde el
nodo superior o supremo hasta el nodo inferior o infimo en una reticula, se encuentra el
conjunto parcialmente ordenado de ese camino, asi:

CsupSCnSCnJrlSClnf

Conjunto parcialmente ordenado que siempre es finito. De esta manera se establecieron los
conceptos formales, conjuntos parcialmente ordenados, el concepto supremo y el concepto
infimo de la reticula para el universo del discurso sobre generacion de homoquiralidad de
aminoacidos en condiciones prebidticas. El contexto formal y la reticula conceptual del RSQ
se encuentran en el numeral 5.7.2.

4.6.3. Hipdtesis o verdades

Respecto a las hipdtesis o verdades para el contexto formal del RSQ, éstas se extraen del
conjunto de implicaciones entre atributos que genera el contexto o su reticula conceptual.
Se recuerda que una implicacién entre atributos A,, = A,,+1 para un contexto (O, A, I)
consiste de dos subconjuntos A,, y A,,.+1 del conjunto de atributos A del contexto dado. El
subconjunto A,, es llamado la premisa y el subconjuto A,,; es llamado la conclusién de la
implicacién. La implicaciéon A,, = A,,+1 es valida para el contexto (O, A, I), y siempre que
se mantenga dentro de este, si se cumple la siguiente regla:

Para todo o de O: si todo atributo de la premisa A,, aplica para el objeto o, entonces
todo atributo de la conclusion A,,;; también aplica para o.

Matematicamente,
Ap=>App e AL CALL conA, A, CA

Debe tenerse en cuenta que las implicaciones son validas solo para el contexto del cual fueron
extraidas, mas alld se cometen errores de extrapolacion. Por eso es tan importante que en el
contexto se formulen bien los objetos, los atributos y las relaciones de incidencia.

Es importante destacar que todo contexto incompleto se puede ampliar, reformando el con-
texto, hasta obtener todo el universo del discurso. Ademas, el andlisis formal de conceptos
permite mantener toda la informacion, aclarando siempre que las implicaciones tienen vali-
dez, literalmente, para el contexto con esos objetos, atributos y relaciones de incidencia. Los
resultados de las hipotesis generadas se encuentran en el nimeral 5.7.3.
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5.1. Mecanismo de Reaccidn Seleccionado para la
Produccion de Aminoacidos

En esta investigacion se tomé como base la sintesis de Strecker para la produccion de
aminoacidos, que inicialmente fue sugerida por Miller y Urey y que ha sido estudiada por mas
de 150 anos. A pesar de que existen otras rutas de producciéon de aminoacidos como las de
Bernstein - Strecker, radical - radical de Woon y nitrilo modificado de Elsila o el mecanismo
de nitrégeno atémico de Zahnle, la reaccién o sintesis de Strecker ha sido la més estudiada
y reproduce la formacion de aminoacidos bajo las condiciones de la atmédsfera prebidtica y
con los intermediarios detectados en estas condiciones!. Las otras rutas son sugeridas para la
produccién de aminoacidos en ambientes astrofisicos como asteroides y cometas, diferentes
a las condiciones de la atmoésfera en cuestion, y en el caso del mecanismo de Zahnle, éste es
usado para la produccion de precursores de aminoacidos que hacen parte de la sintesis de
Strecker.

La sintesis de Strecker parte de sustancias simples como las detectadas en los experimentos
que reproducen las condiciones de la atmosfera prebidtica de la tierra con produccién de
sustancias organicas [17, 23, 57, 62, 76, 77, 73, 78, 72] y ofrece dos posibles caminos de
produccién de aminodcidos: la ruta de la imina (4-1) y la ruta de la cianohidrina (4-2). De
estas dos rutas fue seleccionada la de la imina que es la que genera mayor rendimiento.

La ruta quimica de la imina parte de un aldehido (R — CHO) o cetona (R — CO — R)
que reacciona con amoniaco (NH3) o una amina primaria (R — N H,) para producir una
imina (R— HC = NH o R— HCNH). Luego, la imina producida reacciona con cianuro de
hidrégeno (HCN) y se genera un a-aminonitrilo intermediario (Hy,NCH(R)CN). Seguida-
mente, el aminonitrilo reacciona con agua en medio acido o basico y produce el a-aminoécido
(HyNCH(R)COOH). En las siguientes ecuaciones quimicas se presenta el mecanismo de
reaccién conocido para la sintesis de Strecker via ruta de la imina [79, 80].

R—CHO + NH; = H,NCH(R)OH (5-1)

Un reporte de sintesis de aminoacidos por la ruta de Strecker y que simula la atmésfera prebiética de la
tierra se encuentra en [70]. En estos experimentos se emplearon ondas de choque.
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HyNCH(R)OH = HNCH(R) + H,0 (5-2)
HNCH(R)+ HCN = H,NCH(R)CN (5-3)
HyNCH(R)CN + 2H,0 — H,NCH(R)COOH + N Hj (5-4)

Se debe tener en cuenta que algunos investigadores conciben los dos primeros pasos de
reaccién (5-1) y (5-2) como reversibles [1, 60] y los demés irreversibles. De otro lado, los
resultados experimentales de Miller [81] para la produccién de sustancias orgdnicas y de
aminoacidos en particular, en condiciones simuladas de la atmédsfera prebidtica, presentaron
que los pasos de reaccién (5-1), (5-2) y (5-3) son reversibles. De todas maneras, todos los
investigadores coinciden en que el paso final (5-4) de hidrélisis del aminonitrilo es irreversible.

El mecanismo de Strecker por la ruta de la imina se puede representar, de manera abre-
viada y para la produccién de los enantiomeros L y D, tal como se presenta en la Figura
5-1.

L-H,NCH(R)OH on L-H,NCH(R)CN—>»L-H,NCH(R) COOH
/ -H,0 /
R-CHO + NH, HNCH(R)
WN
D-H,NCH(R)OH* D-H,NCH(R)CN-*>»D-H,NCH(R)COOH

Figura 5-1.: La sintesis de Strecker: Esquema de la sintesis de aminoacidos por la ruta de
la imina.

En el mecanismo anterior de reaccion de la ruta de Strecker solo hasta después de la for-
macién de la imina, HNCH(R), se puede pensar en una produccién efectiva de mezcla
racémica de enantiomeros, ya que en los pasos de reaccién anteriores se destruye cualquier
mezcla racémica al llegar a la imina que es una sustancia aquiral. Por lo tanto, solo se tendra
en cuenta para el estudio de la dindmica de producciéon de aminoécidos por la ruta de Strec-
ker las reacciones (5-3) y (5-4).

De otro lado, la sintesis completa de aminodcidos en condiciones prebidticas puede ocu-
rrir en una sola fase, gaseosa o liquida. Pero, también pueden generarse los intermediarios de
reaccion en fase gaseosa y culminar la sintesis de aminoacidos en solucién acuosa. Por eso,
resulta importante monitorear en fase gaseosa los intemediarios de la sintesis de aminoacidos
como cianuro de hidrégeno, formaldehido o aminonitrilos.



5.2 Modelos Seleccionados para el Rompimiento de la Simetria Quiral en Aminoacidos47

5.2. Modelos Seleccionados para el Rompimiento de la
Simetria Quiral en Aminoacidos

El modelo tedrico de rompimiento esponténeo de la simetria quiral (RESQ) que se incluyé
en la representacién formal, fue el modelo autocatalitico de Kondepudi - Nelson [82]. Este
modelo se ajusta bien a la produccién de aminoacidos por la ruta de la imina de la sintesis
de Strecker y sus pasos de reaccién (5-3) y (5-4).

El modelo autocatalitico de Kondepudi - Nelson cumplié los requerimientos de ajuste a
la produccién de aminodcidos en la atmosfera prebidtica, porque:

» Parte de dos sustancias aquirales para la produccion directa de los enantiémeros (A +
B = L-X(D-X)), que corresponde a la reaccién (5-3) en Strecker.

» Presenta pasos autocataliticos para la produccién de enantiémeros (A + B + L-X (D-
X) = 2L-X(2L-X)), que se necesitan para el rompimiento de la simetria quiral.

» Finaliza con la reaccién de inhibicién de los enantiémeros producidos (L-X + D-X —
P), correspondiente a la reaccién (5-4) en Strecker y que puede ser la produccion de
una mezcla racémica de un aminoacido o un dimero heteroquiral de enantiémeros de
dicho aminoacido o de sus precursores.

Los demds modelos [34] no se ajustaron a la produccién de aminodcidos en condiciones pre-
bidticas de la atmosfera, porque algunos requieren conversién entre enantiomeros por efecto
tunel (Calvin), cambios de fase (cristalizacién), homodimerizacién? o polimerizacién (Islas,
Sandars, Saito y APED), suministro de los enantiémeros desde el principio (Iwamoto) o
formacién de clusters como en el modelo de Viedma [83, 84].

El otro modelo tedrico de rompimiento deterministico de la simetria quiral (RDSQ) que
se usoO para la representacion formal, fue el basado en las interacciones electrodébiles niicleo
- electrones para Alanina y que como resultado arrojé una diferencia energética entre enan-
tiémeros debido a la violacién de la paridad [75].

Los otros fenémenos deterministicos no se producen en la tierra de manera apreciable tal
como presenta Bargueno de Retes en su disertacién [2] o su efecto es menor al de la diferen-
cia energética debida a la violacion de la paridad, como ocurre con la interconversién entre
enantiomeros por efecto tunel.

2Es decir, produccién de un dimero con un solo tipo de enantiémero, L o D.
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5.3. Ajuste del Mecanismo de Reaccidn de Strecker a los
Modelos Escogidos de RSQ

5.3.1. Proceso autocatalitico en el mecanismo de reaccion de
Strecker para la produccién de aminoacidos

Los procesos autocataliticos seleccionados para las sintesis de Strecker, fueron aquellos que
involucran a los a-aminonitrilos, debido a que estos son intermediarios y su formacion re-
presenta la etapa dominante del mecanismo de reaccién de Strecker [60]. Ademaés, los « -
aminonitrilos no se separan de la fase gaseosa como ocurre con los aminoacidos por preci-
pitacién a las condiciones de temperatura y presion de la atmédsfera prebidtica. También,
los aminonitrilos son més estables a la degradacién por radiacién UV y césmica que los
aminodcidos correspondientes, en la fase gaseosa [52].

A continuacién se presentan las reacciones autocataliticas introducidas en la sintesis de
Strecker para la produccién de aminoécidos:

HNCH(R)+ HCN + L-H,NCH(R)CN = 2L-H,NCH(R)CN (5-5)
HNCH(R) + HCN + D-H,NCH(R)CN = 2D-H,NCH(R)CN (5-6)

5.3.2. Ampliacion del mecanismo de reaccién de Strecker al modelo
de Kondepudi-Nelson

El modelo propuesto por Kondepudi - Nelson es un modelo tipo Frank que consiste en:

1. La produccién directa y reversible de los enantiémeros L-X y D-X (5-7).
2. La produccién autocatalizada y reversible de los enantiémeros L-X y D-X (5-8).

3. Una inhibicién cruzada irreversible de los enantiémeros L-X y D-X (5-9).

Su mecanismo de reaccién es el siguiente [85]:

A+B=LX A+B=DX (5-7)
A+B+L-X=2L-X A+B+DX=2DX (5-8)
L-X+D-X—P (5-9)

Para el estudio del rompimiento espontéaneo de la simetria quiral (RESQ), ajustada al modelo
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de Kondepudi - Nelson, fue tenida en cuenta la ruta de Strecker desde la etapa de la imina
HNCH(R), como se puede observar en la Figura 5-1, ya que desde este punto de la reaccién:

» Se parte de dos reactivos aquirales HNCH(R) y HCN, reactivos Ay B en (5-7).

» Se tiene un paso de sintesis directa de enantiomeros L — HyNCH(R)CN y D —
HyNCH(R)CN, tal como la produccién de enantiémeros L-X y D-X de las reac-
ciones en (5-7).

» Las reacciones (5-5) y (5-6) para la produccién autocatalizada de los enantiémeros
L—H;NCH(R)CNy D—HyNCH(R)CN, coinciden con las reacciones autocataliticas
en (5-8) para la produccién de los enantiémeros L-X y D-X.

» Finalmente, una salida de enantiémeros de aminodcidos L — HyNCH(R)COOH y
D — HyNCH(R)COOH, pero sin inhibicién cruzada tal como aparece en la reaccién
(5-9). Esto porque se trata de simular el modelo de produccién de aminodcidos por la
ruta de Strecker lo méas ajustado posible a las condiciones experimentales. Entonces,
se debe considerar como etapa final la produccién de enantiémeros de aminodcidos

mezclados, mas que la inhibicion mutua de éstos, tal como se da en los experimentos
de laboratorio [1, 81, 86].

Hasta aqui, ya se encuentran planteadas las etapas para la sintesis de aminoacidos por la
ruta de Streker (via imina) que incluye reacciones autocataliticas y que se ajustan al modelo
de Kondepudi - Nelson, denominado desde ahora modelo Kondepudi - Nelson - Strecker (mo-
delo KNS). Solo falta representar el mecanismo de reaccién del modelo KNS. A continuacién
se presentan las convenciones para el modelo KNS aplicado a la sintesis de Alanina:

NH; (Amoniaco): N Hj

HCN (Cianuro de Hidrégeno): HCN

CH,CHNH (Etanimina): Imina: INH

CH,CH(NH,)CN (a-aminopropionitrilo): c-aminonitrilo: C N
CH;CH(NH,)COOH (Alanina): a-aminoédcido: AA

El mecanismo de reacciéon del modelo KNS es el siguiente:

INH + HCN = [-CN,  INH + HCN == D-CN, (5-10)
2 4

3Debido a que la primera mezcla de isémeros L — HoNCH(R)OH y D — HoNCH(R)OH en la ruta de
Strecker, desaparece cuando éstos se convierten en imina y esta ultima no es quiral. Por lo tanto, la parte
de la ruta de Strecker, que representa el nticleo del mecanismo de reaccion, se da a partir de la imina y
finaliza con la inhibicién cruzada de los enantiémeros.
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INH + HCON + [-CN == 2I-CN,  INH + HCN + D-CN — 2D-CN, (5-11)
6 8
L-CN +2H,0 2s L-AA+ NH;,  D-CN + 2H,0 -2 D-AA + NH;, (5-12)

cuya reaccion global es:
L-CN + D-CN +4H5,0 — L-AA+ D-AA+ 2N Hj, (5-13)

En total se tienen diez reacciones R; (j = 1,...,10) con sus correspondientes constantes
de velocidad k;. En los procesos reversibles, las reacciones hacia adelante y hacia atras se
representaron de forma independiente.

5.4. Estudio de la Dinamica del RESQ en Aminoacidos
usando SNA

A continuacion se presentan los resultados del estudio de la dinamica de los modelos emplea-
dos para representar el RESQ, durante la produccién de Alanina en la atmosfera prebidtica.

5.4.1. Consideraciones iniciales para el estudio de la dinamica del
modelo KNS

A partir de los resultados de produccién de Alanina de la tabla 5-9, se tiene un valor esti-
mado de 1,1 x 10° mol/ano de produccién total de ésta, para un periodo de 200 millones
de anos. Lo anterior significa que durante todo este periodo de tiempo hubo una producciéon
constante de aminodcidos, Alanina y sus precursores, producto de la accion de las fuen-
tes energéticas (numeral 2.1.4) y actuando sobre mezclas reductoras (numeral 2.1.2) de la
atmosfera prebidtica.

En consecuencia, es valido suponer que la concentracion de las sustancias de partida, imina
(INH) y cianuro de hidrégeno (HCN), del modelo KNS es constante. Ademés, a partir
de los resultados de produccion de aminodacidos en escenarios prebiodticos, dicha sintesis no
depende de la cantidad de vapor de agua [87], el amoniaco que se produce al final es el mismo
que se ha consumido al principio del mecanismo completo y los aminoécidos precipitan? o se
solubilizan en los océanos o la lluvia, en las condiciones de la atmésfera prebidtica (maximo
100 °C y 101,325 kPa).

Por lo tanto, imina (/N H), cinanuro de hidrégeno (HCN), agua (H20), aminoacidos (L-AA
y D-AA) y amoniaco (/N Hj) son especies externas y permanecen a concentracién constante,

4Los aminoécidos presentan un punto de fusién por encima de los 160 °C a 101,325 kPa.



5.4 Estudio de la Dindmica del RESQ en Aminoacidos usando SNA 51

ya que se suministran, reciclan y/o retiran permanentemente. Las especies internas son los
aminonitrilos enantioméricos L-CN y D-C'N.

5.4.2. Dinamica del modelo KNS para aminoacidos

A continuacién se presenta el estudio de la dindmica del sistema autocatalitico Kondepu-
di - Nelson - Strecker para la produccién simétrica® de Alanina, teniendo en cuenta las
consideraciones anteriores. En el estudio de la dindmica del modelo KNS solo variaron las
concentraciones de las especies L-CN y D-C'N.

I. Matrices estequiométrica y cinética. Se hall6 para este modelo su matriz estequiométri-
ca v a partir de la red estequiométrica en (5-10), (5-11) y (5-12). La matriz v hallada fue:

L 1 =10 0 1 -10 0 =1 0
~\0 0 1 -10 0 1 -1 0 -1

La matriz estequiométrica v presenta diez columnas, y de izquierda a derecha cada una co-
rresponde a una reaccién, sea directa u opuesta de (5-10), (5-11) y (5-12). La matriz también
tiene dos filas que corresponden a las especies internas L-C'N (fila superior) y D-C'N (fila
inferior).

También, a partir de las molecularidades x;; para los enantiéomeros D-CN y L-C'N en las
reacciones anteriores, se determiné la matriz cinética (k) del modelo KNS estudiado:

o 0100120010
~\0001001201
Igual que en la matriz estequioétrica y en el mismo orden, en esta matriz las columnas

representan las reacciones del modelo KNS y las dos filas a las especies L-C'N y D-C'N. Los
elementos de la matriz son los érdenes de reaccion o molecularidades de las especies.

Il. Matriz de corrientes extremas. Las combinaciones de los pasos elementales del meca-
nismo de reaccién del modelo KNS que reproducen la reaccién global (5-13), se determinaron
a partir del producto vE = 0. El resultado fue la siguiente matriz de corrientes extremas
E. que fue verificada en su ortogonalidad (vE = 0).

5Produccién simétrica de enantiémeros significa que la produccién de los enantiémeros es degenerada cinéti-
ca y termodinamicamente. Por lo tanto, existe igualdad entre los coeficientes de velocidad de formacién
directa y opuesta de los enantiémeros (kg = kpg = ka y kr_q = kp_q = k—a), la formacién autoca-
talizada de los mismos y su reaccién opuesta (kr, = kpq = ka ¥ ki—a = kp_o = k—_a), la formacién
de aminodcidos (krs = kpy = ky) y la energfa libre de Gibbs molar de formacién y de reaccién (Gyy
AG,.), a la misma temperatura y presion, es la misma para ambos enantiémeros.
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Cada columna de la matriz E corresponde a una corriente extrema. Dichas corrientes extre-
mas se enumeran en las columnas de la matriz E de izquierda a derecha. En total se obtuvo
doce corrientes extremas en la matriz E que son combinaciones de las reacciones o los pasos
elementales del mecanismo de reaccion del modelo KNS. De arriba hacia abajo en la matriz

E las reacciones se enumeran de 1 a 10 y corresponden a la red estequiométrica presentada
en (5-10), (5-11) y (5-12).

Las corrientes extremas Fs3, Ey, E5, FEg, Eg, F9, F11 v E12 corresponden a corrientes de
intercambio. Las demas corrientes extremas corresponden a las corrientes que reproducen la
reaccién global denominadas corrientes estequiométricas.

Las corrientes extremas E,, Fs, Eig v Ei son corrientes de intercambio compuestas®. El
orden de las corrientes extremas puede no ser el dado por la numeracion de las reacciones
de la red estequiométrica. Por ejemplo, la corriente estequiométrica Fs5 tiene un orden de
reacciones R, — Ry, pero, para que se cumplan estrictamente los dos pasos elementales y
el flujo de reaccién sea coherente, el orden debe quedar R; — R,. Lo mismo ocurre con la
corriente extrema F1;.

I1l. Implicaciones de las £,. De las corrientes extremas interesé, ademas del orden de las
reacciones, su representacion en flujos o en diagrama AB, su ortogonalidad y su energia de
reaccién asociada.

Se continué el estudio de las corrientes extremas E,, desde su flujo de reaccién j,, con los dia-
gramas AB de las corrientes extremas del modelo KNS. Algunos diagramas AB del modelo
KNS se encuentran en las figuras 5-2 y 5-3. Dichos diagramas se construyeron a partir de
las mezclas de reaccién y las especies quimicas de la red estequiométrica. Aqui cada mezcla
de reaccion o especie quimica se simboliza en los diagramas AB por un circulo y representa

6Corriente de intercambio compuesta es aquella que tiene un paso elemental directo y otro autocatalitico
0 viceversa.
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su depodsito o reservorio. La numeracién y convenciones para las mezclas de reactivos son las
siguientes:

1.INH + HCN,

2.INH + HCN + L-CN,

3.INH + HCN + D-CN,

4.L-CN + H,0, (5-14)
5.D-CN + H,O0,

6.D-AA + NHs,

7.L-AA + NH;.

Dentro de las figuras 5-2 y 5-3, la numeracién £, corresponde al diagrama AB de la corriente
extrema indicada y la corriente extrema esta delineada en negro. El primer diagrama de la
figura 5-2 es E y corresponde a todas las corrientes extremas del modelo KNS.

INH HCN INH HCN INH HCN

Figura 5-2.: Diagramas AB de corrientes extremas para el modelo KNS. E (todas las co-
rrientes). En negro: F; (corriente de produccién autocatalizada para D-AA) y
E; (corriente de produccién autocatalizada para L-AA).

En el segundo diagrama de la figura 5-2 se observa la corriente estequiométrica F, que tiene
tres pasos. Paso I: la mezcla de reaccion 3 produce la autocatalisis de D-C'N y se duplica
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la cantidad del mismo enantiémero (INH + HCN + D-CN — 2D-CN). Paso II: El D-
CN producido por autocatalisis se mezcla con agua y se produce la mezcla de reaccién 5

(D-CN + H,0). Finalmente en el paso III: La mezcla de reaccién 5 produce la mezcla 6
(D-AA+ NHj3).

A partir de esta interpretacion es posible llevar a cabo un seguimiento de cada corriente
extrema en términos de su flujo j,. Por ejemplo, el flujo para la corriente extrema E; se
puede seguir con el flujo j; de la figura 5-2 que comienza desde la mezcla 3 y continia por
los pasos I, I y III, mencionados anteriormente.

El diagrama AB de la corriente extrema F; también se presenta en la figura 5-2. Esta
corriente extrema es la imagen especular de Fy, ya que presenta las mismas reacciones pero
para el enantiémero L. Como no existe ninguna razén para suponer que se producen de
manera diferenciada los enantiémeros L y D en las corrientes extremas F; y Ei, entonces,
los flujos j; y jr son iguales (j; = j7). Es decir, en las corrientes extremas E; y Fr exis-
te simetria (cinética) para la produccién de los enantiémeros Ly D en el estado estacionario.

En el modelo KNS todas las corrientes extremas D (E; — Eg) tienen su imagen especu-
lar en L (E7 — E15). En consecuencia, existié simetria ciietica entre conjuntos de corrientes
D y L, por pares de flujos como sigue:

N =Jr. J2=17J8 J3=1Jo, Ja=Jwo, J5s=Ju, J6=Ji2- (5-15)

Ademas, desde un punto de vista matematico cada corriente extrema £, representa un vec-
tor generador del cono polihédrico convexo de (2-8), en el espacio de velocidades. En el caso
del modelo KNS se tiene un espacio de velocidades de 10 dimensiones (10D), con 12 vecto-
res generadores ), o corrientes extremas. Entonces, se revisé si las corrientes Fy y E7 eran
ortogonales o no.

El producto escalar entre corrientes E; y E7 es cero (Ey.E; = 0) y por lo tanto éstas
son ortogonales. Lo que significa que son dos vectores generadores linealmente independien-
tes en el espacio de velocidades. Luego, se analiz la ortogonalidad entre todos los vectores
generadores (o corrientes extremas) del modelo KNS. Los resultados de ortogonalidad entre
corrientes extremas del modelo KNS se presentan en la tabla 5-1.

El conjunto de vectores generadores F; — Ejg involucran solo la transformacién de las es-
pecies D y por lo tanto se nombraron conjunto de vectores generadores D. Igual para el
conjunto F; — Ej5 que involucra la transformacion de las especies L. Realmente lo que se
hizo fue comparar la ortogonalidad entre conjuntos generadores D y L.
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Tabla 5-1.: Relaciones de ortogonalidad entre conjuntos de vectores generadores D (E;— FEg)
y L (E7 — Ey2) para el modelo KNS (L= 90°y 6§ = 60°).

Ey Ey, E3 Ey Es E¢| Ey Eg E9 Eyng FEnn Ep
E, | - 0 ¢ L o6 L] L 1 1 L 1 1
E, | 0 - lr 6 L 6L L 1L 1 1 1
Es| 6 L - 0 0 L L L 1 1 1
E,| L 0 0 - g L | L 1 1 1 1 1
Es| 60 1L 6 L - 0 i I 1 1 1
Es| L 6 L 6 0 - I I . 1 1

De acuerdo con los valores de la tabla 5-1, el conjunto de vectores generadores D (E; — Eg)
son todos ortogonales” al conjunto de vectores generadores L (E; — E13), lo que significé que
no es posible el rompimiento de simetria quiral para la red estequiométrica del modelo KNS,
bajo las condiciones impuestas hasta ahora. Ademas, la ortogonalidad entre los conjuntos
de vectores generadores D y L permitié deducir que cada conjunto generador forma un cono
polihédrico convexo independiente y ortogonal al otro. Este fue el primer paso para el estudio
de la dindmica de las redes estequiométricas estudiadas.

Como ya se reviso la simetria cinética entre corrientes extremas y su dependencia lineal,
entonces se pasé a determinar la energia asociada a cada corriente extrema F,. Los valores
de energia libre de Gibbs calculados para las sustancias de la atmdsfera prebidtica (ver anexo
B) se presentan en la tabla 5-2.

Tabla 5-2.: Valores de energfa libre de Gibbs molar de formacién (G) para precursores de
Alanina en la atmésfera prebidtica a 298,15 K y 101,325 kPa.

Sustancia Férmula Abreviatura | G; (kJ/mol)
Amoniaco NH; NH; -782,35
Cianuro de hidrégeno HCN HCN -1060,74
Agua H,0 H,0 632,72
Imina CH3;CHNH INH -2534,57
a-Aminonitrilo HyNCH(CH3)CN | D-CN (L-CN) -3617,58
a-Aminoécido HyNCH(CH3;)COOH | D-AA (L-AA) -4118,87

7Si los conjuntos de vectores generadores D y L son perpendiculares u ortogonales entre si (L), entonces
no es posible que el sistema presente rompimiento de simetria quiral. Pero, si la red estequiométrica
presenta conjuntos de vectores generadores de quiralidad D y L que por lo menos comparten dos vectores
no ortogonales entre si, existe la posibilidad de que ocurra el rompimiento de simetria [42].
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El valor de energia que interesé fue la energia libre de Gibbs molar de reacciéon a presion y
temperatura constantes (potencial quimico molar). Estrictamente hablando el valor que se
debia calcular era la energia libre de Gibbs molar de reaccién en el estado estacionario. Pero,
para propositos ilustrativos, se tomaron los valores en el equilibrio termodindamico.

La energia libre de Gibbs molar de reaccién de la corriente extrema FE;, corresponde a
la produccion autocatalizada de D-AA. Los pasos elementales que componen dicha corriente
(R7 y Ryo) se sumaron para obtener la reaccién neta de la corriente extrema:

INH + HCN + D-CN — 2D-CN
INH + HCN +2H,O — D-AA+ NH;,

y se calculo la energia libre de Gibbs molar de reaccion,
AET = (Zaf)productos - (Z§f>reactivos = '40, 47 kJ/mOZ

Este valor de cambio de energia libre de Gibbs significa que el proceso es favorable para la
formacién de D-Alanina via proceso autocatalitico (corriente estequiométrica Ej).

De otro lado, la formacién autocatalitica de L-Alanina por la corriente estequiométrica Er
implica las mismas reacciones que F; (ver figura 5-2). Ademas, los enantiémeros D-C'N y
L-C'N presentan la misma energfa libre de Gibbs de formacién (ver tabla 5-2). Entonces,
el valor de AG, para la produccién de L-Alanina por la corriente E; fue de -40,47 k.J/mol,
igual al valor de AG, para D-AA por E. Esto confirmé lo que ya se conocia, la formaciéon
de los enantiémeros de Alanina es degenerada termodinamicamente.

El mismo procedimiento se realizé para las demas corrientes extremas E, del modelo KNS y
los resultados se presentan en la tabla 5-3. Alli se relacionan todas las corrientes extremas
con su energia libre de Gibbs molar de reacciéon asociada, ademés de las reacciones impli-
cadas en cada corriente extrema £,, un mecanismo de reacciéon propuesto y el enantiémero
que involucran (L o D).

A partir de los resultados de la tabla 5-3 se observé que los procesos quimicos de las co-
rrientes extremas Ey, Fy, F7; y Eg, son degenerados termodindmicamente. Estos procesos
corresponden a la produccion directa y autocatalizada de los enantiomeros de Alanina L y

D (L—AAy D — AA).

Las otras corrientes extremas son de intercambio y por eso tienen energia de reaccién cero
(AG, = 0 kJ/mol). Estas corrientes no representan una produccién neta de sustancias, in-
dependientemente del tipo de corriente de intercambio, sea directa (Eg y E12), autocatalitica
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(E5 y E9) o compuesta (Ey, Es, Eigy E11), lo que se puede confirmar en el diagrama AB
de la figura 5-3.

Tabla 5-3.: Corrientes extremas del modelo KNS y sus caracteristicas para SNA

CE® | Mecanismo TCEyEP’ | Reacciones | AG,°
Ey | INH+HON+D-CN—2D-ON—— 2220\ ) savnH, | CPA D-AA Ry Ry -40,47
Ey INHAHCN—D-CN——229\ 1 A A+ N Hy CPD D-AA Rsy Ry -40,47
FEs | INH+HCN+D-CN—2D-CN—INH+HCN+D-CN CIA D-CN R; v Ry 0
Ey | INH+HCN—=D-CN—2“\INH{HCN+D-CN CIC D-CN R3 y Ryg 0
Es | INH+HCN+D-CN—2D-CN—=YINHyHON CIC D-CN R:y Ry 0
E¢ | INH+HCN—=D-CN—~INH+HCN CID D-CN Rs vy Ry 0
E; | INH4HON4L-ON—20-ON——— 2120 <1 A Ay N, CPA L-AA Rs v Ry -40,47
Es | INH+HON—L-CN—225 [ AA4+NH, CPD L-AA Ry Ry -40,47
Ey | INH+HCN+L-CN—2L-CN—~INH+HCN+L-CN CIA L-CN Rs v Rg 0
Eio | INH+HON—L-CN—2 Y INH{HON+L-CN CIC L-CN Ri y Rg 0
Fi1 | INH+HON+L-CN—2[-CN—= "\ INH+HCON CIC L-CN Rs vy Ry 0
FEi9 | INH+HCN—L-CN—~INH+HCN CID L-CN Ry Ry 0

*CE se refiere a la Corriente Extrema en cuestién.

'TCEyEP: Tipo de Corriente Extrema y el Enantiémero Principal de la misma: corriente de produccién
directa (CPD), corriente de produccién autocatalizada (CPA), corriente de produccién LES (CPLES),
corriente de intercambio directa (CID), corriente de intercambio autocatalizada (CIA), corriente de inter-
cambio LES (CILES), corriente de intercambio compuesta (CIC), corriente de intercambio mixta (CIM).
El enantiémero principal puede ser L-AA(L-CN) o D-AA(D-CN).

“Energfa libre de Gibbs molar de reaccién AG, en k.J/mol a 298,15 K y 101,325 kPa.

En consecuencia, las corrientes de intercambio no suman ni restan energia libre de Gibbs
al proceso global de produccién de Alanina, para el modelo KNS. Lo que corrobor6 que
las corrientes de intercambio solo conectan corrientes estequiométricas dentro de la red y
permiten la produccién o descomposicion de sustancias.

También se comparé el cambio energético (AG, = —36,40 kJ/mol) de la reaccién glo-
bal (5-13), con el valor de produccién directa y autocatalizada de Alanina por las E,
(AG, = —40,47 kJ/mol). El valor por las corrientes extremas presentan un 11 % més de
favorabilidad para la generacion de Alanina. Esto significa que los procesos acoplados en las
corrientes extremas E, de la red KNS mejoran la produccién de Alanina.
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1
2 5 © 2
E, 1 Q
LeN @ Len
H20
4 5 4 5 4 5
7 6 7 6 7 6
[y NH3 DAA Las NH DAA Y NH3 DAA

Figura 5-3.: Diagramas AB de corrientes extremas para el modelo KNS. En negro, corrien-
tes de intercambio para D-C'N: E5 (autocatalizada), Fy (compuesta directa)
y Eg (directa).

IV. Velocidades de reaccién. Se hallaron las velocidades de reaccién de estado estacionario
(vj)ss, en funcién de los flujos j, y de las k; y x;,, para el modelo KNS. El vector de velocidades
de reaccion (v(j))ss hallado fue:

J1

Js + Jro + Jiz 000000010101 Ja
Ju + Ji2 000000O0O00O0CO0T11 Js
Jo + ja + Je 010101000000 ja
Js + Jo 000011000000 Js
(W())ee = | T I I [ [0 00000101010 Jo
Jo + Jio 000000001100 7
J1+ Js + Js 101010000000 Js
J3 + Ja 001100000O00O0TO o
Jr+ Js 000000110000 10
Jr + Ja 110000000000 jn
J12

Aqui la velocidad de reaccién (v;),s de cada reaccién R; del modelo KNS es una componente
del vector (v(7))ss-



5.4 Estudio de la Dindmica del RESQ en Aminoacidos usando SNA 59

Luego, se hallaron las velocidades de reaccién de estado estacionario (vj)ss, en términos
de constantes de velocidad k; y concentraciones z; . Los valores de velocidades de reac-
cién de estado estacionario (v;)ss en las dos representaciones (j, y z;, k;), se igualaron y se
determinaron las constantes de velocidad en términos de los pardmetros convexos j, y las
inversas de concentracién h; (donde hy = 1/[L-CN]ss y he = 1/[D-CN]). A continuacién
se presentan las velocidades (v;)ss v las constantes de velocidad k;, halladas.

ki = (Js + Jjio + Ji2)
ko = hi(j11 + jrz)

ks = (j2 + ja + Jo)

ka = ha(js + Jo)
ha(j7 + Jo + j11)
(jo + J10)

(v1)ss = k1 = Jg + Jro + Jr2

(v2)ss = ko[ L-C'Nss = j11 + J12
(v3)ss = k3 = jo + ja + Je

(V4)ss = ka[D-CNlss = J5 + Jo
(v5)ss = ks[L-CNlss = jr + jo + jun
(v6)ss = k6[L-C'N]Z, = jo + Jro
(v7)ss = kr[D-CNlgs = j1 + js + Js
(vs)ss = k8[D‘CN]§s =J3+ Ja
(v9)ss = ko[L-C'Nlss = j7 + js
(v10)ss = k10[D-CN]ss = j1 + Jo

1
2
1

I
>

ha(j1 + js + Jjs)
h3(js + ja)

ko = hi(j7 + Js)

ko = ha(j1 + Jj2)

ks
ke
kr
ks

Ferii il

(5-16)

V. Andlisis de estabilidad. Se investigo la estabilidad del sistema en el caso general, sin
tener en cuenta las ligaduras cinéticas, termodinamicas ni el estado racémico. Se hall la
jacobiana (2-11) del modelo KNS y a partir de ésta se calcul6 su polinomio caracteristico, la
traza, tr(Jac), el determinante, det(Jac), y el discriminante, Ap(yy. La Jacobiana fue®:

. —h(js + Jo + 210 + J12) 0 )
J Jh) = . . . .
ac(d. h) ( 0 —ha(j2 + Js + 2js + Jo)

El polinomio caracteristico obtenido es de grado dos:

P(X) = M + a1 (4, )X + as(4, h),

donde,
ar = ho(ja + js + 2ja + Jo) + ha(js + jo + 2j10 + j12) >0 & tr(Jac) <0, (5-17)
as = hiha(jo + js + 2Ja + J6) (Js + Jo + 2j10 + j12) > 0 & det(Jac) > 0, (5-18)

8 Ambos, la jacobiana Jac(j, h) y el polinomio caracteristico se hallaron utilizando un algoritmo compilado
en Mathematica 10.3.1, licencia 161.116.110.32 de la Universidad de Barcelona.



60 5 Resultados y Discusion

A partir de éstos dos valores (tr(Jac) y det(Jac)) se clasificé el modelo KNS como estable.
El sistema se encuentra en la region estable del diagrama de variacién de la estabilidad lineal
del anexo F.

Ahora, es necesario hacer una aclaracién adicional respecto al sistema quimico verdade-
ro. Debido a la condicién de produccién simétrica’ de enantiémeros L y D, se debe tener en
cuenta qué constantes de velocidad de reaccién tienen el mismo valor, tal como sigue:

w by =ky =ky — (Js + 10 + ji2) = (J2 + ja + Jo)
w kg =ky =k_g4 = hi(j11 + j12) = ha(j5 + Jje)
w ks =k =k, — hi (37 + Jo + j11) = h2(j1 + js + Js)

w kg =ks =k_, = hi(jo + jr0) = B3 (Js + ja)

u
o~
=)
|
T
=
(=)
|
I
~

— hi (g7 + js) = ha(j1 + Jjo2)

Como existe produccion simétrica entre enantiomeros L y D, entonces, hay corrientes extre-
mas equivalentes y sus flujos se presentan en la ecuacién (5-15). En consecuencia, (j11+712) =
(J5 + J6) v la tinica manera para asegurar que se cumpla la condicién (de simetria) ko = ky
es que hy = hy (mezcla racémica).

El mismo resultado se obtiene al comparar las equivalencias ks = k7, k¢ = ks v ko = ki
en funcién de sus flujos j, para las corrientes extremas correspondientes. En consecuencia
hy = hy = h. Con este resultado de la simetria quimica se evita la sobreestimacién de los
resultados por SNA, para el modelo KNS.

Cuando se tienen en cuenta las ligaduras anteriores, la jacobiana (2-11) y los coeficientes
del polinomio caracteristico del modelo KNS dan:

. —h(j2 + js + 2Ja + Js) 0 )
Jac(g,h) = . . . .
G.h) ( 0 —h(j2 + js + 2ja + Jo)
a1 (j,h) =2h(j2+ 73+ 2j1 +Js) < tr(Jac) <0, (5-19)
ax(j,h) = h*(jo + js + 2j1 + jo)* < det(Jac) > 0. (5-20)

9Quimicamente hablando, la simetria significa degeneracién cinética y termodindmica para la produccién
de los dos enantiémeros. La degeneracién cinética surge de que la probabilidad para producir (o des-
componer) al enantiémero L por procesos directos o autocataliticos, sea la misma que para producir (o
descomponer) el enantiémero D por los mismos procesos. Por lo tanto, las constantes de velocidad tienen
el mismo valor por pares de procesos (en ausencia de cualquier polarizacién quiral adicional més que el
reconocimiento quiral entre enantiémeros [10]).
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Lo que implica que solo existen estados estacionarios estables (tr(Jac) < 0, det(Jac) > 0) de
mezcla racémica de los dos enantiémeros (L y D). No fue necesario incluir otras ligaduras
para revisar los estados estacionarios de la red estequiométrica del modelo KNS.

De otro lado, la produccién de los enantiémeros en el modelo KNS solo presenta una co-
nexién entre los mismos y es por la mezcla 1 (INH + HCN), a diferencia de otros modelos
tal como se vera mas adelante. En consecuencia, para generar exceso enantiomérico de D o
L, es necesario emplear esta conexion de procesos reversibles desde el principio. De todas
maneras, el sistema solo presenta mezcla racémica y los isémeros D y L son degenerados
cinética y termodinamicamente. Por lo tanto, no es posible inducir un exceso enantiémerico
y menos amplificarlo hasta condicién homoquiral de uno de los enantiémeros.

En los modelos que se estudian a continuacion, se utilizé el mismo procedimiento que se
acaba de presentar.

5.4.3. Dinadmica del modelo KNS para aminoacidos con
enantioselectividad limitada

Ya que el modelo KNS no presenté estados estacionarios racémicos inestables, entonces se
revisé por SNA el modelo KNS ampliado al caso de la enantioselectividad limitada (Limited
EnantioSelectivity, LES). Para el nuevo modelo KNS-LES las consideraciones son las mismas
que se tuvieron en cuenta para el modelo KNS (numeral 5.4.1), salvo que ahora se introducen
las reacciones de enantioselectividad limitada siguientes [10, 88]:

INH+ HCN + D-CN & D-CN+ L-CN y INH+ HCN+ L-CN = L-CN + D-CN.

El mecanismo de reaccion o red estequiométrica a partir de la formacién de la imina del
modelo KNS-LES es:

INH + HON & L-CN,  INH + HCN <= D-CN, (5-21)
2 4
INH + HCN + L-CN == 2L-CN,  INH + HCN + D-CN == 2D-CN, (5-22)
6 8

INH+HCN+D-CN 2= D-CN+L-CN,INH+HCN+L-CN == L-CN+D-CN, (5-23)
10 12

L-CN +2H,0 25 LLAA+ NH;,  D-CN + 2H,0 -2 D-AA + NH;, (5-24)

cuya reaccion global es,

L-CN + D-CN + 4H,0O — L-AA + D-AA + 2N . (5-25)
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l. Matrices estequiométrica y cinética. Se hallé la matriz estequiométrica v del modelo
KNS-LES:

L 1 -10 0 1 -10 0 1-10 0 -1 0
~\o0 0 1 -10 0 1 -10 01 -1 0 =1)/)

donde las filas de la matriz v corresponden a los factores estequiométricos de los enantiéme-
ros L-C'N (superior) y D-C'N (inferior) y las columnas a cada reaccién del modelo KNS-LES
anterior (de izquierda a derecha de Ry a Ryp).

Luego, con las molecularidades «;; de los enantiémeros L-CN y D-CN de las reacciones
(5-21), (5-22), (5-23) y (5-24), se determind la matriz cinética. La matriz cinética k sigue el
mismo orden de las filas y columnas de la matriz estequiométrica v.

Il. Matriz de corrientes extremas. Se determiné la matriz de corrientes extremas E desde
el producto vE = 0, con el uso de COPASI 4.16 (build 104). Entonces, se verific6 el producto
vE = 0 y la matriz E hallada fue:

_ O O = O O O O o oo o oo
_ 0 O O O O O OO O o o o
_ O O O O O O o o oo+ OoO o

SO O RF P OO OO oo oo oo
O O kH OO OO +HOOOoO oo o
SO O = O O O O o o oo~ o o
O OO R OO = OO0 oo oo
SO O O R OO O o o o+ o oo
O O O O OO = EFEHOOO OO O
O O OO OO+ OO0 o= OoOOo
SO OO DD DO DO O OO OO Oo
[l el el eolBeleleolelell i)
SO R O O O = OO oo o o oo
SO R O O O OO oo+ OoO o oo
SO P O O O O O oo oo oo
O OO O R H OO OO oo oo
O O OO OO o OO o oo
O O O O r O OO O oo o o
O O O O O O O+ O o o o o
O OO OO OO oo oo —-Oo
SO OO OO DO OO - EHEOOOoOOOo
O O DD DO DO OO o O o oo
SO O OO OO OO oo oo oo
(= eleleolBeolBeolBeloBeoleleleol

Como se menciond anteriormente, cada corriente extrema representa un vector de la matriz
E. En total se hallaron 24 corrientes extremas que son combinaciones de las reacciones de
la red estequiométrica KNS- LES. Las corrientes de intercambio directas, autocataliticas y
LES son E4, Ey, Ei9, Eig, Eo1 v Fss. Las corrientes de intercambio compuestas'® son Ejq,

10,3, corriente de intercambio compuesta presenta un paso elemental autocatalitico y otro directo.
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Ella E22 y E23 y las mixtasn E5, Eﬁa E7, Eg, E17, E187 E19 y Ego. Las demas son corrientes
estequiométricas.

Il. Implicaciones de las £,. La representacién en diagramas AB de las corrientes extre-
mas F,, su ortogonalidad y energia de reaccién asociada se presentan a continuaciéon. Los
diagramas AB de algunas corrientes extremas del modelo KNS-LES, se encuentran en las
figuras 5-4, 5-5, 5-6 y 5-7. Se emplearon las mismas convenciones para las mezclas de reac-
tivos que las de (5-14).

Las corrientes extremas directas y compuestas son las mismas que las del modelo KNS, por
lo tanto, lo interesante surge de las corrientes donde intervienen las reacciones LES. Todas
las corrientes extremas del modelo KNS-LES, se encuentran representadas en el diagrama
FE de la figura 5-4.

1 1
Ia
@) 3
O
4 5
E4
7 6

Figura 5-4.: Diagramas AB de corrientes extremas para el modelo KNS-LES. E (todas las
corrientes). En negro solo para D-C'N: E; (corriente de produccién LES) y Fs
(corriente de intercambio LES).

Las corrientes de produccién de Alanina por LES involucran la mezcla de los enantiémeros
L-CN y D-CN vy la descomposiciéon o produccion de uno de los dos enantiomeros mientras
el otro actia como catalizador. Por ejemplo, en la corriente extrema F; (figura 5-4) a partir

T4 corriente de intercambio mixta presenta un paso elemental autocatalitico o directo y otro LES.
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de la mezcla 2 (INH + HCN + L-CN) se produce la mezcla 8 (L-CN + D-C'N). Es de-
cir, se cataliza la produccion de D-C'N por medio del enantiémero L-C'N y el enantiémero
producido continia su ruta para la producciéon de D-Alanina. La corriente E; representa la
produccién de D-Alanina por proceso LES.

En la corriente extrema F, de la misma figura se puede observar la corriente de intercambio
LES, que parte de la mezcla 8 (L-C N+ D-C'N) y produce la mezcla 2 (INH+HCN+L-C'N)
y luego regresa de nuevo a la mezcla 8. Esta corriente de intercambio es un ciclo entre las
mezclas 2 y 8. Lo importante de las reacciones LES es que posibilitan una nueva ruta para
la sintesis de cada enantiémero (D-C'N o L-C'N), gracias a la introduccién de una corriente
de intercambio, a diferencia del modelo KNS, en el que los enantiémeros solo se producen a

partir de la mezcla 1 y por ramas independientes para cada enantiémero'2.

En las figuras 5-5 y 5-6 se presentan las corrientes de intercambio mixtas E5, Fg, E7 v
Eg, que permiten descomponer o producir al enantiomero D-C'N a través de un proceso
LES, con ayuda de una etapa autocatalizada por el mismo enantiémero (D-C'N) o por la
mezcla 1 (INH + HCN).

Figura 5-5.: Diagramas AB de corrientes extremas para el modelo KNS-LES. En negro solo
para D-C'N: corrientes de intercambio mixtas Fs, Fg v E7.

12Tal como se puede ver para el enantiémero D-C'N en la corriente extrema E; de la figura 5-2 del modelo
KNS.



5.4 Estudio de la Dindmica del RESQ en Aminoacidos usando SNA 65

Por lo tanto, con las corrientes mixtas se introdujeron otras conexiones entre las rutas de
sintesis de los dos enantiémeros (D-C'N y L-C'N) para la produccién de Alanina. La repre-
sentacion de estas corrientes mixtas se realizé usando el camino de reacciéon mas corto que
uniera los pasos elementales LES y el autocatalizado (o directo).

Por otro lado, se observd, como era de esperarse y demostrando la consistencia del tra-
bajo realizado, que las corrientes extremas del modelo KNS se conservaron en el modelo
KNS-LES. Un ejemplo se ve con las corrientes extremas F, y Ejy de la figura 5-6. Es de-
cir, la corriente de produccion autocatalizada F, del modelo KNS-LES, es equivalente a la
corriente Fy del modelo KNS (ver figura 5-2). Lo mismo se observé para la corriente de
intercambio compuesta E1q del modelo KNS-LES y la corriente E; del modelo KNS que se
encuentra en la figura 5-3.

Por lo tanto, el modelo KNS-LES conserva todos los caminos de reaccion del modelo KNS
e introduce unos nuevos con heterocatélisis para la sintesis o descomposicion de los enan-

tiomeros D-CN y L-C'N.

INH Hen INH HCN INH e

2
4 5 4
EB
7 6 7
Laa NH3 DAA Laa NH3 DAA Laa NHS DAA

Figura 5-6.: Diagramas AB de corrientes extremas para el modelo KNS -LES. En negro solo
para D—CN: Ejg corriente de intercambio mixta, Fy corriente de produccion
autocatalizada y F( corriente de intercambio compuesta.

Por la simetria de la red estequiométrica del modelo KNS-LES, las corrientes extremas 13 a
24 son equivalentes o simétricas respecto a aquellas del 1 al 12, salvo que ahora se produce,
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descompone o intercambia el enantiomero L-C'N. Tres ejemplos de equivalencia de estas
corrientes se pueden observar en la figura 5-7. En esta figura las corrientes de intercambio
Es v Eo, F11 v Fa3 v E19 y Eay, son simétricas.

j 12
2 3
8
4 5 4 5
E, ) E, G E,,
7 6 7 6 7 6
LAA NH3 DAA LaA NH2 DAA LAA NH3 DAA
INH HCN INH HCN INH HCN
@
j 23
(2 3 3
DCN DCN
@ 8
4 5 4 5
EZD = Ez3 5 E24
7 6 7 6 7 6
LAA NH3 DAA LAA NH3 DAA LAA NH3 DAA

Figura 5-7.: Diagramas AB de relaciones de simetria entre corrientes extremas y flujos D
(Eg, Ell y Elg) y L (EQO, E23 y E24), de la red KNS-LES.
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Como existe equivalencia entre corrientes extremas L y D del modelo KNS-LES, entonces
también existe equivalencia o simetria cinética quiral para sus flujos, tal como se comprueba
con los flujos js ¥ Joo, J11 V J23 ¥V Ji2 ¥ J24 de la misma figura. En consecuencia, la simetria
de los flujos es la siguiente:

=013, J2=J14s J3=J15, Ja=Ji6s J5s=IJ17, J6 = Jis,

Jr=1J19, Js=1J20, Jo=1J21, Jio=J22, Ju =J23, Jiz2 = Ja. (5-26)
De otra parte, la primera revision del rompimiento de simetria quiral en el modelo KNS-LES,
se hizo desde la ortogonalidad de los vectores generadores F, de la matriz E. Por lo tanto,

se hall6 el producto escalar entre corrientes extremas y los resultados se encuentran en la
tabla 5-4.

Tabla 5-4.: Relaciones de ortogonalidad entre conjuntos de vectores generadores D (F; —
Ey9) y L (Ey3 — Eyy) para el modelo KNS - LES (L= 90° y 6 = 60°).
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Ya que lo que se buscé fue determinar si los conjuntos de vectores generadores D y L eran
ortogonales entre si, entonces, en la tabla solamente se empled el conjunto de vectores ge-
neradores D y se comparé la ortogonalidad dentro de este conjunto y contra el conjunto de
vectores generadores L.

De la revision de los valores de la tabla 5-4 se deduce que el conjunto de vectores generadores
D (E; — Ej32) son todos ortogonales al conjunto de vectores generadores L (Ej3 — Eay), lo

que significé en primera instancia, que no es posible el rompimiento de simetria quiral para
la red estequiométrica del modelo KNS-LES [42].

Ademas, la ortogonalidad entre los conjuntos generadores D y L significa que cada con-
junto forma un cono polihédrico convexo independiente del otro conjunto, tal como en el
modelo anteriormente estudiado.

Después de revisar la simetria de las E,, y su dependencia lineal, el siguiente paso fue deter-
minar la energia de reaccién neta de cada una de éstas.

Entonces, a partir de los valores de energia libre de Gibbs molar para precursores de Ala-
nina que se encuentran en la tabla 5-2, se calculd la energfa libre de Gibbs (AG,) para las
corrientes extremas del modelo KNS-LES.

Por ejemplo, para la primera corriente extrema (E;) se calculé AG, a partir de las reac-
ciones involucradas como sigue:

INH + HCN + L-CN — L-CN + D-CN

Entonces,
A@r = (Eaf>productos - (Eaf>reactivos = _407 47 kJ/mOZ

Este valor de energia libre de Gibbs de reacciéon para el paso LES de produccién de D-
Alanina, significa que el proceso es favorable para la formacién de dicho enantiémero. El
valor de AG, para la L-Alanina también es de —40, 47 k.J/mol, como era de esperarse a par-
tir de la simetria en la produccién de los enantiomeros. Por lo tanto, las corrientes extremas
de produccién de enantiomeros de Alanina L y D por LES, autocataliticas y directas son
degeneradas, e iguales a las del caso anterior, tal como se puede ver en la tabla 5-5.

Los valores de energia libre de Gibbs molar de reaccién para todas las corrientes extre-
mas F), del modelo KNS-LES se encuentran en la tabla 5-5. Alli también estan consignados:
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el mecanismo o ruta quimica para cada E,; el tipo de corriente extrema y las reacciones del
modelo KNS-LES involucradas.

Tal como antes, las corrientes extremas de intercambio tienen energia de reaccién de ce-

ro (AG, = 0), como era de esperarse, ya que en estas corrientes no existe una reaccién neta.
Estas corrientes extremas solo conectan corrientes estequiométricas para producir Alanina,

pero son muy importantes porque dicha conexion ofrece posibilidades para el rompimiento

espontaneo de la simetria quiral.

Tabla 5-5.: Corrientes extremas del modelo KNS-LES y sus caracteristicas para SNA

ce* | Mecanismo TCEyEP" Reacciones | AG,.¢
E; | INH+HCN +L—CN — L—CN + D—CN % D—AA + NH, CPLES D—AA | Ry y Ru | -40,47
E; | INH+HCN 4+ D—CN — 2D—CN 229, 9 AA + NH, CPA D—AA Rry R | -40,47
Es | INH+HCN — D—CON 2229, p_AA + NH, CPD D—AA Rsy Ry | -40,47
E, | INH+ HCN 4+ L—CN — L—CN 4+ D—CN — INH + HCN + L—CN CILES D-CN | Ri;y Rio 0

Es | INH+ HCN +D—CN —s 2D—CN % INH + HCN + L—CN CIM D—CN Rry Ria 0

Ee | INH+ HCN — D—CN 2=, INH + HON + L—CN CIM D—CN Rsy Ria 0

B | INH+HCN 4+ L—CN — D—CN + L—CN % INH + HCN + D—CN | CIM D—CN Ri1y Rs 0

Es | INH 4+ HCN 4+ L—CN —— D—CN + L—CN —2=“~, INH 4 HCN CIM D—CN Ri1y Ra 0

Ey | INH+HCN+D-CN — 2D-CN — INH + HCN + D—CN CIA D—CN R7y Rs 0
Eio | INH +HCN — D—CN 2=“Y, INH + HCN + D—CN CIC D—CN R3y Rs 0
Ei; | INH +HCN + D—CN — 2D—CN —2=9Y, INH 4+ HCN CIC D—CN Ry Ra 0
By | INH+HCN — D—CN — INH + HCN CID D—CN Rsy Ry 0
Ei3 | INH 4+ HCN 4+ D—CN — D—CN + L—CN % L—AA + NH, CPLES L—-AA | RgyRis | -40,47
Fis | INH+HON + L—CN — 2L—CON 2229, 91, AA + NH, CPA L—AA Rsy Rz | -40,47
Eys | INH+HON — L—CN 2222, 1 AA 4+ NH, CPD L—AA Riy Ris | -40,47
Ei | INH+ HCN + D—CN — D—CN + L—CN — INH + HCN + D—CN CILES L-CN | Rgy Rio 0
E17 | INH+HCN 4+ L-CN — 2L—CN % INH + HCN 4+ D—CN CIM L—CN Rs v Rio 0
Eis | INH+HCN — L—CN 279", INH + HON + D—CN CIM L—CN Riy Rio 0
Eig | INH 4+ HCN + D—CN — L—CN + D—CN % INH + HCN + L—CN | CIM L—CN Roy Re 0
Eso | INH 4+ HCN 4+ D—CN —— L—CN + D—CN —2=“Y, INH 4 HCN CIM L—CN Roy Ro 0
B | INH 4+ HCN + L—CN — 2L—CN — INH + HCN + L—CN CIA L-CN Rsy Rg 0
Ess | INH +HCN — L—CON Z=“Y, INH 4+ HCN + L—CN CIC L—CN Ri1y Rs 0
Es3 | INH 4+ HCN + L—CN — 2L—CON —2=Y, INH + HCN CIC L—CN Rsy Ro 0
Eas | INH 4+ HCN — L—CN — INH + HCN CID L—CN Riy Ro 0

?Corriente Extrema.
bTCEyEP: Tipo de Corriente Extrema y Enantiémero Principal de la misma de acuerdo con la tabla 5-3.
“Energfa libre de Gibbs molar de reaccién AG,. en kJ/mol a 298,15 K y 101,325 kPa.
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Ademas, se compar6 el cambio de energia de la reaccion global de produccion de Alanina
(AG, = —36,40 k.J/mol), contra el valor de produccién directa, autocatalizada y LES por las
E, para los enantiémeros de Alanina (AG, = —40,47 kJ/mol). Igual que en el modelo KNS,
existe un 11 % mas de favorabilidad termodinamica para la produccién de un enantiémero
de alanina por la ruta de las E,, respecto de la produccién de la mezcla racémica de alanina
en un solo paso de reaccién (5-25). Lo que confirma, que algunos procesos acoplados de
la red estequiométrica del modelo KNS-LES mejoran la estabilidad termodinamica de los
enantiomeros de alanina.

IV. Velocidades de reaccién. Se continuo el estudio de la dindmica del modelo KNS-LES,
y se determiné el vector de velocidades de reaccién en funcion de los flujos siguiente:

Jis + J1s + J22 + Ja
J2o + J23 + J24
J3+Je + J10 + Ji2
Js + J1u1 + J12
Jia+ Ji7 + J21 + Jo3
J1o + Jo1 + J22
0(5))ss = J'24.']'54.']'94.‘]'11 _Ej
J7 7+ J9 + Jio
J13 + Ji6 + J19 + J2o
Jie + Ji7 + Jis
J1+Ja+ g7+ Js
Jat+Js+ Je
J13 + Jua + Jis
J1+J2+ s

Aqui la velocidad de reaccion de cada paso del modelo KNS-LES es una componente del

vector v. Las velocidades de reaccién de los estados estacionarios en funciéon de las k; y j,
se presentan a continuacién. El coeficiente de reaccion correspondiente a cada reaccién se
presenta en tefminos de los pardmetros convexos j, y las inversas de la concentracion h;

(hl = 1/[L_CN]SS y hy = 1/[‘D_CN]SS)

(V1)ss = k1 = J15 + J1s + Joo +Jjoa = k1 = (J15 + Jis + Joo + Joa) (5-27)
(V2)ss = ko[L-C'Ngs = joo + Jos + jaa == ko = h1(jao + Joz + joa)
(V3)ss = ks = Ja+Jo + Jro tjiz = ks = (Js+ Jo + Jio + Jr2)
(Va)ss = ka[D-CNlss = js + ju + iz = ka = ha(js + ju1 + Jr2)
(Us)ss = ks[L-C'N]gs = j1a + Jir + Jou +J2s = ks = h1(jra + Jir + o1 + Jo3)
(v6)ss = k6[L-CN)Z, = jig+ jor +jzz = ks = i (jro + jo1 + ja2)
(v7)ss = k7[D-CNlss = o+ js + Jo +juu = kr = ha(ja + Js + Jo + Jji1)
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ks = h3(j7 + Jo + jro)

ko = ha(j13 + ji6 + 1o + J2o)
kro = hiha(ji6 + Ji7 + Jis)
kin = hi(j1 + ja + jr + Js)
k12 = hiha(ja + js + Jo)

kis = hi(jis + jia + Jis)

Kia = ha(j1 + ja + Jj3)

(v8)ss = ks[D-CNT3, = j7 + Jo + jro

(vg)ss = ko[ D-C'Nlss = j13 + Ji6 + Jro + Jao
(v10)ss = k10[D-CNlss[L-CNlss = jrs + 17 + Jis
(v11)ss = k11 [L-CNlss = j1 + ja + jr + Js

(vi2)ss = k12[D-CN|ss[L-CNss = ja + js + Js
(v13)ss = k13[L-C'Nlss = ji1s + j1a + J1s

(V14)ss = k1a[D-CNlgs = j1 + Jo + Js

R

V. Analisis de estabilidad. La estabilidad del sistema, en el caso general, se determiné a
partir de la jacobiana (2-11) de la red estequiométrica del modelo KNS-LES, sin tener en
cuenta las restricciones cinéticas, termodinamicas ni el estado racémico. También se calculo
el polinomio caracteristico de la jacobiana!® y a partir de éste se determinaron las condiciones
de estabilidad. Los resultados fueron los siguientes:

Jac(j, h) = (é g)

con valores,

A = —hy(J13 + J15 + Ji6 + Jis + 2410 + Joo + Jor + 2722 + Joa); B = ha(j13 — Ji7 — Jis + J1o + J20);
C =hi(j1 — Js — Je + g7 + Js); D = —ha(j1 + J3 + ja + J6 + 2j7 + Js + Jo + 2410 + J12)-

El polinomio caracteristico obtenido es de grado dos:
P(XN) =X+ ai1(j, WA + as(j, h),
donde,
ai(g, h) = hi(jiz + jis + Jjie + Jis + 210 + Joo + Jo1 + 2oz + Joa) + ha(j1 + Js + jat
J6 + 2j7 + js + Jo + 2j10 + j12) >0 <& tr(Jac) <0 (5-28)
az(g, h) = hiha(Ji3+J15+716+Hi18 2519+ J20 21 + 202+ J2a) (1 Hi3+Ja+J6+ 257+ s +Jo+ 2510+ j12) —

hyhe(j13 — Jir — Jis + J1o + J20)(J1 — J5 — Je + j7 + Js) = det(Jac). (5-29)

La traza de la matriz Jacobiana (tr(Jac)) solo tomé valores negativos, ya que a; es positivo
(Jp ¥ hi son siempre positivos) y por lo tanto la dindmica del modelo KNS-LES, correspondié
a la region izquierda del diagrama de variacion de la estabilidad lineal del anexo F. Esta

13La jacobiana Jac(j,h) y el polinomio caracteristico se hallaron utilizando un algoritmo compilado en
Mathematica 10.3.1, licencia 161.116.110.32 de la Universidad de Barcelona.
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regién corresponde a: estados estacionarios estables del sistema (si det(Jac) > 0) o puntos
de silla (si det(Jac) < 0).

En este caso, el det(Jac) puede tomar valores positivos o negativos y asi el sistema pue-
de ser inestable. Se reformulé el det(Jac) en términos de las constante de velocidad y las
inversas de la concentracién desde (5-27) y después de algunas operaciones algebréicas, se
pudo escribir la condicién de inestabilidad como:

det(Jac) = (ky + ke/h3 + ko/ho) (ks + ks/h3 + ki1 /h1)—

(ko /hs — kio/ (hah2)) (ki /hy — kia) (haha)) < O (5-30)

El resultado anterior revelé que existe condicién de inestabilidad en el modelo KNS-LES,
para estados racémicos y con exceso enantiomérico, lo que no corresponde con el resultado
hallado por ortogonalidad de las corrientes extremas. Por lo tanto, el criterio de ortogona-
lidad se debe utilizar con precaucién, porque posiblemente es una condicién necesaria, pero
no suficiente.

Continuando con el estudio de la dindmica del modelo KNS-LES, ahora se deben tener
en cuenta las ligaduras de simetria siguientes:

k1 = k3 = kq = (Ji5 + J1s + Joz + Jaa) = (J3 + Jo + Jio + Jr2) (5-31)
ko =ky=Fk_g4 — hi(j20 + Joz + Joa) = ho(js + ji1 + Ji2)
ks = k7 = kq — hi(j1a + Jiz + Jo1 + J23) = ha(f2 + Js + Jo + Ju1)
ks=ks=k-o = (g +jor + ja2) = h3(jr + jo + jro)
ko = k11 = ki — ha(j13 + Ji6 + Jio + Ja2o) = ha(j1 + Ja + j7 + Js)
ko = k12 =k — hiha(jis + ji7 + Jig) = haho(ja + Js + Jo)
kig = kg = ky - hi(j13 + jia + Jis) = ha(j1 + ja + J3)

Igual que para el modelo KNS, la simetria significa degeneracion cinética y termodindmica
para la produccion de los dos enantiémeros. Por lo tanto, las corrientes extremas Eg, Fyy v
E15 de D-CN y sus flujos js, ji1 ¥ Ji2, son equivalentes o tienen el mismo valor que aquellos
de L-CN: Es, Esz, Faoy, joo, Jo3 Y Jjou, de acuerdo con 5-26.

En consecuencia, (jao + jog + J24) = (Js + ji1 + ji2) v para que se cumpla la condicién
de simetria ks = k4, entonces hy; = hy (mezcla racémica). Lo mismo se obtiene por la com-
paracion de las equivalencias ks = k7, kg = ks, kg = k11 v k13 = k14 en funcion de sus flujos
Jp- De esta manera se establece que hy = hy = h. Esta observacién evita la sobreestimacion
de los resultados por SNA del modelo KNS-LES. Ahora se procede a realizar los respectivos
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reemplazos de las ligaduras de simetria en el det(Jac) de la ecuacién (5-30). El det(Jac)
simplificado y con las ligaduras de simetria cinética quiral se presenta en 5-32.

a = (k?1+k36/h2—|—k9/h)2— (kg/h—k’lo/hz)Q < 0. (5—32)

Por lo tanto, continué la condiciéon de inestabilidad en el modelo KNS-LES bajo ligaduras
de simetria, pero, para estados racémicos. Ahora se introdujo la ligadura del principio del
balance detallado siguiente [10]:

ka ka ky kv ks ks ke ko kn

— = = — — —=—=—=—=—=— 5-33
kea ko ko ko ks ke ks ko ki (5-33)
desde donde se obtuvo que,

]{?1 = k’g = k’5 = k’7 = k?g = kll y k‘g = kﬁ4 = k’ﬁ = kg = kﬁlo = klg. (5—34)

Por lo tanto, se reemplazé ki = kg v k¢ = k1o en (5-32) y se realizaron las operaciones
algebraicas correspondientes. Se obtuvo que:

det(Jac) = k <k1 + % (k1 + % (1 + %))) , (5-35)

lo que indicé que det(Jac) > 0 (ya que h,k; > 0) y en consecuencia se ha levantado la
condicién de inestabilidad para el modelo KNS-LES con la ligadura del principio del balance
detallado.

A pesar de que la red quimica inicial KNS-LES present6 estados estacionarios inestables,
las ligaduras de simetria cinética quiral y del principio del balance detallado, impusieron
condiciones de estabilidad en el sistema quimico (modelo KNS-LES) para estados racémicos.

Resumiendo el trabajo con los dos modelos analizados, la simetria de produccién de enan-
tiomeros D-CN y L-CN y de Alanina en los modelos KNS y KNS-LES se hace evidente
por:

1. La simetria de las corrientes extremas representadas en los diagramas AB.

2. La energia libre de Gibbs molar de reaccién AG, degenerada para los enantiémeros
D-CN y L-CN.

3. La igualdad de los valores de los coeficientes de velocidad k;, generados por la simetria
cinética y el principio del balance detallado aplicados a estos sistemas quimicos.
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5.4.4. Dinamica del Modelo KNS para aminonitrilos con inhibicion
cruzada

De los modelos anteriores, ni el modelo KNS ni el modelo KNS-LES presentaron estados
estacionarios racémicos o quirales inestables. Aclarando que, si bien el modelo KNS-LES
fue suceptible de presentar inestabilidades, las mismas desaparecieron cuando tal modelo se
sometio a las ligaduras de simetria cinética quiral y al principio del balance detallado.

Entonces, se modificé el modelo KNS de tal manera que su paso final irreversible no pro-
dujera los enantiomeros de alanina, sino que reaccionaran los dos a-aminopropionitrilos
enantioméricos y formaran un dimero aquiral. Este paso final de formacion del dimero se
denomino inhibicién cruzada de los enantiémeros D-C'N y L-C'N. En estas condiciones este
modelo es equivalente al modelo original de Kondepudi y Nelson.

Las consideraciones iniciales que se tuvieron en cuenta para este nuevo modelo denomi-
nado KNSIC, fueron las mismas que se tuvieron en cuenta para el modelo KNS (numeral
5.4.1), salvo que ahora en la etapa final no se produjeron los dos enantiémeros de alanina
sino un dimero aquiral** D, L-ADCN. El mecanismo de reaccién o red estequiométrica del
modelo KNSIC y su reaccién global son los siguientes:

INH + HON = L-CN,  INH + HCON <= D-CN, (5-36)
2 4
INH + HCN + L-CN == 2L-CN,  INH + HCN + D-CN — 2D-CN, (5-37)
6 8
L-CN + D-CN -2» D, L-ADCN + NH, (5-38)

y la reaccién global es,

L-CN + D-CN — D,L-ADCN + NH. (5-39)

I. Matrices estequiométrica y cinética. Para el estudio de los estados estacionarios del
modelo KNSIC, se hallaron las matrices estequiométrica v:

. 1 =10 0 1 =10 0 =1
~\0 0 1 =10 0 1 -1 -1

14Se conoce que los a—aminonitrilos son muy inestables en disoluciones acuosas, pues producen los corres-
pondientes aminodcidos por hidrélisis, o se descomponen hasta sus precursores (aldehidos, amoniaco y
cianuro de hidrégeno), dependiendo de las condiciones de reaccién. Estos no polimerizan ficimente hasta
péptidos en disolucién acuosa. En contraste, en estado anhidro o con pequenas cantidades de agua, se
encontré que ocurre la polimerizacién de a—aminonitrilos incluso a 80 °C' [89], que es el caso de las
condiciones de la atmdsfera prebidtica y de los experimentos que simulan dichas condiciones [87].
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En donde las filas de la matriz v corresponden a los factores estequiométricos de los enan-
tiémeros L-C'N (superior) y D-C'N (inferior) y las columnas a las reacciones del modelo
KNSIC (de izquierda a derecha R; a Ry); y cinética:

o — 01 001200°T1
~\000100121
Las molecularidades x;; de los enantiémeros L-C'N y D-C'N se encuentran en las filas superior

e inferior respectivamente y las reacciones correspondientes en las columnas de la matriz k,
enumeradas de izquierda a derecha (R; - Ry).

Il. Matriz de corrientes extremas. Se hall6 La matriz de corrientes extremas E a partir
de v (VE = 0), con el uso de COPASI 4.16 (build 104). Se verific6 la condicion vE =0y
la matriz E obtenida fue:

&

I
O = = O O OO o o o
SO = O O O O = OO
S O O O -, O oo
O O OO O = = OO
SO OO = = OO o O
S OO R OO o o
O O OO = OO = O
_ O = O = O OO O O
_ o O O = O = O O
S O O O O O o
_ O = O O OO OO O
_ o O O O O = O

Cada corriente extrema representa un vector de la matriz E. En total se tuvo 12 corrientes
extremas que son combinaciones de las reacciones de la red estequiométrica KNSIC. Las
corrientes de intercambio directas y autocataliticas son E;, E4, E5 v Ejo. Las corrientes de
intercambio compuestas'® son E,, Fs, Fs v E;. Las demés son corrientes estequiométricas.

Il. Implicaciones de las £,. Se determiné a partir de las corrientes extremas FE, del mo-
delo KNSIC, sus diagramas AB, ortogonalidad entre corrientes extremas L y D y energia de
reaccion asociada a estas corrientes.

Los diagramas AB de algunas corrientes extremas del modelo KNSIC, se encuentran en
las figuras 5-8 y 5-9. Las convenciones para las mezclas de reactivos fueron las siguientes:

1.INH + HCN,

2.INH + HCN + L-CN, (5-40)

15La, corriente de intercambio compuesta presenta un paso elemental autocatalitico y otro directo.
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3.INH + HCN + D-CN,
4.D-CN + L-CN.

El diagrama E de la figura 5-8, contiene todas las corrientes extremas del modelo KNSIC.
En la misma figura el diagrama FEg representa la corriente extrema autocatalitica que pro-
duce el dimero aquiral D, L-ADCN a partir de las mezclas 2 y 3. El proceso quimico es el
siguiente, paso I: La mezcla de autocatélisis 3 (INH + HCN + D-C'N) duplica la cantidad
de D-C'N y paralelamente, la mezcla de autocatalisis 2 (INH + HCN + L-CN) duplica la
cantidad de L-C'N. Paso II: la cantidad producida de D-CN y L-C'N forman la mezcla 4.
Paso III: la mezcla 4 produce el dimero aquiral D, L-ADCN.

La corriente extrema Fg que también se presenta en la figura 5-8 se interpreta de la misma
manera que la anterior, salvo que ahora existe una produccién directa de D-C'N (sin auto-
catélisis) y paralelamente por autocatalisis de L-C' N, los dos enantiémeros forman la mezcla
4 y reaccionan para dar el dimero aquiral D, L-ADCN.

Figura 5-8.: Diagramas AB de corrientes extremas para el modelo KNSIC. E (todas). Fjg
(corriente autocatalitica de produccién de dimero aquiral - CPADA) y Eq
(corriente de produccién compuesta de dimero aquiral - CPCDA).

En la figura 5-9 se pueden ver los diagramas AB de las corrientes extremas Fo, Fq1 y
E15. El diagrama AB de F5 corresponde a una corriente de intercambio compuesta por una
produccién directa de D-C'N y su descomposicién autocatalizada. Esta corriente Ey de la
red estequiométrica KNSIC es equivalente a la corriente E4 del modelo KNS de la figura 5-3.
En la figura 5-9, el diagrama AB de la corriente extrema F7; es una corriente de produccién
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compuesta de dimero D, L-ADCN, donde su versiéon simétrica es la corriente extrema Fq
de la figura 5-8. F15 es la corriente de produccién directa del dimero aquiral D, L-ADCN,
que no tiene versién simétrica.

D,L-ADCN

Figura 5-9.: Diagramas AB de corrientes extremas para el modelo KNSIC. E, (CIC), Eyy
(corriente de produccién compuesta de dimero aquiral - CPCDA) y Ejy (co-
rriente de produccién directa de dimero aquiral - CPDDA).

Entonces, a partir del analisis anterior sobre la simetria de las corrientes extremas del modelo
KNSIC, se establecieron las siguientes equivalencias entre flujos jj:

J1 = Js5,J2 = J6:J3 = J7:Ja = J10,Jo = Ju (5-41)

Ahora se procedié a revisar el posible rompimiento de simetria quiral en el modelo KN-
SIC desde la ortogonalidad de los vectores generadores (corrientes estequiométricas E,) de
la matriz E. Tal como se hizo con los modelos anteriores, se determind la ortogonalidad
entre vectores generadores para el modelo KNSIC. Como se busco si los conjuntos de vec-
tores generadores D (Ey — Ey), L (F5s — E7 y Eyo) y aquirales LD (Eg — Eg y F1; — Eq2)
eran ortogonales entre si, entonces se comparo la ortogonalidad entre conjuntos de vectores
generadores. En la tabla 5-6 estan los resultados de ortogonalidad entre vectores generadores.

Desde los valores de la tabla 5-6, en principio se deduce que el conjunto de vectores ge-
neradores D (E; a E;) son todos ortogonales al conjunto de vectores generadores L (FEj
a E; y E1p). Ahora se observa de la misma tabla que el conjunto de vectores generadores
aquirales LD (Eg-E9 y E11-Fi2), no es completamente perpendicular a ninguno de los otros
dos conjuntos (L y D) y por lo tanto actiia como conexién entre los conjuntos Ly D.
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Tabla 5-6.: Relaciones de ortogonalidad entre conjuntos de vectores generadores D (E; a
E4), L (E5 a E7 y ElO) y aquirales LD (Eg-Eg y EH—Elg) para el modelo KNSIC
(L=190°, ¢ = 70°32", ¢ = 65°54", = 60° y ¥ = 48°11").

E, Ey E3 Ey|LEs Eg E;|Es Ey Eyo Eu Ep
El- 60 6 1|1 1 1]l¢ 1L 1 ¢ 1
El6 - L 6|1 1L L|1L ¢ 1L 1L ¢
Bs |0 L - 6|1 L 1L|¢ L 1L ¢ 1
E, L 6 0 -1 L 1|1 ¢ L 1 ¢
B | L L 1 1]- 6 0|¢ o 1L 1 1
Be| L L 1 116 - 1|1 1 60 ¢ ¢
E, | L 1 1 L1116 1L - 0 0 1 1
Esloé L & 1Llo L 6]- 9 1 9 o
B |l L ¢ L élé L 6lw - 1L o
Eo|l L L 1L 1|1 6 6|1 L - ¢ ¢
Enlé L ¢ L|L1L & L|lo o ¢ - 0
Epnll ¢ L é|1L & Llo o ¢ 9 -

Los vectores generadores del conjunto LD pertenecen simultaneamente a los dos conjuntos
generadores L y D. Esto significa que cada conjunto (L y D) forma un cono polihédrico
convexo conectado al otro conjunto (L o D) por las aristas de los vectores generadores del
conjunto LD. Lo que significé que en primera instancia es posible el rompimiento espontédneo
de simetria quiral para la red estequiométrica del modelo KNSIC [42].

Respecto a la energia asociada a cada F,, se determind su valor con los datos de la ta-
bla 5-7, en la que se incluye la energia para la formacion del dimero aquiral D, L-ADCN.

Tabla 5-7.: Valores de energia libre de Gibbs molar de formacién (G) para precursores de
Alanina en la atmoésfera prebidtica a 298,15 K y 101,325 kPa

Sustancia Férmula Abreviatura | G; (kJ/mol)
Amoniaco NH; NH; -782,35
Cianuro de hidrégeno HCN HCN -1060,74
Agua HyO H,0 2632,72
Imina CHsCHNH INH -2534,57
Aminonitrilo HyNCH(CH3)CN | D—CN (L—CN) -3617,58
a, o —aminodipropionitrilo | HN(CH(CH3)CN)y | D,L-ADCN -6451,87

Por ejemplo, los céalculos para la corriente extrema Fg fueron:
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INH + HCN + L-CN — 2L-CN

INH + HCN + D-CN — 2D-CN

D-CN 4 [-CN — D, L-ADCN +
9INH + 2HCN — D, L-ADCN + N H,

entonces, AG, = (E@f)productos — (Z@f)reactivos = —43,60 k.J/mol.

Este resultado confirma la favorabilidad termodinamica para la formacién del dimero aquiral
D, L-ADCN a partir de los procesos autocataliticos de la corriente estequiométrica Fg. En
la tabla 5-8 se encuentran todas las F,, del modelo KNSIC y su cambio energético asociado.

Tabla 5-8.: Tabla de corrientes extremas del modelo KNSIC

CE? | Mecanismo TCEyEPb Reacciones Aérc
E, | INH+ HCN + D-CN — 2D-CN — INH + HCN + D-CN CIA D-CN Rry Rs 0
Ey | INH+HCN - D-ON 2N INH + HON + D-CN CIC D-CN Rsy Rs 0
Es | INH+ HCN + D-CN — 2D-CN “2°N INH + HON CIC D-CN Ry Ra 0
FE, | INH+ HCN — D-CN — INH + HCN CID D-CN Rsy Ry 0
Es | INH+HCN +L-CN = 2L-CN — INH + HCN + L-CN CIA L-CN Rs v Rg 0
E¢ | INH+HCN -~ L-cN 22N  INH + HON + L-CN CIC L-CN R1y Re 0
E; | INH+HCN + L-CN —2L-CN Y INH + HCN CIC L-CN Rsy Ry 0
INH + HCN + D-CN — 2D-CN

Eq DONLCN, b [ ADCN CPADA Rs, R7 y Ro | -43,60
INH + HCN + L-CN — 2L-CN D-CN, L-CN
INH + HCN — D-CN

Ey L-CN. p L-ADCN CPCDA Rs, Rs y Ry | -43,60
INH + HCN + L-CN — 2L-CN D-CN, L-CN

Eiy | INH+ HCN — L-CN — INH + HCN CID L-CN Riy Ry 0
INH + HCN — L-CN

By DCN. b L-ADCN CPCDA Ri, Rry Ry | -43,60
INH + HCN + D-CN — 2D-CN D-CN, L-CN
INH + HCN — D-CN

FEis — D,L-ADCN CPDDA Ri, Ry y Ry | -43,60
INH + HCN — L-CN D-CN, L-CN

?Corriente Extrema en cuestion.

TCEyEP: Tipo de Corriente Extrema y Enantiémero Principal: convenciones de la tabla 5-3. La pro-
duccién de D, L-ADCN involucra corrientes de los dos enantiémeros (L-CN y D-CN), entonces se
dan corrientes de produccion: autocatalitica de dimero aquiral (CPADA), compuesta de dimero aquiral
(CPCDA) y directa de dimero aquiral (CPDDA).

“Energfa libre de Gibbs molar de reaccién AG,. en kJ/mol a 298,15 K y 101,325 kPa.
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En la tabla 5-8, también se incluye para cada FE, su ruta o mecanismo de reaccion, tipo
de corriente extrema, reacciones involucradas y cambio energético. Los valores energéticos
para las reacciones de produccién directa (FEis), autocatalizada (Fg) y compuestas (Eq y
Ey1) de D, L-ADCN son idénticos (tabla 5-8), lo que significa que estas corrientes este-
quiométricas son degeneradas termodinamicamente. Las corrientes de intercambio de este
modelo, tal como se esperaba, presentaron cambio energético neto de cero kJ/mol (AG, = 0).

El cambio energético global del proceso en la red KNSIC se calculé a partir de la reac-
cién (5-39) y dio un valor de 0,94 kJ/mol, lo que indica que el proceso es ligéramente
desfavorable. En consecuencia, la comparacion del cambio energético en la reaccion global
(AG, = 0,94 kJ/mol) contra el cambio energético (AG, = -43,60 k.J/mol) de una de las
reacciones acopladas en las corrientes estequiométricas (Es, Fo, E11 v Ei2), indicé que el
acomplamiento es muy importante para la produccién del dimero D, L-ADCN, del que se
tiene evidencia experimental de produccién [89)].

IV. Velocidades de reaccion. Se continud con el estudio de la dindmica del modelo KNSIC
y se hallé su vector de velocidades de reaccién en funcién de los flujos:

N

(jo + j1o + ji1 + ji2) 000001000T1T11 J2
(j7 + J10) 000000100100 J3
(jo + ja + Jo + jr2) 0101000071001 J4
(js + Ja) 001100000000 Js
v())es=| Gs+jr+ijs+ie) |=l 000010111000 Js
(s + o) 000011000000 J7
(jr + J3 + Js + ju1) 101000010010 J8
(j1 + J2) 110000000000 Jo
(js + Jo + J11 + J12) 000000011011 ;10
11

J12

Aqui la velocidad de reaccién de cada reaccion del modelo KNSIC es una componente
del vector v. Las velocidades de reaccién en funcién de las k; y j, se presentan a conti-
nuacion. La constante de velocidad correspondiente a cada reaccién se presenta en térmi-
nos de los pardametros convexos j, y las inversas de concentracién h; (hy = 1/[L-C Nl y

hy = 1/[D-CN]s).
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(V1)ss = k1 = (J6 + J1o + Ju1 + J12) = k1 = (Je + jio +Ju1 +J12)  (5-42)
(v2)ss = ko[L-CNlss = (j7 + j10) = k2 = h1(j7 + J10)

(v3)ss = kg = (J2 + Ja + Jo + J12) = k3 = (Jo + Ja + Jo + J12)
(V4)ss = ka[D-CNlss = (jz + ja) = ka = ha(jz + ja)
(05)ss = ks[L-C'Nlss = (j5 + jr + Js + Jo) = ks = h1(js + jr + js + Jo)
(v6)ss = k6[L-CN]Z, = (j5 + js) = ke = hi(js + jo)
(v7)ss = kr[D-CNlss = (j1 + jz + Js + ji1) = kr = ha(j1 + jz + js + ju)
(v8)ss = ks[D-CN3, = (j1 + j2) == ks = h3(j1 + j2)
(v9)ss = ko[L-CN]ss[D-CNlgs = (js + jo + ji1 + J12) = ko = hiha(Js + Jo + ji1 + J12)

V. Andlisis de estabilidad. La estabilidad del sistema KNSIC, en el caso general, se deter-
miné a partir de la jacobiana (2-11), sin tener en cuenta las ligaduras cinéticas, termodindmi-
cas ni el estado racémico. También se calculé el polinomio caracteristico de la jacobianal®. A
partir de la traza (tr(Jac)), el determinante (det(Jac)) y el discriminante A5y del polinomio
caracteritico, se determinaron las condiciones de estabilidad de la red. Los resultados fueron
los siguientes:

Jac(j, h) = < —hi1(j5 + 276 + Jro + J11 + J12) —ha(Js + Jo + ju1 + ji2) )
’ —h1(Js + Jo + Ju1 + Ji2) —ho(J1 + 2J2 + Ja + Jo + Ji2)

El polinomio caracteristico obtenido es de grado dos:

P(A) = X% + a1 (4, )X + a2(j, h),

donde,

ai(g,h) = h1(Js + 2J6 + jro + J11 + jiz) + he (41 + 242 + ja+ Jo + J12) > 0 (tr(Jac) < 0) (5-43)
az(3, h) = hiho((js + 26 + jio+ j11 + jr2) (i + 22 + ja+ jo + ji2) — (Js + Jo + ji1 +J12)°) (5-44)

La traza solo tom¢ valores negativos (tr(Jac) < 0), ya que el coeficiente a; del polinomio
caracteristico solo tomé valores positivos (j, y h; son siempre positivos). Por lo tanto, las
condiciones de estabilidad del modelo KNSIC se encontraron en la regién izquierda del dia-
grama de variaciéon de estabilidad lineal del anexo F. En consecuencia, el sistema quimico
KNSIC puede presentar estados estacionarios estables o inestables (puntos de silla).

El det(Jac) puede tomar valores positivos o negativos (det(Jac) = ag). Se reformulé el

161a jacobiana Jac(j,h) y el polinomio caracteristico se hallaron utilizando un algoritmo compilado en
Mathematica 10.3.1, licencia 161.116.110.32 de la Universidad de Barcelona.
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det(Jac) en términos de los coeficientes de velocidad y las inversas de la concentracion en (5-
42) y después de las correspondientes operaciones algebraicas, la condicién de inestabilidad

fue:
det(Jac) = hihy [(ks/h3 + ks)(ke/hi + k1) — (ko/h1hs)?] < O, (5-45)
det(Jac) = (ks/h3 + k3)(ke/h] + k1) — (ko/hihs)* < 0. (5-46)

A partir del resultado anterior, se encontré una condicién de inestabilidad en el modelo
KNSIC, para estados racémicos y con exceso enantiomérico. Pero, se debe incluir la ligadura
de simetria quiral siguiente:

ky = ks = kq = (J6 + Jro + Ji1 + Jr2) = (J2 + Ja + Jo + J12), (5-47)
ko =ky =k 4 = hi(j7 + Ji0) = ha(js + Ja),

ks = kr = ka = hi(Js + g7 + Js + Jo) = ha(jr + js + js + j11),
ke = ks = k_,4 - hi(js + Jo) = h3(jr + Jja)-

Como se establecieron simetrias quirales entre flujos j,, tal como se presenté en (5-26), en-
tonces, (j7 + ji10) = (J3 + ja). Asegurar que se cumpliera la condicién (de simetria) ko = ky,
requirié que h; = hy (mezcla racémica).

Lo mismo se obtuvo por la comparacion de las equivalencias ks = k7 v k¢ = kg en fun-
cién de sus flujos j,. De esta manera se establecié que hy = hy = h (mezcla racémica).
Esta ligadura evito la sobreestimacién de los resultados por SNA del modelo KNSIC. Ahora
se procedié a realizar los respectivos reemplazos de las ligaduras por simetria quiral en el
determinante de la Jacobiana de la ecuacion (5-46) y el resultado se presenta a continuacion:

det(Jac) = (l{?l + k6/h2)2 — (kg/h2)2 < 0. (5—48)

Esta desigualdad sugiere que pueden existir condiciones de inestabilidad en el modelo KNSIC.
Ahora se introdujo la ligadura del principio del balance detallado para reacciones reversibles

[10]:

ka ke ki ks ks kr

- = TRk ke

4 - 4
T (5-49)

desde donde se obtuvo que,

ki = ks =ks = kr y ko = ky = k¢ = ks, (5‘50)



5.4 Estudio de la Dindmica del RESQ en Aminoacidos usando SNA 83

y por lo tanto, no hubo reemplazos adicionales. La condicién de inestabilidad en (5-48)
persistio y se dio cuando:

k\> ko’
(k1+h—§> < <h—‘;) : (5-51)

entonces,
kg ko
kl—i-ﬁ < 2| (5-52)

y ya que tanto la parte izquierda como la derecha de (5-52) son positivas (k;, h; > 0) se
obtuvo la condicién de inestabilidad final,

ke k
ky + h_g < h_g 0 ko> ke+ kih®. (5-53)

Ademas el resultado de (5-53) expresé que para que se presentara inestabilidad, debia ser
mas rapida (>) la produccién del dimero aquiral (kg) que las tasas de descomposicién auto-
catalitica (k) mds la de produccién de enantiémeros de aminonitrilo (kjh?).

Cuando se despejé la inversa de la concentraciéon en el estado estacionario h, en (5-53),
se obtuvo que la condicion de inestabilidad tiene dimension de concentraciéon y se dio en:

1 kq 1
Z s/ = —[L-CN)., = [D-CN]... 54
h> — donde, . [L-C'N|ss = [D-CN]ss (5-54)

Lo que tiene sentido quimico siempre que kg > kg, es decir, la reaccién de formacion del

dimero debe ser mas favorecida cinéticamente que las reacciones autocataliticas opuestas de
produccién de enantiomeros.

Como el tipo de inestabilidad en el modelo KNSIC fue de punto de silla, entonces, bajo
concentracion racémica estacionaria cualquier perturbacion de dicho estado, producira el
rompimiento espontdaneo de la simetria quiral.

El resultado anterior revelé que solo cuando la mezcla racémica supere ciertos valores um-
brales (mayores al criterio de estabilidad), puede producirse el rompimiento espontdaneo de
la simetria quiral.

Por lo tanto, para que se dé rompimiento espontaneo de la simetria quiral en el modelo
KNSIC se requiere:

= Primero, producir la mezcla racémica a partir de la imina y el cianuro de hidrégeno
(mezcla 1).
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» Segundo, alcanzar cierto valor de concentracién mayor al umbral de estabilidad (5-
54). En este momento estan dadas las condiciones para producirse el rompimiento
espontaneo de la simetria quiral.

= Tercero, que actie sobre la mezcla una fluctuacién estocastica que desencadene todo
el proceso de RESQ.

VI. Simualciones. Se procedié a realizar las simulaciones de las condiciones de inestabi-
lidad de la red estequiométrica KNSIC que se acaban de encontrar. En las simulaciones se
usaron como punto de partida los datos cinéticos y termodinamicos de las descargas eléctri-
cas'”. Estos datos corresponden a los valores de la fuente energética usada para impulsar las
reacciones.

Ademads, como se establecié el mecanismo de reacciéon del modelo KNSIC con las espe-
cies para Alanina, entonces, para las simulaciones se usaron las concentraciones de los a-
aminopropionitrilos L y D, encontradas a partir de la producciéon de Alanina en la atmosfera
prebidtica.

La produccion estimada de Alanina en la atmésfera prebidtica producto de las descargas
eléctricas fue de 1,12x10® mol/afio, de acuerdo con la tabla 5-9. Su valor!® por unidad de
volumen y segundo fue de 6,95x 10722 mol/Ls. Esta es la velocidad de produccién de Alanina
en la atmoésfera prebidtica debido a las descargas eléctricas de chispa. Como se obtuvo una

mezcla racémica, entonces, la cantidad producida de cada enantiémero de alanina (L o D)
es de 3,48x1072% mol/Ls.

La cantidad total producida de Alanina anualmente se calculé en 7,56 x10° mol, debido al
efecto de las diferentes fuentes de energia sobre las sustancias constituyentes de la atmésfera
prebidtica de la tierra.

La concentracién de a-aminopropionitrilos en la atmosfera prebiotica, se hallé a partir de la
Alanina producida por descargas eléctricas de chispa (1,12x10® mol/afio), dado que la Alani-
na se produjo a partir de los a-aminopropionitrilos. De todas maneras la concentracion de los
a-aminopropionitrilos pudo ser mayor, pero, minimo fue la misma concentracién de Alanina.

El tiempo disponible para la formacién de sustancias organicas y evolucién quimica prebidti-

7fueron seleccionados los valores cinéticos y termodindmicos de produccién de Alanina por descargas eléctri-
cas de chispa, porque la sintesis de Strecker fue sugerida para la produccién de aminoacidos con esta fuente
energética [81] y precisamente la sintesis de Strecker fue un punto de partida para esta disertacion.

I8Este valor se hall6 teniendo en cuenta que el volumen de la atmésfera era de 5,11x10%! L, valor calculado
a partir del radio medio de la tierra (6371 km) y el espesor de la atmdsfera efectiva para la produccién
de sustancias orgénicas (10 km).
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ca en la atmésfera primitiva se estimé en 200 millones de anos. Por lo tanto, se requird un
tiempo prudente de acumulacion de sustancias organicas en la atmosfera, en término medio
de 100 millones de afios. En consecuencia, la cantidad de a-aminopropionitrilos (o Alanina)
acumulados en la atmésfera durante este periodo de tiempo fue de 2,19x107% mol/L. Es
decir, 1,10x107% mol/L de L-a-aminopropionitrilo o D-a-aminopropionitrilo.

Tabla 5-9.: Produccién de Alanina! desde diferentes fenémenos naturales y fuentes

energéticas en condiciones prebiodticas.

Fuente energética

Fenémeno | Corriente | Ondas de | Radiacién | Particulas de | Calor (Q)
natural y campo | Choque uv alta energia

eléctrico
Descargas | 1,1x108 6,94x10° | - - -
eléctricas | mol/ano mol/ano
Radiacién | - - 2,6x107 - -
solar mol/ano
Radiaciéon | - - - 3,0x107 -
cosmica mol /ano
Bélidos de | - 2,8x10% - - -
impacto mol/ano
Fuente 1,8x106 1,2x10% - - 8,8x10?
geotérmica | mol/afo mol/ano mol/ano
Radiacion | - - - 7,4x107 -
nuclear mol/afio
Total 1L12x10° | 7,34x10° | 2,6x10° | 1,04x10° 8.8x 107
fuente mol/afo mol/ano mol/afo mol/afio mol/ano

1

o mezcla de a-aminopropionitrilos L y D.

A partir del valor de concentracién de enantiémeros de a-aminopropionitrilos (concentracién
que se considera maxima y en el estado estacionario), se hallé la constante kg que cumpliera
la condicién de inestabilidad (5-54). El valor de la kg se calculé de la siguiente manera:

k1 - ki
L-CNlys > = 1,10x 107% > : 5-55
[ ] ko — kg % ko — kg ( )
y va que kg debe ser menor que kg entonces se asumio que kg << kg y por lo tanto,
k
1,10 x 107¢ > ﬁ/k—l — ko > 8,26 x 10" k. (5-56)
9

En consecuencia, ky debe ser por lo menos 8,26 x 10! veces mds grande que k; para que se
cumpla la condicién de inestabilidad (5-54).
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Ahora, se halld el valor de las constantes de velocidad experimentales del proceso (k;),
teniendo en cuenta las ligaduras por simetria quiral (5-47) y del principio del balance de-
tallado (5-50). Para esto, se plantearon las leyes de velocidad de la red KNSIC a partir de
(5-36), (5-37), (5-38) y (5-42). Las leyes de velocidad se presentan en las ecuaciones (5-57)
y (5-58).

L-CN

d[ dth vt —vo = bt (ks — ko) L-CN) kg L-C N~ ko [L-CN] [D-CN], (5-57)
D-CN

. dtc |ty w1 vy — s — g = ky + (ky — k) [D-CN] — kg [D-CN 2 Ky [L-CN|[D-C'].

(5-58)

Entonces, se reemplazé en (5-57) la velocidad de produccién'® de L-CN de 3,48 x 10722
mol/Ls, las ligaduras de (5-50) y el valor de la concentracién de L-C'N de 1,10x107% mol /L.
La concentracién de L-C'N debe ser igual a la de D-CN?° y la constante de velocidad kg se
tomé de (5-56). El resultado de los reemplazos se muestra en (5-59).

3,48 x 1072 = k; + 1,10 x 107 %(ky — ko) — (1,10 x 107%)2(ky + 8,26 x 10" k). (5-59)

El valor de ks se obtuvo a partir de la constante de equilibrio K,,?' para la primera reaccién
reversible de (5-36). El valor energético para la reaccién directa?? de (5-36) fue de AG, =
-22270 J/mol (a 298,15 K) y el resultado de la constante de equilibrio con este valor se
presenta a continuacion.

Kog, = 2GR = 7 975 % 10°, (5-60)

entonces, se despejé el valor de ks en,

ky ke ky
Koy, =—=ky= = .
Wk T Ky, 7,975 % 103

(5-61)
Se continué con (5-59), se reemplazo ko y el valor de k; fue:

1
481072 =k [1-1,10x107 | ——— — 1) | =
54810 1[ 1010 (7,975><103 >]

k1 [(1, 10 x 1079)? ( + 8,26 x 1011” ,

7,975 x 103

¥Igual que la velocidad de produccién del enantiémero L de la alanina.

20Por lo menos mientras se acumulé suficiente materia organica en la atmésfera.

AAG, = -RTInK.,.

22Ya que la reaccién directa es mucho mayor que la opuesta, entonces solo se tuvo en cuenta el cambio
energético para ese paso de reaccién.
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ki =6,43 x 1071 Ms™, (5-62)
el valor de ko,

6,43 x 107"

— R 1072 5! 5-63
A ET R A (5-63)
y
ko =5,31x 1077 M~ 1s7t (5-64)

lo que justifico la aproximacion kg << ky.

Los valores obtenidos son de escalas muy pequenas, del orden de 107, 102% y 1077, para
k1, ko v kg, respectivamente. Entonces, se buscd hacer adimensional el sistema, por lo cual
se hizo el siguiente cambio de variables:

_ 1/2 . 1/2
a= (kg - kﬁ) [L-CN] = do = (kg - k6) d[L-CN], (5-65)
1 1

= (M>1/Z [D-CN| = dj = (M)m d[D-CN], (5-66)

se hicieron los reemplazos correspondientes en (5-57) y (5-58), teniendo en cuenta las liga-
duras de simetria quiral de (5-47) y se obtuvieron las expresiones,

d ko — kg \ /? ko — kg \ /2
O erly — ko)) 2 + (ks — ko) — kg [ 0} a2 — ke (26 4, (5-67)
dt ky kq

_ 1/2 . 1/2
% = (k1(kg — ko))"/* + (k5 — k)8 — ke (k" i kﬁ) B — ko (k" kﬁ) af. (5-68)

El tiempo adimensional 7 se definié de la siguiente manera:
7 = (ki (ko — ke))Y?*t = dr = (k1 (ko — k¢))*/?dt. (5-69)

Se reemplaz6 7 en las ecuaciones (5-67) y (5-68), se simplificaron y el resultado fue,

do ks — ko ke kg
& <(/€1(/€9 — kﬁ))l/Q) “ <k9 - k’6) o (k?g - kﬁ) op (5-70)
g ks — ko ke ko
= 1+ <(k1(k9 — kﬁ))m) B— <k9 — kﬁ) B8 — (kg —_k:6> af. (5-71)

Entonces, se definieron las nuevas constantes k1, ko v k3 como sigue:

ks — ko
(K1 (kg — ke))L/%’

R1 =

(5-72)
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ke

=2 5-73

Ay — (5-73)
ko

=7 5-74
" e — kg (5-74)
se reemplazaron en (5-70) y (5-71) y las nuevas leyes de velocidad quedaron,
do 9
— =1+ ki — kg — K3af, (5-75)
dr
d
d—f =1+ k18 — kaB? — K3ap. (5-76)

Ahora se simulé el comportamiento dindmico del sistema, se escribié el cédigo en Fortran 95
y se graficé con Gnuplot version 5.2.2. Los valores de las ; se obtuvieron de las k; de (5-62),
(5-63) y (5-64), teniendo en cuenta las ligaduras de simetria quiral (5-47), reemplazadas en
(5-72),(5-73) y (5-74). Los valores obtenidos de las x; fueron:

k1 =1,0351 x 1079, (5-77)
Ko = 1,343 x 10719 (5-78)
R3 = 1. (5—79)

En la grafica de la figura 5-10 se presenta el resultado de la simulacion del sistema KNSIC
bajo condiciones racémicas. Para la simulacién se tuvo en cuenta la concentracién inicial de
las especies L-CN y D-C'N de 1,10 x 107% mol/L y que se reemplazaron en (5-65) y (5-66),
para obtener los valores iniciales de a y . El valor de g y 8y fue de 1, 00.

Como el sistema KNSIC presenté puntos de silla en sus estados estacionarios inestables
(tra(Jac) < 0y det(Jac) < 0), por lo tanto, en concentracién racémica el sistema se en-
cuentra exactamente en un punto de silla. Mientras el sistema quimico no sea perturbado y
cambiada su concentracién racémica, éste permanecera en dicho estado estacionario (condi-
cién metaestable). Por eso no se observa cambio alguno en la concentracién de las especies
a y [ en la figura 5-10, en el tiempo.

Entonces, se calculé el valor de la fluctuacién estocastica?® para el enantiémero L-C'N. El
valor se calculé de acuerdo con Mislow [90], de la siguiente manera:

0,6743
VN

y N es el numero total de particulas quirales producidas. La fluctuacion estocastica se calculd

eesr, = KN, donde, K = (5-80)

por unidad de volumen y para la mezcla racémica de a-aminopropionitrilos producidos y con-
centrados en la atmésfera prebidtica, durante 100 millones de anos. El nimero de moléculas

Zee 1y es el valor de exceso enantiomérico por fluctuacién estocéstica del sistema quimico.
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fue de 1,319 x 10'8, calculadas a partir de una concentracién de 2,19 x 107¢ M de mezcla
racémica y un volumen de 1 litro.

Modelo KNSIC (comportamiento del racemato en el tiempo)

141 )

1,2 | .

a(t) [B(v)]

=) do 2
0,6 I —:1+K10(—K20( _KSG’B T

T

04 |-
d—B:1+K1[3—K2ﬁ2—K3OLﬁ
dt

0 2x107 4x107 6x107 8x107 1x108
T

Figura 5-10.: Dindmica del modelo KNSIC bajo composicién racémica. a(7) y B(7) son las
variables adimensionales del modelo.

El resultado para la fluctuacién estocdstica fue de eepy,, = 7,744 x 10® moléculas, que equi-
valen a una concentracién de 1,286 x 10~ M, para un volumen de 1 litro. Fue necesario
convertir la fluctuacién estocastica para el enantiomero L-C'N a su forma adimensional «.
Para esto se utiliz6 (5-65) y el resultado fue 1,169 x 1079. Se simulé la dindmica del modelo
KNSIC con ag v By de 1,00 y la fluctuacion estocastica sumada al enantiémero ag. El resul-
tado de la simulacién del modelo KNSIC se presenta en la figura 5-11 .

A partir del resultado de rompimiento espontédneo de la simetria quiral (RESQ) para el
modelo KNSIC que se presenta en la figura 5-11, se dedujo que la mezcla llegé hasta condi-
cién homoquiral o enantiopureza del 100 % para a. Ademads, el tiempo requerido para llegar
a ese estado final fue de aproximadamente de 2 x 107 7. De acuerdo con (5-69) este valor
de 7 equivale a 3,42 x 10! segundos. En afios, este tiempo representa 1,08 x 10'? afios o
1,08 billones de afios. El tiempo calculado para la formacién de la tierra es de 4,6 x 10°
anos o 4,600 millones de anos. Por lo tanto, el tiempo calculado para generar el exceso enan-
tiomérico de 1,08 x 102 afos, excede en tres érdenes de magnitud al tiempo de formacién
de la tierra de 4,6 x 10° afos e incluso el periodo para que ocurriera el proceso de RESQ y
evolucién quimica de la protovida de 1 x 10® de afios o menos.
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Modelo KNSIC (RESQ para o)
120 T T

100 |- (

80 | 1

Cuando ee,, 0. = 1,169x10°

%ee O

ee,, = KN, donde, K = 0,6743/VN

20 | 1

0 2x107 4x107 6x107 8x107 1x108
T

Figura 5-11.: Dindmica del modelo KNSIC. Variacion del exceso enantiomérico de o con
el tiempo. En el sistema hubo un exceso enantiomérico de partida de a de
1,169 x 10~? debido a la fluctuacién estocdastica de produccién de enantiome-

ros oy 3.

Ya que las constantes de velocidad son aparentes serd necesario corregirlas debido a la con-
centracién constante de las especies INH y HCN y revisar de nuevo la produccion de
enantiémeros L-CN y D-C'N.

5.4.5. Dinamica del modelo KNSIC para aminonitrilos con
enantioselectividad limitada

Ya que el modelo Kondepudi - Strecker con Inhibicién Cruzada (KNSIC) presenté rompi-
miento de simetria bajo ciertas condiciones de estado estacionario racémico, entonces, se
planteé una posible variacion en este sistema quimico, se introdujo la enantioselectividad
limitada (LES) y se observé su dindmica. Para este modelo denominado KNSIC - LES, las
consideraciones son las mismas que se tuvieron en cuenta para el modelo KNSIC (numeral
5.4.4), pero de nuevo se introducen las reacciones de enantioselectividad limitada siguientes:

INH + HCN + D-CN = D-CN + L-CN, INH+ HCN + L-CN = L-CN + D-CN.

El mecanismo de reaccion o red estequiométrica a partir de la formacién de la imina y la
reaccién global del modelo KNSIC - LES son:
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INH + HCN = L[-CN,  INH + HCN == D-CN, (5-81)
2 4
INH + HCN + L-CN =2 2I-CN,  INH + HCN + D-CN == 2D-CN, (5-82)
6 8

INH+HCN+D-CN == D-CN+L-CN, INH+HCN+L-CN — [-CN+D-CN, (5-83)
10 12

L-CN + D-CN =2~ D, L-ADCN + NHs, (5-84)
y la reaccién global es,
L-CN + D-CN — D, L-ADCN + NHs. (5-85)

A continuacién se presentan los resultados para este modelo, siguiendo el esquema usado
para los modelos anteriores.

. Matrices estequiométrica y cinética. Las matrices estequiométrica v y cinética x del
modelo KNSIC - LES para el estudio de sus estados estacionarios, fueron:

. 1 -10 0 1 -10 01 -10 0 -1
~\0 0 1 -1 0 1 -10 0 1 —1 —1

Il. Matriz de corrientes extremas. La matriz de corrientes extremas FE fue:

cooo0o0o0000O0O0OO0O1O0O0OO0O0OO0O0O01O0O0O0OO01T1T11
0ooo0o00000OO0OO0OO0OO0OO0O1O0O0OO0O0OO0OI1TO0OO0OO0O1O0®O0O®O
060010001 0100O0O0OO0OO0OO0O1TO0OO0O0O0O0O0OT1ITO0O®O0®O0T1
coo0o0o060100110000O0O0O0OO0O0O0OO0O0OO0OO0O0O0O0®O
coooo0oo0o0600001000OO0OCO0OO0O1O01T1T1T1TO00¢0O0
cooo0oo0o0o060000O0OO0OO0O1O0O0O0OO011O0O0O0O0O0OO0QO 0O
E=(01000101000000010000O01O0O0OO0T1O0
06001011 000O0O0O0O0OO0OO0O00O0O0O0O0O0OO0OO0O0®O0O®O0®O
coooo06o0o0000100111110000O0O0O0O0O0°O0F®O0
cooo0oo0o0000011100000O0O0O0O0OO0OO0O0OO0O®O 0O
1o00110000O0OO0OO0OO0OO0O01TO0OO0OO0O0O0O1TO0O0OO0T1O00®O0
1110000O0OO0OO0OO0OO0OO0OO0OO0OO0OO0O0O0O0OO0OO0OO0OO0OOO0®O00®O0
0ooo0oo0o00000O0OO0OO0OO0OO0OD1T110O0O011T1O0T1T11

En total se tienen 27 corrientes extremas que son combinaciones de las reacciones de la red
estequiométrica KNSIC - LES. Las corrientes de intercambio directas y autocataliticas son
Es, Fy, Eis y Es. Las corrientes de intercambio compuestas?* son Er, Eg, Eig v Fa. Las
corrientes de intercambio mixtas® son Fs, Es, Ex, Es, Ev1, E12, E13y Ei4. Las corrientes de

24La corriente de intercambio compuesta presenta un paso elemental autocatalitico y otro directo.
25La corriente de intercambio mixta presenta un paso elemental LES y otro autocatalitico o directo.
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intercambio LES son F; y Ejo. Las corrientes estequiométricas son Ei5, Fig, E17, Eo1, Eas,
FEas, Eas, Eagy For.

Il. Implicaciones de las E,. Los diagramas AB o de flujos, la ortogonalidad y sus energias
de reaccién relacionadas, se encuentran en las figuras 5-12 y 5-13 y en las tablas 5-10, 5-
11 y 5-12. El diagrama FE'j5 representa la corriente extrema que produce el dimero aquiral
D, L-ADCN a partir de las mezclas 2 y 3. El proceso quimico presenta dos pasos. Paso
I: La mezcla 3 (INH + HCN + D-CN) produce por heterocatélisis L-C'N y se forma la
mezcla 4 (L-CN + D-CN) y paralelamente, la mezcla 2 (INH + HCN + L-CN) produce
por heterocatalisis D-C'N y también se forma la mezcla 4. Paso II: la cantidad producida
por heterocatalisis de L-CN y D-C'N reacciona y forma el dimero aquiral D, L-ADCN.

Figura 5-12.: Diagramas AB de corrientes extremas para el modelo KNSIC - LES. E (todas
las corrientes). Ey5 (corriente de produccién LES de dimero aquiral - CPLES-
DA) y Ei (corriente de produccién mixta de dimero aquiral - CPMDA).

La corriente extrema Fig que también se presenta en la figura 5-12 se interpreté de la misma
manera que la anterior, salvo que ahora existié una produccién autocatalizada de D-C'N y
paralelamente se produjo L-C'N por heterocatlisis y se formé la mezcla 4 (L-CN + D-CN).
De la mezcla 4 solo reaccioné el L-C'N formado por heterocatalisis y el D-CN por auto-
catalisis. En consecuencia, se encontré una corriente de D-C'N desde la mezcla 4 hacia su
depésito (D-C'N). Finalmente, los dos enantiémeros producidos y que alcanzaron la mezcla
4 reaccionaron para dar el dimero aquiral D, L-ADCN.

Por lo tanto, esta red estequiométrica (KNSIC - LES) presenté la particularidad de que
se forma la mezcla 4 a partir de la sintesis heterocatalitica de D-CN (o L-C'N), pero, solo
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reacciona el enantiomero producido. Lo mismo ocurre con las corrientes F17, Fo; v Eos. En
la figura 5-13 se presentan los diagramas AB de las corrientes extremas Fi7, Fas v Eoas.

El diagrama AB de la corriente extrema FEj; corresponde a una corriente de produccién
mixta del dimero aquiral D, L-ADCN por produccion directa de D-C'N y produccién he-
terocatalizada de L-C'N. En la misma figura el diagrama AB de la corriente extrema FEao
presenta el camino seguido para la producciéon autocatalizada de L-C'N y D-C'N y finalmente
la sintesis del dimero aquiral D, L-ADCN.

INH HCN INH HCN INH HCN

Figura 5-13.: Diagramas AB de corrientes extremas para el modelo KNSIC - LES. E;
(corriente de produccién mixta de dimero aquiral - CPMDA), Esy (corriente
de produccién autocatalitica de dimero aquiral - CPADA) y Es3 (corriente
de produccién compuesta de dimero aquiral - CPCDA).

La corriente Fsy3 de esa misma figura presenta la produccion del dimero aquiral a partir
de la sintesis directa de D-C'N y una autocatalizada de L-C'N. Esta corriente extrema Fas
corresponde a la Ey de la red estequiométrica KNSIC. Las demas corrientes extremas de la
red estequiométrica KNSIC - LES se explican de la misma manera que antes en los diagramas
AB. Los resultados de simetria entre las corrientes D, L y DL arrojaron que existe simetria
cinética por pares de flujos tal como se presenta a continuacion:

J1 = J1o, J2 = J11, J3 = J12, Ja = J13, J5 = J14,J6 = J18, J7 = J195

Js = J20, Jo = Joa;J16 = J21, Ji7 = J25, J23 = Jo26- (5-86)

Ahora se procedié a revisar el rompimiento de simetria quiral en el modelo KNSIC - LES
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desde la ortogonalidad de los vectores generadores (corrientes estequiométricas E,) de la
matriz E. Entonces, se determiné la ortogonalidad entre vectores generadores para el modelo
KNSIC - LES. Se determiné si los conjuntos de vectores generadores D (Ey—Ey), L (E19—FEh4,
Eig — Esy Eoy) y LD (E15 — Ev7, Eyy — Ea3 y Eoas — Fo7) eran ortogonales entre si. En la
tabla 5-10 se presentan los resultados de ortogonalidad entre vectores generadores.

Tabla 5-10.: Relaciones de ortogonalidad entre conjuntos de vectores generadores D (E; —
Ey), L (B — B, Exg — Ex y Ea) y LD (Ers — Err, Eoy — Eoz y Eos — Eor)
para el modelo KNSIC - LES (6 = 60°, ¢ = 65°54" y L= 90°).

Ey Ey, k3 Ey Es E¢ E; Eg FEy| Eyny En Ep E3z Ey
ELl- 6 6 ¢ o 1L L L 1| L 1 1 L 1L
Eleo - 6 L L 6 L 6 L|L 1 1 L 1
Esl60 ¢ - L L 1 6 L 6L 1 1 L L
E,l60 L L - 6 6 6 L 1| L 1 1 L 1L
Esle L 1 o - 1 L 6 6L 1 1 L 1L
Es|L o L o L - 6 6 L|L 1 1 1L 1
Bl L L 6 o L 6 - L 6L 1 1 L 1
Es|L o L L 6 6 L - 6| L 1 1 L L
Eg| L L 6 L 6 L 6 6 -|L 1 1 L 1L
Eow| L 1 L 1 1 L 1 L L] - "9 o 6 o0
En| L 1 L 1+ 1 L 1 1 1|6 - 6 1L 1
En| L 1 L 1+ 1 L 1 1 1|6 o6 - 1 1
Es| L 1L L 1 1 L 1 1 1|6 L L - 0
Eu| L 1 1 1+ 1 L 1 1 L|le6e L L 6 -
Es|l o6 L L 6 ¢ L 1 1 L] o L L & o
Eg|l L ¢ L L 1 ¢ L ¢ L|o¢ L L ¢ ¢
En| L 1 ¢ L 1 L ¢ L o] ¢ L L ¢ ¢
Es| L 1 L 1 1 L 1 1 L] 1 6 L 6 1L
Eo| L 1 L 1 1 L 1 1 L|L1 L 6 6 1L
Eyp| L 1 L 1 1 L 1 1 L|L1L 6 L 1 0
Byl o6 L L 6 ¢ L 1 1 L] 1 ¢ L 1 1
Ew| Ll ¢ L L 1 ¢ L1 ¢ L| 1L ¢ L 1 1
Eyp| L 1 ¢ L 1 L ¢ 1L 6| L ¢ L 1 1
Eyw| L 1 L 1 1 L 1 1 L] 1 L & 1 0
Eyw| 6 L L 6 ¢ L 1 1 L] 1 L ¢ 1 1
Ex| L ¢ L L 1 ¢ L1 ¢ L| 1L L ¢ 1 1
Ep| L 1 ¢ L 1 L ¢ L | L L ¢ 1L 1

Desde los valores de la tabla 5-10, en principio se dedujo que el conjunto de vectores gene-
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radores D (E; — Ey) son todos ortogonales al conjunto de vectores generadores L (Ejg— E1y,
FE1g — Eao y Fay). Entonces, se observé de la misma tabla que el conjunto de vectores gene-
radores LD (E15 — E17, E91 — Eag Fas — Fa7), no eran perpendiculares a ninguno de los otros
dos conjuntos (L y D) y por lo tanto, los conjuntos L y D no forman conos polihédricos con-
vexos independientes, sino que estan conectados por el conjunto de vectores generadores LD.

Algunos de los vectores generadores del conjunto LD pertenecen simultaneamente a los
dos conjuntos generadores L y D. Entonces, la no ortogonalidad entre los conjuntos gene-
radores L y D significa que cada conjunto forma un cono polihédrico convexo conectado
al otro conjunto, por aristas de los vectores generadores del conjunto LD. Lo que significa
en primera instancia que de nuevo es posible el rompimiento de simetria quiral para la red
estequiométrica del modelo KNSIC - LES.

Para el modelo KNSIC - LES también interes6 la energia libre de Gibbs molar de reac-
cién de las E,. Se utilizé el mismo criterio de estudio a partir de los valores de energia libre
de Gibbs molar para precursores de Alanina en la atmosfera prebidtica, calculados para el
equilibrio y que se encuentran en la tabla 5-7.

La energfa libre de Gibbs (AG,) para las corrientes extremas del modelo KNSIC - LES
se calcularon igual que antes. Por ejemplo, para la corriente extrema (FEj6) se calculd a par-
tir de las reacciones involucradas como sigue:

INH + HCN + D-CN — 2D-CN

INH + HCN + D-CN — D-CN + L-CN
D-CN + I-CN — D,L-ADCN + NH;  +
9INH + 2HCN — D, -ADCN + NH;

Entonces,

Aar - (EGf)productos - (EGf)reactivos - _437 60 k:J/mOl

Este valor de energia libre de Gibbs de reaccién para la Ejg de produccién del dimero D, L-
ADCN, significé favorabilidad para el proceso. En las tablas 5-11 y 5-12 se encuentran los
valores de AG, para la corrientes extremas del modelo KNSIC-LES.

El valor de AG, para la produccién del dimero D, L-ADCN en todas las corrientes es-
tequiométricas fue de —43,60 kJ/mol. Estas son simétricas termodindmicamente.
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Tabla 5-11.: Tabla de E, del modelo KNSIC - LES.

CE® | Mecanismo TCEyEP? Reacciones AG,©
Ey | INH+ HCN + L-CN — D-CN + L-CN — INH + HCN + L-CN CILES D-CN | Ry y Ri2 0
Es | INH+ HCN + D-CN — 2D-CN ; %J;’V INH + HCN + L-CN CIM D-CN Rry Ris 0
Es | INH+HCN — D-CN Y\ INH + HCN + L-CN CIM D-CN Rsy Ris 0
Ey | INH+ HCN + L-CN — D-CN + L-CN ’Zg% INH + HCN + D-CN | CIM D-CN Ri1y Rs
Es | INH+ HCN + L-CN — D-CN + L-CN =Y\ INH + HCN CIM D-CN Ri1y Ra 0
Eg | INH+ HCN + D-CN — 2D-CN — INH + HCN + D-CN CIA D-CN Rry Rs 0
Er | INH+HCN — D-CN 2N\ INH + HCN + D-CN CIC D-CN Rsy Rs 0
Es | INH + HCN + D-CN — 2D-CN 2N INH + HCN CIC D-CN Rry Ry 0
Ey | INH+ HCN — D-CN — INH + HCN CID D-CN Rsy R4 0
Eyw | INH+ HCN + D-CN — D-CN + L-CN — INH + HCN + D-CN CILES L-CN Ry y Rio 0
Ei, | INH + HCN + L-CN — 2L-CN ig% INH + HCN + D-CN CIM L-CN Rs v Rio 0
Eis | INH+ HCN — L-CN 2N\ INH + HCN + D-CN CIM L-CN R1 vy Rio
Eis | INH+ HCN + D-CN — D-CN + L-CN L‘CJIVV INH + HCN + L-CN | CIM L-CN Ro y Rg
Eis | INH + HCN + D-CN — D-CN + L-CN "2\ INH + HCN CIM L-CN Ro y Rs 0
INH + HCN + D-CN — L-CN + D-CN

Eqs i’gﬁ D,L-ADCN CPLESDA | Ro, Ri1y Riz | —43,60
INH + HCN + L-CN — D-CN + L-CN
INH + HCN + D-CN — 2D-CN

Erg 2D-CN. p [-ADCN CPMDA R7, Roy Ris | —43,60
INH + HCN + D-CN — D-CN + L-CN
INH + HCN — D-CN

Err D-CN. D, L-ADCN CPMDA Rs, Roy Ris | —43,60

INH + HCN + D-CN — D-CN + L-CN

?Corriente Extrema en cuestion.
*TCEyEP: Tipo de Corriente Extrema y el Enantiémero Principal de la misma: para las convenciones
ver la tabla 5-3. La produccién del dimero aquiral D, L-ADCN involucra corrientes extremas de los
dos enantiémeros (L-CN y D-CN) y por lo tanto se dan corrientes de produccién autocatalitica de
dimero aquiral (CPADA), de produccién compuesta de dimero aquiral (CPCDA), de produccién mixta
(CPMDA), de produccién por enantioselectividad limitada LES (CPLESDA) y de produccién directa de
dimero aquiral (CPDDA).

“Energfa libre de Gibbs molar de reaccién AG, en kJ/mol a 298,15 K y 101,325 kPa.

Por 1ltimo, la energfa de reaccion AG, para la reaccién global (5-85) del modelo KNSIC-
LES fue de 0,94 kJ/mol, lo que indicé que no es un proceso favorable termodinamicamente.

Pero, como se sabe que las corrientes estequiométricas presentan valores de —43, 60 k.J/mol,

entonces, los procesos acoplados de las subredes quimicas en las F,, son los que permiten

que se favorezca la formacion del dimero, termodinamicamente hablando.
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Tabla 5-12.: Tabla de £, del modelo KNSIC - LES (continuacion).

CE® | Mecanismo TCEyEP? Reacciones AG,¢

Eis | INH + HCN + D-CN — 2L-CN — INH + HCN + L-CN CIA L-CN Rs y Re 0

Eig | INH+HCN — [-CN XY INH + HON + L-CN CIC L-CN Riy Rg 0

Eso | INH + HCN + L-CN — 2L-CN =N INH + HON CIC L-CN Rsy Ro 0
INH + HCN + L-CN — 2L-CN

B2 2L-CN. D L-ADCN | CPMDA | Rs, Ri1y Ris | —43,60
INH + HCN + L-CN — L-CN + D-CN
INH + HCN + L-CN — 2L-CN

Eo % D,L-ADCN CPADA Rs, Ry y Riz | —43,60
INH + HCN + D-CN — 2D-CN
INH + HCN — D-CN

Eas L-CN. b [-ADCN CPCDA Rs, Rs y Riz | —43,60
INH 4+ HCN + L-CN — 2L-CN

Ess | INH+ HCN — L-CN — INH + HCN CID L-CN Riy Ry 0
INH + HCN — L-CN

Eas L-CN. p L-ADCN CPMDA | Ri, Ri1y Ris | —43,60
INH + HCN + L-CN — L-CN + D-CN
INH + HCN — L-CN

Eag D-ON. 1 1-ADCN CPCDA Ri, R7y Riz | —43,60
INH + HCN + D-CN — 2D-CN
INH + HCN — L-CN

Eor — D,L-ADCN CPDDA | Ry, Rsy Ris | —43,60
INH + HCN — D-CN

*Corriente Extrema en cuestién.

"TCEyEP: Tipo de Corriente Extrema y el enantiémero principal de la misma: para las convenciones ver
las tablas 5-3 y 5-11.

“Energia libre de Gibbs molar de reaccién AG, en kJ/mol a 298,15 K y 101,325 kPa.

En definitiva y comparando los modelos estudiados hasta aqui, se tiene que: los procesos
de produccion de Alanina con las redes KNS y KNS-LES son mas favorables termodinami-
camente (AG, = -36,40 kJ/mol) que aquellos en las redes KNSIC y KNSIC-LES de for-
macién del dimero D, L-ADCN (AG, = 0,94 k.J/mol); pero, los procesos acoplados en
las E, que generan al dimero D, L-ADCN, presentan cambios energéticos mas favorables
(AG, = -43,60 kJ/mol), que los acoplamientos en las E, que se dan para la produccién de
Alanina (AG, = -40,47 kJ/mol).

En consecuencia, a través de la reaccion global se favorece mas la produccién de Alanina a
partir de sus enantiémeros de a-aminopropionitrilo, que la inhibicién cruzada con produc-
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cién de dimero aquiral D, L-ADCN. Pero, la formacién del dimero aquiral D, L-ADCN es
mas favorecida a través de sus procesos acomplados o corrientes estequiométricas, que las
formacién de Alanina por los mismos procesos.

IV. Velocidades de reaccidon. Se hallaron las velocidades para la red KNSIC-LES, en
funcién de los flujos j,. Aqui la velocidad de reaccién de cada reaccién del modelo KNSIC
-LES es una componente del vector v. Los flujos que contribuyen a la produccion del dimero
D, L-ADCN en la reacciéon Rj3, son exactamente los que corresponden a las corrientes
estequiométricas de la red KNSIC-LES (j15 4 ji6 + j17 + J21 + Joz + Jos + Jo5 + Joas + jor), lo que
significa que es muy favorable la produccién del dimero aquiral, ya que existe la contribucién
de 9 corrientes extremas para la producciéon del dimero. Lo anterior, debido a que la velocidad
de reaccion v13 depende directamente de estos flujos. El vector de velocidades hallado fue el
siguiente:

J12 + J1o + J2a + Jos + Joe + Jor
J1a + J20 + J24
Js+Jr + Jo+ Jir + Jos + Jor
Js T8+ Jo
Ji1 + Jis + J20 + J21 + Jo2 + Jos
J13 + Jis + J19
v(F))ss = J2+ J6 + Js + Jie + Ja2 + J26 =Ej
Ja+Je + Jjr
Jio + 713 + J1a + Jis + Jie + J17
Jio + Ji1 + Ji2
J1+Ja+ 75+ Jis + J21 + J2s
J1+J2+ s
Jis + Jie + Jir + Jo1 + Joo + J23 + Jos + J26 + Jor

Ahora, se determinaron las velocidades de reaccién de los estados estacionarios de la red en
funcién de las k; y j, y se presentan a continuacion.

V1)ss = k1 = (J12 + J1o9 + Joa + Jos + Jo6 + J2r) (5-87)
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ss = k7[D-CN]gs = (j2 + js + Jjs + Jie + Jo2 + Joe)
os = ks[D-CN%, = (js + jo + jr)
ss = ko[ D-CN]ss = (j1o + j13 + jra + Jis + Jic + Ji17)
o[ L-CN]ys[D-CNJss = (jro + ju1 + Jiz)
1[L-CNlss = (j1 + ja + J5 + 15 + J21 + Jos)
12[L-CN]s[D-CNlss = (j1 + j2 + js)
13[L~-C'N|s[D-CN]ss = (j15 + Ji6 + Ji7 + Jo1 + Jo2 + Joz + Jos + Jos + Jor)

=k
=k

=k
=k

Las constantes de velocidad de reaccién k; en tefminos de los pardmetros convexos j, y las
inversas de concentracién h; ( hy = 1/[L-C'N]ss y he = 1/[D-CN],,), fueron:

k1 = (ji2 + jro + joa + Jos + Jos + Jor) (5-88)
ko = h1(jia + Joo + Joa)

ks = (js + Jr + Jo + Jir + Joz + Jor)

k4 = ha(Js + Js + Jo)

(J11 + Jis + Joo + Jo1 + Joo + Jo3z)

hi(j13 + Jis + Jio)

= ha(j2 + J6 + Js + ji6 + joz + Jos)

h3(js + jo + jr)

k’g = ha(Jro + Jis + Jia + J1s + Jis + Ji7)

k1o = hiha(jio + ju1 + Ji2)

k1w = h1(j1 + ja + Js + Jis + Jo1 + Jos)

k12 = hiha(j1 + j2 + J3)

ki3 = hiho(jis + jie + jir + Jo1r + Jo2 + Jo3 + Jos + Jos + Jor)

1
2
1

V. Analisis de estabilidad. La estabilidad del sistema en el caso general, se determiné
partir de la jacobiana (2-11) de la red estequiométrica KNSIC - LES; sin tener en cuenta las
ligaduras cinéticas, termodindmicas ni el estado racémico. También, se calculé el polinomio

caracteristico de la jacobiana®®.

A partir de la Jacobiana y su polinomio caracteristico se determinaron la traza tr(Jac),
el determinante det(Jac) y el discriminante Ay y). Las expresiones halladas en funcién de jp,
k; y h; fueron las siguientes:

26La jacobiana Jac(j,h) y el polinomio caracterfstico se hallaron utilizando un algoritmo compilado en
Mathematica 10.3.1, licencia 161.116.110.32 de la Universidad de Barcelona.
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Jac(j,m:(i Z)

donde,

a = —h1(J10 + ji2 + Jia + J1s + Jie + Jir — Jis + 2(J13 + Jis + J19) + Joa + Jos + Jos + Jor),

ks ko
1(1+h%+h2),

b= —ho(j11 + ji2 — J1s — J1a + Jo1 + Joo + Jos + Jos + Jos + Jor),
k k k
— (R Koo ki )
ho  hihy  hihs
c=—hi(jo + J3 — ja — J5 + Jie + Jir + Jo2 + Jos + J26 + J2r)s
k k k
gy (R e ks )
hq hihy =~ hihs
d= —ho(j1 + Js + J5s — Jo + 2(ja + J6 + j7) + Jo + Jis + Ji7 + Jo1r + Jos + Jos + Jor).

k8 kll
N AR I Y
2(3+h%+h1)

El polinomio caracteristico obtenido fue de grado dos:
P(A) = >‘2 + a’l(j> h))\ + (Zg(j, h)?

donde,

: ke K ks k
ai1(g, h) = h k1+—§+—9 + hy k3+_§+j > 0 <= tr(Jac) <0,

. ke ko
az(j, h) = hih; (kl+h_%+h_2> <k3+h_§+h_1)

k k k k k k
—hyhg <——9+ SO ) (—ﬂ+ . ) = det(Jac).

ho ~ hihy ~ hihs hi ~ hihy = hihe

El coeficiente a;(g, h) del polinomio caracteristico solo tomé valores positivos, ya que k;
y h; son siempre positivos y por lo tanto la estabilidad del sistema se ubicé en la regién iz-
quierda del diagrama de variacién de estabilidad lineal del anexo F. Por lo tanto, el det(Jac)
estableci6 la dinamica final del sistema KNSIC-LES.

El determinante det(Jac) puede tomar valores positivos y negativos. Entonces la condicién
de inestabilidad que se obtuvo fue:
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ks kg ks ki
det = hihy | k — + — k — + —
= (5 2) ()
kg k1o ki3 k11 Ko ki3
by [ —28 i | i
1 2( h2+h1h2+h1h2) ( I +h1h2+h1h2)<0 (5-89)

A partir del resultado anterior, aparentemente existen condiciones de inestabilidad en el mo-
delo KNSIC-LES, para estados racémicos y con exceso enantiomérico. Entonces, se considerd
la ligadura de simetria quiral siguiente:

ki = ks = ka = (jiz + Jio + joa + Jos + Joo + jor) = (3 + Jr + Jo + jir + jaz + Jor), (5-90)
ky = ks = k_q = h1(jra + Joo + Joa) = ha(js + js + Jjo),
ks = ky = ko = hi(j11 + Jig + Joo + Jo1 + Joo + Ja3) = ha(jo + je + Js + jie + Joo + Jos),
kg = ks = k_o = hi(j1s + jis + Jro) = h3(ja + Jo + jr),
ko = ki1 = ki = ha(jio + Jiz + Jua + J1s + Jis + Jir) = ha(jr + Ja + Js + Jis + Jor + Jos),
k1o = k12 = k_y = hiha(jio + ji1 + Ji2) = haho(j1 + J2 + J3).

La simetria quiral significa quimicamente simetria cinética para la produccién de los dos
enantiémeros. Entonces, de acuerdo con (5-86) las corrientes extremas Fs, Fg 'y Eq de D-C'N
y sus flujos js, js v jo, son simétricas (equivalentes o tienen el mismo valor) con F1y, Eog y
Eyy de L-C'N y sus flujos correspondientes ji4, Joo V Jou4-

En consecuencia, (ji4+ joo + Joa) = (J5 + Js + Jo) v para asegurar que se cumpla la condicién
(de simetria) ko = ky, entonces h; = hy (mezcla racémica). Lo mismo se obtiene por la
comparacion de las equivalencias ks = k7, k¢ = ks y k9 = k11 en funcién de sus flujos j,.
De esta manera se establece que h; = hy = h (mezcla racémica). Esta observacién evita la
sobreestimacion de los resultados por SNA de este modelo.

Ahora se procedié a realizar los respectivos reemplazos de las ligaduras por simetria en la
desigualdad (5-89) del det(Jac) y se simplificaron los términos correspondientes. El resultado
de la condicién de inestabilidad fue:

ke ko> ko ko kiz\°
det(Jac) = h? <k1+h—§+f) — h? (—f+%+$) < 0. (5-91)

Atn persistié la condicion de inestabilidad en el modelo KNSIC - LES. Entonces, se introdujo
la ligadura del balance detallado siguiente [10]:

Ko ke ke R ks ks Rk ke kun
k_g k_, k' ke kg ke ks ko ko

(5-92)

desde donde se obtuvo que,
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kl - kg — k’5 == k7 == kg == klla y kg == k4 == k6 = kg == klO = klg. (5—93)
Por lo tanto, con las ligaduras adicionales la condicién de inestabilidad en (5-91) se dio
cuando:
k+k6+k1 2_ _k1+1€6+/€13 2<0 (5-94)
PR h h ' h? k2 ’ )
entonces,
ke Ky ki ke Kig
ky + =+ — ——+ =+ = 5-95
1+h2+h<‘ T T | (5-95)

y ya que la parte izquierda de (5-95) es positiva (k;, h > 0) se obtuvo la condicién de
inestabilidad,

f,o 26 M
1+h2+h<

kﬁ ]{31 kl kﬁ k13
’ Tt | (5-96)

ki3

Ahora existen dos posibles condiciones. La primera, si % > % +55 0k > %6 + l‘% y en este

caso la condicién de inestabilidad quedé:

ke = k1 ki ke | ki3 ke ki ki ke ki3
i+ —=+—<—-|—-—"F-4+—=+— M+ —=+—<——-—=——+ 5-97
Tty s ( h+h2+h2>’ — Mty <y e 59
que despues de algunas operaciones algebraicas finalmente dio,
k k —k 1
ey < —2— _ 213 ! — (5-98)

- = —— > .
h?  h? 2ke + ks = h?
Lo que no es realizable quimicamente, ya que la parte izquierda de esta expresién siempre
es negativa y la parte derecha (la inversa de la concentracién) siempre es positiva.

k13

La segunda condicién ocurre cuando £t < X& 4 ki o )« k6 4 M3 ¢ op egte caso la condicién
RS R2 T 2 h h

de inestabilidad quedd:
ko ki ki ke ki Bk kg

k1+ﬁ+h< h_'_ﬁ—i_ﬁ’ - k1+%<_ﬁ+ﬁ’

que dio despues de algunas operaciones algebraicas,

1 1
32k — k>0, — P(Cys) = ki3C2 — 2k1Cy — k1 > 0, (5-99)

k13
donde, P(Cs;) es el polinomio de la inecuacién (5-99) y Css es la concentracién racémica en
el estado estacionario. Los posibles estados estacionarios inestables fueron representados por
la inecuacion (5-99) que es de segundo grado. Las raices de la ecuacion:
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k13C2, — 2k1Cys — k1 = 0, (5-100)
son,
/1.2
Cssl — ﬁ + L’flkl?” (5—101)
kf13 k13
/1.2
0882 = ﬁ - m, (5—102)
k13 le

y definen tres intervalos en la recta de concentraciones de estado estacionario Cj, tal como
se presenta en la figura 5-14:

Intervalo 1 Intervalo 2 Intervalo 3

A
v

A
\j

|
| Css
/ 0 ﬁ k1 Vi k% + ki1k13
. k13 k13 k13
kl _ \/ k% + k’lk13
k13 k13

Figura 5-14.: Intervalos para la inecuacién (5-99) en la recta de concentraciones de estado
estacionario Cl,.

Se analizaron los tres intervalos para determinar el espacio de solucién del modelo KNSIC -
LES. El espacio de soluciéon debia cumplir con las dos condiciones siguientes:

» Primera, todo el intervalo debe cumplir la inecuacién (5-99).

» Segunda, la concentracién del estado estacionario debe ser mayor a cero (Css > 0) en
todo el intervalo.

Para el intervalo 1, (-00, k1/kis — \/k} + kik13/k13), se tuvo que:

1. P(Css) > 0 (por ejemplo si Css = —+/k1/k13) con lo que se cumplié la primera condi-
cion.

2. Pero, desde la Figura 5-14 se observé que C, < 0 con lo que se descarté este intervalo
como solucién.
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Para el segundo intervalo, (ky/kiz — \/k? + kiki3/k13, ki/kiz + \/k? + kiki3/k13), se tuvo
que:

1. Para cualquier valor de Cy, en el intervalo P(Cys) < 0 (por ejemplo para Cys = 0 o
Css = k1/k13) con lo que no se cumplié la primera condicién.

2. La concentracion de estado estacionario pudo ser Cys < 0 o Cys > 0 de acuerdo con la
Figura 5-14. También se descarto este intervalo como solucién.

Para el tercer intervalo, (ki/kis + \/k% + kikis/k13, 00), se tuvo que:

1. Para cualquier valor de Cys (por ejemplo (ky/kiz + 2/k? + kik13/k13) el polinomio
P(Css) > 0, con lo que se cumpli6 la primera condicién.

2. De acuerdo con la Figura 5-14 la concentracién de estado estacionario siempre es
mayor que cero (Cgs > 0). Este intervalo cumplié las dos condiciones para el espacio de
solucion. Entonces, este fue el criterio de inestabilidad para el modelo KNSIC - LES.

Entonces, las dos condiciones que se cumplieron para que se dieran estados estacionarios
inestables en el modelo KNSIC - LES fueron:

kq
M 5-103
ko + k1s' * (5-103)

k1 \/ k% + k1kis (5_104>

Cys >

Cos > — +
le k13

Continuando con el establecimiento del criterio de inestabilidad, las condiciones (5-103) y
(5-104) pueden unificarse. De acuerdo con (5-103) y la Figura 5-14, se tiene la siguiente
desigualdad:

k1 ki
—_— <, 5-105
ke + ki3 ki3 ( )
lo que indic6 que el término de la izquierda de la desigualdad (5-105) estd dentro del inter-
valo 2 y que se pudo inferir de la Figura 5-14. Por lo tanto, la condicién (5-103) comenz6
en el intervalo 2 y se extendio hasta el intervalo 3 y se sabe que el espacio de solucién fue el
intervalo 3. En consecuencia, la desigualdad (5-104) unific6 todas las condiciones impuestas
para hallar los estados estacionarios inestables para el modelo KNSIC - LES.

Esta red estequiométrica presentd estados estacionarios inestables bajo las condiciones an-
teriores, para la concentracion de enantiomeros en estado estacionario de L-C'N y D-CN,
por encima de:

b Rk
Cop > -+ %; Cs = [[-CNl., = [D-CN],.
13 13
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VI. Simulaciones. La simulacién fue realizada con los datos cinéticos y termodinamicos de
las descargas eléctricas para los a-aminopropionitrilos de Alanina.

A partir del numeral anterior (5.4.4) se retomaron los valores de:

» Produccién estimada de mezcla de a-aminopropionitrilos de 1,12x10® mol/ano, por
descargas eléctricas.

» Velocidad de produccién de cada a-aminopropionitrilo (L o D) de 3,48 x 10722 mol/Ls.

s Tiempo de acumulacién de sustancias organicas en la atmédsfera prebidtica de 100
millones de anos.

» Concentracién de partida para el RESQ de 1,10x107% mol /L de L-a-aminopropionitrilo
0 D-a-aminopropionitrilo.

Desde el valor de concentracién de enantiémeros de a-aminopropionitrilos (concentracién
méxima del estado estacionario) se hall6 la constante ki3 que cumpliera la condicién de
inestabilidad (5-104). El valor de la k;3 se calculé asi:

ki + k3 + kikis
p , (5-106)

13

ki + /k? 4 kikis

k13

[L-C' N oz > = 1,10 x 107 >

despues de las simplificaciones correspondientes se obtuvo que,

142,20 x 1076
1,21 x 1012

iz > ki = ki3 > 8,26448 x 10" k;. (5-107)
Por tanto, k3 debe ser por lo menos 8,26448 x 10! veces més grande que k; para que se
cumpla la condicién de inestabilidad (5-104).

Ahora, se hall6 el valor de las constantes de velocidad experimentales o aparentes (k;). Para
esto, se plantearon las leyes de velocidad de la red KNSIC-LES a partir de (5-81), (5-83),
(5-84) y (5-87). Las leyes de velocidad se presentan en las ecuaciones (5-108) y (5-109).

d|L-CN
[d—t] = V1 — VU2 + Vs — Vg + Vg — V10 — V13, (5-108)
d|D-CN
% = V3 — U4 + VU7 — Ug + V11 — U192 — V13. (5—109)

Se hallé el valor de k; en (5-108) y a partir de k; se determinaron las demds constan-
tes de velocidad. El valor de k; se determind teniendo en cuenta las ligaduras de simetria
quiral (5-90), del principio del balance detallado (5-92), la velocidad de produccién de a-
aminopropionitrilos de 3,48 x 10722 mol/Ls, los valores de ky, ki3 y de ks, esta tltima igual
a k1/7975, y la condicién racémica ([L-C'N] = [D-C'N]). El resultado fue:
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3, 48 X 10722 = kl + <k5 + k’g — kQ)[L-CN] — (kG + klO + ]i]lg)[L—CN]2, (5—110)
3,48 x 1072 = ky + (2k1 — k) [L-C'N] — (2kq + k13)[L-CN]?, (5-111)
3,48 x 10722 = 1,19862 x 10~ k) == ky = 2,90334 x 1075 Ms~'. (5-112)

Los valores de kg y ki3, a partir de kq, fueron:

2,90334 x 10715

ko —
2 7,975 x 103

= 3,64055 x 10717 571 (5-113)

ki3 = 2,39946 x 1073 M~ 1s71, (5-114)

Los valores obtenidos son de escalas pequenas, del orden de 107, 107 y 1073, para k,
ko v ki3, respectivamente. Entonces, se busco redimensionar el sistema y hizo el siguiente
cambio de variables:

ki 1/2 ki 1/2
= L-CNJ]: da = d|L-CN 5-115
@ (kl + (kf + k1k13)1/2) [ J; da (lﬁ + (/Cf + k1k13)1/2) [ o )

klg 1/2 klg 1/2
- D-CNJ: df = d[D-CN). (5-116
b (k:1 e k1k13)1/2) [D-CN]; df <k:1 o k1k13)1/2) [D-CN]. (5-116)

En (5-108) y (5-109) se reemplazaron las velocidades de reaccién, se tuvo en cuenta (5-87),
las ligaduras de simetria quiral de (5-90) y las expresiones de las variables adimensionales

(5-115) y (5-116) y se obtuvieron las expresiones de las leyes de velocidad siguientes:

dov k 172 k4 (K2 + Eyks) 2\ 2
- =k <k1 e ;3]61]{313)1/2) + (ks — ko) — kg ( 1+ ( 11{:13 1k13) > a? + kof3
1
by 4 (K2 + kyks) /2 2
_( 1+ Lok 13) ) (kio+ kis)a  (5-117)
13
/2
ag ki3 12 ky + (k2 + kyki3)'/? ! 9
— =k ks — k —k k
dt ! <k51 + (/f% + k1/€13)1/2> * ( > 2)ﬂ 0 k13 Bt koo
by 4 (k2 + keykys) 72\ 2
— ( ! ( 1 ]{J ! 13) > (klo + klg)aﬁ. (5—118)
13

El tiempo adimensional 7 fue definido como:

ks 1/2 s 1/2
=k t=dr =k dt. 5-119
T ! <k’1 + (k% + k1k’13)1/2) ’ ! (]ﬁ + (k% + k1k13)1/2) ( )

Se reemplaz6 7 en las ecuaciones (5-117) y (5-118), éstas se simplificaron y dieron,
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O./ )

d_a _ 1 + kl + (k;% + klklg)l/Q 1/2 k5 - k2 o — k6 kl + k + k1k13 1
dr k13 k1 ky

af, (5-120)
1{31 1{313 k13 B

3

/z)
o <k1+(k%+k1k13)1/z)1/zﬁ_ (k:1 + (k2+k1k13)1/2) <k:10—|—k13>
)

dﬁ kl —|— (k% —|— ]{31]{313)1/2 1{75 kl + ]{? + kll{?lg 1/
- =1 + B _ 2
dT k’13 kl

+@ <k1 + (k% + k1k13)1/2) 1/2 . (kl + (k% + k1k13)1/2) (kl[) + k13> 055 (5_121)
kl klg k‘lg kl

Entonces, se tuvo en cuenta la ligadura del balance detallado (5-92) y las nuevas constantes
K1, K2, K3 V kg4 fueron:

(O Rakig) 2 Y2k —
b ki

) =1,09986 x 107¢, (5-122)

1

ky (K + (B2 + kikis) 2\ 2
Ky = 1?2 ( 1+ ( 1; ik13) =1,51724 x 10719, (5-123)
1 13
ki (k4 (B2 + akyg) 2\ Y
Ky = k_l ( 1 + ( 1]:_ 1 13) ) _ 1, 10 % ]_0—67 (5_124)
1 13
ki 4 (62 + ki) Y2\ 2 (ke +
P + (k{ + kiki3) 2+ K3\ _ 1 (5-125)
k?lg kl
éstas se reemplazaron en (5-120) y (5-121) y las leyes de velocidad adimensionales quedaron,
do 9
- = 1 4 ki — Ko™ + K38 — ka3, (5-126)
b _y 2 5-127
e + K10 — Ko + Kz — Kyaf. (5-127)

Ahora se simul6 el comportamiento dindmico del sistema, el algoritmo se escribié en Fortran
95 y se graficé con Gnuplot versién 5.2.2.

En la gréafica de la figura 5-15 se presenta el resultado de la simulacién del sistema KNSIC-
LES bajo condiciones racémicas. Para la simulacién se tuvo en cuenta la concentracién inicial
de las especies L-CN y D-CN de 1,10 x 107% mol/L y que se reemplazaron en (5-115) y
(5-116), para obtener los valores iniciales de o y f. El valor de ag y (o fue de 1, 00.

Como el sistema KNSIC-LES presenté puntos de silla en sus estados estacionarios ines-
tables (tra(Jac) < 0y det(Jac) < 0), por lo tanto, en concentracién racémica el sistema se
encuentra exactamente en un punto de silla. Mientras éste no sea perturbado y cambiada su



108 5 Resultados y Discusion

concentracion racémica, permanecerd en dicho estado estacionario (condicién metaestable)
y por lo tanto, no hubo cambio alguno en la concentracién de las especies a y 8 de la figura
5-15 en el tiempo.

Modelo KNSIC-LES (racemato en el tiempo)

1,2 T 1
a(t) [B(v)]
1
08} i
=1
« 016 B _
3 ee 0 = 1,169x10°
04| .
ee;, = KN, donde, K =0,6743/VN
02} i
0 2x107 4x107 . 6x107 8x107 1x108

Figura 5-15.: Dindmica del modelo KNSIC-LES bajo composicién racémica. a(7) y B(7)
son las variables adimensionales del modelo.

Ahora, se reviso el valor de la fluctuacion estocastica para el enantiémero L-C'N. El valor
de la fluctuacién fue el mismo que para el modelo KNSIC de 1,286 x 107 M, ya que las
condiciones no cambian con el modelo KNSIC-LES. Este valor de concentracion se convirtié
al enantiémero « con la ecuacién (5-115). El resultado de la fluctuacion de « fue:

eep, = 1,169 x 1077, (5-128)

Entonces, se simulé la dindmica del modelo KNSIC-LES con ag y 5y de 1,00 y la fluctuacion
estocastica sumada al valor de aq. El resultado de la simulacién fue que el modelo KNSIC-
LES no rompié espontaneamente la simetria quiral con esos valores hallados. Se revisaron
valores de fluctuacion estocdstica mayores (hasta eep, = 1,0 x 107°) y menores (hasta
eep, = 1,0 X 1071), pero el sistema quimico converge a un estado estacionario racémico.
En consecuencia, el sistema se encuentra en un estado estacionario estable.

Se revisé el comportamiento del sistema modelado con valores de las x's cercanos a los
hallados (5-122), (5-123), (5-124) y (5-125). Se encontrd que si k1 > k3 el sistema quimico
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rompe espontaneamente simetria quiral, incluso con fluctuaciones estocésticas del orden de
magnitud de 1077,

De acuerdo con (5-122) y (5-124), si k1 > ks, entonces (ky — ko) > k;. Para que esto
pueda ocurrir k; < 0 y como todas las k; son mayores a cero, en consecuencia, estos estados
estacionarios inestables son inaccesibles quimicamente.

A pesar de que las reacciones de enantioselectividad limitada introducen nuevas rutas de
sintesis quimica de a-aminopropionitrilos L y D, los nuevos estados estacionarios son irrea-
lizables quimicamente.

El ajuste a las condiciones prebiodticas de la atmoésfera de la tierra y la produccién de sus-
tancias organicas, restringié las constantes de velocidad k; en el modelo KNSIC-LES de tal
forma que no permitié la aparicién de estados estacionarios inestables, es decir, levanté la
condicién de inestabilidad.

5.5. Dinamica del RDSQ en Aminoacidos

En lo que respecta al rompimiento deterministico de la simetria quiral, la diferencia energética
por la violacion de la paridad en moléculas quirales fue introducida en las constantes de
velocidad del modelo KNS.

l. Introduccion de la DEVP. Se procedié de la siguiente manera:
La determinacion de la constante de equilibrio para los procesos reversibles del modelo KNS
se realizé a partir del cambio energético. Por ejemplo, para los procesos:

INH+HON 22 [.ON ¢ INH+ HCN £ D-CN, (5-129)
k2 k4

se tuvo un AG, de —22270 J/mol. Entonces, se despejo la K, en AG, = —RTInK,,, que
dio un valor de 7975 a 298,15 K. Pero, jcémo se afecté el AG, con AE,,?. De acuerdo con
el procedimiento de célculo del AG, su valor se hallé a partir de (2G ) productos— el F)reactivos-

Para cada reactivo o producto Ef se calculé a partir de las contribuciones electrénica (G.),
vibracional (G,), rotacional (G,) y traslacional (G;). Entonces, la AE,, fue hallada a partir
de la interaccion electrodébil nicleo-eletrén en moléculas quirales y por lo tanto, corresponde
a un tipo de interaccién electronica intramolecular.

Ahora, la AE,, es la diferencia energética entre enantiémeros debido a la violacién de la
paridad y es igual a 2¢,, de acuerdo con (4.2.2) y a cada enantiomero le corresponde un
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valor de |e,,|. Entonces, para el enantiémero L de la alanina el valor es -|e,,| y para el enan-
tidmero D |€y].

Se tomaron los valores de €,, de Alanina L y D, como referencia para los a-aminopropionitrilos®’
Ly D. Por lo pronto, se ilustra como afect6 la diferencia energética por violacién de la pa-
ridad en enantiémeros de a-aminopropionitrilos a las constantes de velocidad de reaccion y

a la dindmica de las redes KNS y KNSIC.

Retomando, los a-aminopropionitrilos son productos y por lo tanto el valor de |e,,| se suma
a la contribucién electrénica G, y se transfiere directamente al valor de AG,. Por lo tanto,
se reescribié la constante de equilibrio en funcién del cambio energético como:

AG, + €y, = —RTInK,,. (5-130)

Por ejemplo, para el a-aminopropionitrilo L la €, fue de —2,5 x 107 ¢m!. Este valor
calculado por Quack puede tener términos de correlacion de segundo y tercer orden para el
AG, vy en la presente investigacion no fueron tenidos en cuenta estos términos. Este valor se
cambié a las unidades correspondientes, se reemplazé en (5-130) y se obtuvo la expresion:

(22270 — 2,99 x 107%) J/mol = —RTInK,,. (5-131)

Il. Constantes de velocidad. Reorganizando la expresién anterior y en condicion de 298, 15
K se tiene que:
K. — 622270/(8,314*298,15)62,99><10*13/(8,314*298,15) _ 7975(1 +92.92 x 10—16) (5_132)

eq —

y ya que esta es la constante de equilibrio para los procesos de (5-129), entonces,
k
Kegr, = k—l = 7975(1 + 2,22 x 10719) = 7975 + 1,77 x 1072, (5-133)
2

y para el a-aminopropionitrilo D es,

ks _ _
Kegs = o 7975(1 41,11 x 107%0) = 7975 + 8,77 x 103, (5-134)
por lo que,
k k
ks = s ’ (5-135)

T 7975+ 1,77 x 10127 " T 7975 18,77 x 1013

En este momento, se plantearon las leyes de velocidad en funcién de los valores de las k;
halladas para el modelo KNS en (5-16), la produccién de enantiémeros Ly D (3,48 x 10722

2Los valores de AEpv para moléculas orgénicas no difieren en mas de un orden de magnitud de acuerdo
con los resultados de Quack [75].
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molL's), su concentracién maxima en la atmésfera (1,1x 1075 M), la ligadura del balance
detallado (k1/ka = ks/ke, ks/ks = k¢/ks) y ya que ni la tr(Jac) ni el det(Jac) del modelo
KNS dependen de kg y k19, entonces éstos se pueden elegir convenientemente. Por ejemplo,
ko = k1 y k1o = k3. Después de las operaciones algebrdicas correspondientes, los resultados

fueron:

‘”L;l—fN] = Uy — VU5 —Vg—Vy = ky —ky[L-C'N|+ks[L-CN]—kg[L-CN]|* —ko[L-CN], (5-136)
o -6 __ —12

348 X 1075 = hy <1 1%;72 101, 77 i ?(1)_?210 ) ’ (5-137)

yyvaquel—1,1x107%—1,21 x 107'2 ~ 1, entonces,

ki =2,77 x 107"% 46,16 x 107** Ms™!, (5-138)

ky =3,47T x 1072 + 7,72 x 1073 M~1s7 1 (5-139)

ko =2,77 x 107 46,16 x 10734 M 1571, (5-140)

Para el enantiémero D se realizé el mismo cédlculo y el resultado fue:

% = ks — ky[D-C'N] + k;[D-CN] — ks[D-CN)? — kyo[D-C'N], (5-141)

i (L L )

yvaquel—1,1x107%—1,21 x 10712 =~ 1, entonces,

ks =2,77 x 107" + 3,05 x 107** Ms™!, (5-143)

ky =3,47x 1072 43,82 x 107 M~ts7 1, (5-144)

kio=2,77Tx 107" +3,05 x 1072 M~'s™h (5-145)

Con los valores hallados de las k; se reescribieron las leyes de velocidad (5-136) y (5-141),
de la siguiente manera:

d[L-CN]

T ki — ko[L-CN]| — ko[ L-C'N1?, (5-146)

d[D-CN]

o = ks — k4[L-C N| — k4[L-C' N]?. (5-147)
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I1l. Sistema adimensional. Ya que los términos de las constantes k; van de 107'® hasta
1073, entonces, se volvieron adimensionales estas constantes.

Las variables adimensionales usadas fueron:

_k 2[L-CN] = da = k—d[L CN], (5-148)
kfl kl
y
k4 k4
f = [D-CN] = da = ~d[D-CN], (5-149)
3 3

con lo que las nuevas leyes de velocidad quedaron,

k da k k da
kad do
B df—kg—/m—ﬁ k( )62 DOy kR (5-151)

El tiempo adimensional definido como 7 = kot, se introdujo en las leyes de velocidad (5-150)
y (5-151) y resultaron las expresiones siguientes:

do do ky
ky— =ky — koov — k10* = — =1 —a — —a? 5-152
2d7' 2 2Q¢ 100 di « kga ) ( )
pero, como
kl _ _ —12 k3 _ _ —13
k:_ = KeqL2 =7975+ 1,77 x 10 y k_ = Keq&4 =79754+ 8,77 x 10, (5—153)
2 4

entonces, se obtuvo que

da
dr

=1—a—(7975+ 1,77 x 107%)a® y % 1—B— (79754 8,77 x 107)8%. (5-154)
IV. Analisis de estabilidad. Se reviso la dinamica del modelo en cuestiéon. El programa
se escribi6 el Fortran 95 y se grafic6 con Gnuplot version 5.2.2. La concentracion inicial
de ay B fue de 1 x 107°, con el fin de probar la dindmica del modelo desde concentra-
ciones bajas. En la grafica 5-16, se presenta el comportamiento dindmico del modelo KNS
con la diferencia energética por la violacién de la paridad de los a-aminopropionitrilos L y D.

Luego, se introdujo una fluctuacién estocéstica de 1,169 x 107!2 en el enantiémero D, pero,
el comportamiento dindmico fue el mismo. Se aumenté la fluctuacién hasta 1,169 x 1072 y
el resultado continué siendo el presentado en la figura 5-16. En consecuencia, se desestabi-
lizaron los estados estacionarios del modelo KNS, cuando se introdujo el cambio energético
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por violacién de la paridad (DEVP) en el sistema quimico. La DEVP favorecié la formacién
del enantiémero L, como era de esperarse, a pesar de su bajo valor.

La DEVP rompié deterministicamente la simetria quiral del modelo KNS en favor del enan-
tidmero L, y mantiene un exceso enantiomérico constante de aproximadamente 17 %, a pesar
de que se introduzca una fluctuacién estocastica o se cambie la concentracion inicial de los

enantiémeros.
Modelo KNS-DEVP (RDSQ del racemato en el tiempo)
100 T T T T
80 |
Sio, = B,=1x10¢ = eeoa =17%
60 |
3
=]
]
X
)
a0 | Cuando ee;,; = 1,169x1012 (1,169x102)
20 |
0 2x107 4x107 . 6x107 8x107 1x108

Figura 5-16.: Dindmica del modelo KNSIC-LES bajo composicién racémica. a(7) y B(7)
son las variables adimensionales del modelo.

El tiempo que se necesité para el RDSQ fue de 1 7, es decir, 2,88 x 10?! segundos. Esto
equivale a 9,14 x 10'° afios o 91 billones de afios. Este tiempo es mayor al de la formacién
de los planetas del sistema solar de 4,600 millones de anos y al tiempo del rompimiento
estocastico de simetria quiral de 1,08 billones de anos.

A partir del tiempo para la produccién de RDSQ (9, 14 x 10 afios) y el porcentaje de exceso
enantiomérico (17 %), se calculé el porcentaje de exceso enantiomérico del enantiémero L en
10® afios, tiempo estimado de acumulacién de sustancias orgénicas en la atmoésfera prebidti-
ca. El porcentaje de exceso enantiomérico fue de 1,86 x 10~ en 100 millones de afios, muy
bajo teniendo en cuenta que la concentracién del enantiémero L es de 1,1 x 1076 M.

En consecuencia, en la simulacion se debe incluir el aporte de las demas fuentes energérticas
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para la produccién de Alanina (a-aminopropionitrilos). Por supuesto, debe tenerse en cuenta
un mecanismo de reaccién para cada fuente energética, hallar las constantes y leyes de velo-
cidad correspondientes, recalcular la concentracién de estado estacionario total de Alanina
(c-aminopropionitrilos) para un tiempo de 100 millones de afos y el nuevo porcentaje de
exceso enantiomérico para este periodo.

5.6. Dinadmica del Efecto Combinado del Rompimiento de
Simetria Quiral en Aminoacidos

Ya que se observo rompimiento de simetria quiral para la produccién de Alanina via sintesis
de Strecker y ajustada al modelo autocatalitico de Kondepudi-Nelson, tanto estocistica®
como deterministicamente®, se unificaron los dos mecanismos y se revisé el resultado del
comportamiento dinamico.

El modelo seleccionado fue el modelo KNSIC que presenté RESQ y al que se le introdu-
jo el mecanismo de RDSQ debido a la violacién de la paridad por la interaccion electrodébil
nucleo-electrén en a-aminopropionitrilos.

l. Introduccién de la DEVP. Se introdujo la DEVP en el modelo KNSIC, sin volver a
analizar el modelo con la ligadura de la DEVP. Entonces, fueron alteradas las constantes
del modelo KNSIC desde el mecanismo ya establecido, el criterio de estabilidad hallado y
sus leyes de velocidad. De la ligadura del principio del balance detallado aplicado al modelo
KNSIC se conservé que ky = ks, ko = kg, k3 = k7 v kg = kg. La velocidad de producciéon de
los a-aminopropionitrilos fue de 3,48 x 10722 molL~'s~! y su concentracién en la atmosfera
prebidtica de 1, 1x107% M. En las ecuaciones (5-155), (5-156), (5-157) y (5-158) se encuentran
los parametros y leyes de velocidad de partida para este modelo, denominado KNSIC-DEVP.

ko > 8,26 x 10"k (ks), (5-155)
kl kg

ko = c k= 1

2T 79754+ 1,77 x 10127 1T 7975 4+ 8,77 x 10~ 18 (5-156)
L-CN

AL-Cn df - k1 + (ks — ko) [L-CN] — k[ L-C'N]* — ko[ L-C'N][D-CN], (5-157)
D-CN

Ap-CN] df - ks + (k7 — ka)[L-CN] — ks[L-C'N]? — ko[ L-C'N][D-CN], (5-158)

28En el estudio de la dindmica del modelo KNSIC se encuentran las condiciones del RESQ.
29En estudio del comportamiento dindmico del modelo KNS con DEVP estén los resultados del RDSQ.
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Il. Constantes de velocidad. A partir de las ley de velocidad (5-157) se determiné el valor
de la constante k;. Por lo tanto, se reemplazaron ks, k4, k5, k¢ v kg en términos de k;. En la
ecuacion (5-159) se presenta el resultado.

ky
3,48 x 1072 =k ky — 1,1 x107°
Bl 1+(1 7975+1,77><10—12) o
kl —12 11 —12
— 1,21 x 1072 — 8,26 x 10"k, 21 x 10 5-159
(7975+1,77><1012> e P20 2R (5-159)
que se simplifico hasta,
4,01
3,48 x 10712 =k ’ 5-160
ae ! (7975+1,77><10—12)’ (5-160)
y se obtuvo que
ki = (6,92 x 1071 4+ 1,54 x 1073) Ms™*, (5-161)
ko = (8,68 x 107% + 1,93 x 107%) s~ (5-162)

Se realizé el mismo procedimiento con la ley de velocidad 5-158 y se establecieron ks y ky.
Los valores fueron los siguientes:

ks = (6,92 x 1071 47,61 x 107%) Ms™*, (5-163)
ky= (8,68 x 1072 + 9,54 x 107%) 571, (5-164)

Como se tuvo que conciliar la kg para las dos leyes de velocidad, entonces se tomo un valor
medio que se presenta a continuacion:

ko = (5,72 x 107" 49,50 x 1072%) M~'s7 1. (5-165)

I1l. Sistema adimensional. De nuevo fue necesario volver adimensional el sistema, lo que
facilité la simulacién del comportamiento dinamico del modelo KNSIC-DEVP. fueron selec-
cionadas las siguientes variables adimensionales:

1

o= (—> P LON] = do = (?) " dLony (5-166)

B = (%) " [D-CN] = df = (%) - d[D-CN] (5-167)

1 1
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Se realizé la sustitucién correspondiente en las leyes de velocidad (5-157) y (5-158), se rea-
lizaron las operaciones algebraicas necesarias y se obtuvo que:

d L 1/2 L 1/2
2 (k) 1 = ke — ks ()= (1) s (5-168)
d L 1/2 L 1/2
d—f = (ksko)'? + (ky — k)3 — ks (k—z) 32 — ky (k—z) af3. (5-169)

Ahora, se estableci6 el tiempo adimensional 7 igual a (k1kg)'/?. En consecuencia,
7 = (k1ko)?t = dr = (kyko)V/?dt, (5-170)

se reemplazd en (5-168) y (5-169), se simplificaron y el resultado fue,

da_ k5—k2 kﬁ

%_H(—(klkg)l/?)a_(k_g) 2 _ap, (5-171)
g ke — ky (ks )
i () o= () 7o e

Por 1ltimo, se definieron las nuevas constantes adimensionales de la siguiente manera:

ks — ks —6 —22

K1 = W = 1,01 x 107" + 2,45 x 10 , (5—173)
k

Ko = k—ﬁ = 1,52 x 1070 + 3,39 x 1072, (5-174)
9

_ Rk 01 %1078 41,22 x 1022 5-175

K3 = W = 1,001 X + 1,22 X ; (5-175)
k

Ky = — =1,52x 10716 + 1,67 x 10732, 5-176
k
9

Entonces, las leyes de velocidad adimensionales quedaron:

d

g K1 — Koo — af3, (5-177)
dr

d

b =1+ k38 — kaB? — af. (5-178)

dr
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IV. Analisis de estabilidad. Se simulé el comportamiento dindmico del modelo KNSIC-
DEVP y para esto se utilizaron las leyes de velocidad adimensionales (5-177) y (5-178). El
programa fue escrito en Fortran 95 y se construyeron las graficas con Gnuplot version 1.2.2.
El resultado de la simulacién con concentraciones iniciales de av y 3 de 1 x 107% se presenta
en la figura 5-17.

Modelo KNSIC-DEVP (racemato en el tiempo)
1,4 T T T

a(t) [B(x)]

6 0’6 B -
Sio, = B, =1x10® = racemato

04} 2

0,2 _

0 5 10 15 20
T

Figura 5-17.: Dindmica del modelo KNSIC-DEVP bajo composicién racémica. a(7) y 5(7)
son las variables adimensionales del modelo.

A pesar de que se introdujo la diferencia energética por violacion de la paridad en in-
teracciones débiles nuicleo-electron para a-aminopropionitrilos en las constantes de velocidad
del modelo KNSIC, éste no rompio la simetria quiral como ocurrié con el modelo KNS. El
resultado para la mezcla racémica se observa de la gréfica 5-17.

En este momento se reviso el efecto de la fluctuacion estocéstica de uno de los a-aminopro-
pionitrilos sobre la red KNSIC-DEVP. El valor de la fluctuacién para el enantiémero L-C N
es de 1,286 x 107 M y se transformé a la variable o con (5-166). El resultado fue una
fluctuacién de 1,169 x 107 para «. El resultado de la dindmica del modelo KNSIC-DEVP
con exceso enantiomérico en « se encuentra en la figura 5-18.

El RSQ se produjo como en el modelo KNSIC, sin efecto cualitativo aparente de la DEVP.
Una vez se produce un exceso enantiomérico de uno de los enantiomeros L o D, éste se
propaga hasta llegar a condicién homoquiral.
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El tiempo tomado por el modelo KNSIC-DEVP para el RDSQ fue de 2 x 107 7, en se-
gundos, 3,18 x 10 s y en anos 1,01 x 10'2. Si se compara este valor de tiempo con el
tomado por el modelo KNSIC para el RESQ de 1,08 x 10'? afios, practicamente las dos re-
des (KNSIC y KNSIC-DEVP) presentaron el mismo tiempo para el rompimiento estocastico
de simetria quiral, que indicé que la diferencia energética por la violacion de la paridad entre
enantiomeros de a-aminopropionitrilos no influyé en el rompimiento de simetria quiral del

modelo KNSIC-DEVP.

Modelo KNSIC -DEVP (RESQ para o)
120 T T ; y

100 |- (

80 | 1

%ee O

1,169x10°

Cuando ee;,a

(ee,p = 1,169x10°°) 7]

20 | 1

0 2x107 4x107 6x107 8x107 1x108
T

Figura 5-18.: Dindmica del modelo KNSIC-DEVP con variacién del exceso enantiomérico
de a en el tiempo. El exceso enantiomérico de partida fue de 1,169 x 107 de
a, por fluctuacion estocéstica en o y 3.

En definitiva, la DEVP es el mecanismo principal para el rompimiento deterministico de
simetria quiral en Alanina, a través del mecanismo de reaccién de Strecker ajustado al modelo
autocatalitico de Kondepudi-Nelson. Pero, la fluctuacién estocastica es predominante en el
rompimiento estocdstico de simetria quiral, cuando se trata de la sintesis de Strecker con
inhibicién cruzada y produccién de dimero aquiral de a-aminopropionitrilos.

5.7. Representaciéon Formal del RSQ en Aminoacidos

Se recuerda que de los métodos de representacion en red fue seleccionado el Analisis Formal
de Conceptos (FCA), debido a que esta metodologia de red no requiere un determinado
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numeros de nodos de partida y las hipdtesis o verdades obtenidas de la red son validas
dentro de la reticula.

5.7.1. Objetos y atributos

El primer paso para la representacion en red conceptual, fue seleccionar los objetos y atribu-
tos del contexto formal. Se tuvieron en cuenta para la representacién las siguientes pautas:

= Los objetos y atributos deben corresponder al contexto del rompimiento de simetria
quiral en Alanina.

= Los objetos y atributos se deben ajustar a las condiciones de la atmosfera prebidtica.

= los objetos y atributos deben estar relacionados con los modelos estudiados para el
rompimiento de simetria quiral.

De los posibles objetos para el contexto formal del rompimiento de simetria quiral para
Alanina en condiciones de la atmésfera prebiodtica, fueron seleccionados los mecanismos de
reaccién o modelos y los procesos reversibles o irreversibles. Los atributos corresponden a
toda la informacién asociada, como tipo de reaccion, si rompe simetria o no, si el proceso es
irreversible o no o su cambio energético neto. Los objetos de la reticula y sus atributos para
cada modelo o proceso, se encuentran en la tabla 5-13 y en el anexo G.

Como lo que intereso fue conocer las relaciones implicitas asociadas a los mecanismos de
reaccion para el rompimiento de simetria quiral de Alanina, en condiciones de la atmésfera
prebidtica, entonces, se eligieron los mecanismos de reacciéon como objetos, ya que estos en-
globan toda la informacién de cada modelo, con sus caracteristicas asociadas.

De otra parte, el orden en que reaccionan las sustancias y sus condiciones de reaccion, son
especificas para cada proceso quimico. Entonces, los procesos quimicos que ocurren dentro de
cada mecanismo de reaccién se caracterizan por condensar informacion especifica, asociada
al rompimiento de la simetria quiral en Alanina. Por lo tanto, los procesos quimicos fueron in-
cluidos en la representacion reticular como objetos y sus razgos asociados como sus atributos.

Por ejemplo, el modelo KNS del numeral 5.4.2, no presenta RESQ), su traza es negativa
(tr(Jac) < 0), su determinante es positivo (det(Jac) > 0), sus estados estacionarios son
racémicos, se caracteriza por tener unos pasos de reaccion especificos y su cambio energético
global fue de -36, 40 k.J/mol . Ademés, el modelo KNS u objeto KNS correspondid, en orden,
a los procesos quimicos siguientes:

= Proceso de condensacién o produccion directa de los enantiomeros de a- aminopropio-
nitrilos (INH + HCN = L-CN, INH + HCN = D-CN).
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= Proceso de produccion autocatalizada de los enantiémeros de a- aminopropionitrilos
(INH+ HCN + L-CN = 2L-CN, INH + HCN + D-CN = 2D-CN).

= Proceso de hidrélisis de los a-aminopropionitrilos hasta Alanina (L-C'N +2H,0 — L-
AA+ NHj, D-CN +2H,0 — D-AA+ NHj).

A partir de la informacién anterior se clasificé como proceso de condensacién 1 (CONDENT1),
a la produccién directa del a-aminopropionitrilo L por condensacién (INH + HCN = L-
CN) o proceso tipo 1 (procl), que implica un proceso reversible (rever) y que presenta la
produccién del enantiémero L (I). En este proceso existe simetria quiral entre constantes de
velocidad L y D (por ejemplo k1 = k3 y ko = ky) (simeq) y tiene una energia de reaccién
(AG,) de 0 kJ/mol.

La produccién directa del a-aminopropionitrilo D por condensacion (INH + HCN = D-
CN) o proceso tipo 1 (procl), se clasificé como proceso de condensacién 2 (CONDEN2)
e implica un proceso reversible (rever), la produccién del enantiémero D (d), es simétrico
(simeq) con L y tiene la misma energia de reaccién de 0 kJ/mol.

Entonces, se realizé el mismo analisis para todos los procesos quimicos y para el objeto
KNS y los resultados se encuentran consignados en la tabla 5-13.

Tabla 5-13.: Tabla de objetos, atributos y su significado para el modelo KNS.

OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
Modelo KNS KNS
nresq No presenta RESQ
traza(-) La tr(Jac) es negativa
det(+) El det(Jac) es positivo
ssrac Estados estacionarios racémicos
-36, 40 AG, = —36,40 k.J/mol, favorable termodin.
Proceso de CONDEN1
condensacién 1
procl INH + HCN = L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiémero implicado L
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodindmico
Proceso de CONDEN2

condensacién 2

Continta en la pagina siguiente.
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OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
procl INH+ HCN = D-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiomero implicado D
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodindmico
Proceso AUTOCAT1
autocatalitico 1
proc2 INH+ HCN + L-CN = 2L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiémero implicado L
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodindmico
Proceso AUTOCAT?2
autocatalitico 2
proc2 INH + HCN + D-CN = 2D-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiémero implicado D
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodinémico
Proceso de HIDRO1
hidrélisis 1
proc3 L-CN 4+ 2H,0 — L-AA+ NHj
irrever Proceso irreversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiémero implicado L
-18, 20 AG, = —18,20 k.J/mol, favorable termodin.
Proceso de HIDRO2
hidrélisis 2
proc3 D-CN +2H;0 — D-AA+ NH;
irrever Proceso irreversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiémero implicado D
-18,20 AG, = —18,20 k.J/mol, favorable termodin.

El resultado de la clasificacion de todos los modelos en objetos y atributos se encuentra en

el anexo G.
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5.7.2. Contexto Formal y Reticula Conceptual para la produccién de
aminoacidos

A continuacién, se representa el estudio del rompimiento de la simetria quiral (RSQ) en un
contexto formal. La representacion del contexto formal (O, A, I') se realizé por la construccion
de su tabla de incidencia, donde se colocé el conjunto de objetos formales O en la primera
columna, el conjunto de atributos formales A en la primera fila y la relacién de incidencia [
(el objeto o tiene el atributo a) se marcé con una cruz en la interseccién del objeto o con el
atributo a. Una parte del contexto formal RSQ se encuentra en la tabla 5-14.

Tabla 5-14.: Contexto parcial del rompimiento de la simetria quiral (RSQ).
RSQ resq | nresq | tr(+) | tr(-) | det(+) | det(-) | ssrac | ssnrac
KNS X
KNSLES X
KNSIC X
KNSICLES X
KNSDEVP X
KNSICDEVP | x
CONDENI1
CONDEN2
CONDEN3
CONDEN4
AUTOCAT1
AUTOCAT?2
AUTOCATS3
AUTOCAT4
LES1

LES2
HIDRO1
HIDRO2
HIDROS3
HIDRO4
INHIB

X X

X

X
X X X
X

Mo R R

El contexto formal completo (O, A, I) fue reducido, debido a que algunos de sus atributos
a presentaron relacién de incidencia con los mismos objetos o. Por ejemplo, el subconjunto
de atributos {det(+), proc3, -36,40 y -18,20} presentaron relacién de incidencia I, inica-
mente con el subconjunto de objetos {RSQ, KNS, KNS-LES y KNSDEVP} y por lo tanto,
se represento el subconjunto de atributos en cuestién como uno solo atributo det(+)(proc3,-
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36,40,-18,20). Los otros subconjuntos de atributos que permitieron la reduccién fueron
{resq,ssnrac}, {det(—),proc5,0,94} y {rever,0,0}. El contexto reducido se consigné en el
anexo G. Para la representacion del contexto reducido se tuvieron en cuenta un total de 21
objetos y 15 atributos.

De otra parte, se construyé la reticula conceptual B(O, A, I) del contexto formal (O, A, I)
del RSQ con el uso del software ConExp-1-3%Y. La reticula conceptual B(O, A, I') construida
se encuentra en la figura 5-19.

Figura 5-19.: Reticula conceptual B(0, A, I) del contexto formal (O, A, I) de rompimiento
de la simetria quiral (RSQ).

A partir de la reticula construida se hallaron 77 conceptos con 180 aristas o relaciones entre
conceptos formales y una altura de la reticula de 10 para los conjuntos parcialmente orde-
nados. En el anexo H se encuentra el esquema ampliado de la reticula conceptual del REQ.

Los conceptos formales C), son los pares ordenados (O, A,), donde, O,, es el conjunto de
objetos formales del concepto y A, el conjunto de atributos formales. La extensién O,, (con-
junto de objetos) del concepto (O, A,) o nodo de la reticula B(0, A, I), se puede recuperar
desde esta ultima si se trazan todos los caminos en sentido ascendente y que terminan en
el nodo en cuestion y se recopilan todos los objetos de los caminos, incluidos los del nodo

30Software especifico para los estudios por analisis formal de conceptos (FCA), de uso libre, amplia aplicacién
y robustez.
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correspondiente. Por ejemplo, en la figura 5-20 se encuentra senialado el concepto formal Cf,
sus objetos formales son AUTOCAT3, KNSICDEVP, KNSIC, KNSICLES y KNSDEVP, que

se recopilaron siguiendo el orden ascendente de la flecha verde de la misma figura.

ssssssss KNSIEVP

Figura 5-20.: Concepto formal C; y los caminos de recuperaciéon de su extension (verde) e
intensién (rojos) desde la reticula del RSQ.

La intensién A, (conjunto de atributos) del concepto formal (O,, A,), se recupera recopi-
lando todos los atributos que se encuentren en todos los caminos ascendentes de la reticula
que comienzan en el nodo o concepto analizado y se incluyen aquellos que se encuentren en
el mismo nodo. Para el concepto (' de la figura 5-20 sus tributos son todos aquellos que se
encuentran en los caminos senalados por las flechas rojas, especificamente, proc2, nsimeq,
rever(0,0) y 1.

Entonces, el concepto C; fue:

(O1, A1) = ({AUTOCAT3,KNSICDEVP,KNSIC,KNSICLES,KNSDEVP },{ proc2 nsimeq,rever(0,0),1})

El significado de este concepto formal fue que todos los objetos del conjunto O; tienen
todos los atributos del conjunto A;. Es decir, los modelos KNSICDEVP, KNSIC, KNSI-

CLES, KNSDEVP y el proceso AUTOCATS3 tienen procesos reversibles tipo 2, no presentan
simetria quiral entre constantes y producen al enantiémero L. Lo que es correcto de acuerdo
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con la informacién de partida del RSQ. Los otros 76 conceptos de la reticula se recuperan
de la misma manera como se hizo con el concepto C.

La jerarquia entre conceptos se observé con los conceptos formales Cy y C5 de las figu-
ras 5-21 y 5-22.

El concepto Cy (Oa, Ay) tiene como conjunto de objetos formales { KNSLES, KNSICLES,LES1}.
Su conjunto de atributos formales es {proc4,simeq,rever(0,0),1}. Los modelos KNSLES, KN-
SICLES ademas del proceso LES1, presentan procesos reversibles tipo 4 con simetria quiral
entre constantes de velocidad y producen el enantiomero L.
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Figura 5-21.: Concepto formal Cy y los caminos de recuperacién de su extensién (verde) e

|

intension (rojos) desde la reticula del RSQ.

El concepto formal C5 (O3, As) tiene el conjunto de objetos formales {KNSLES} y el conjun-
to de sus atributos es {nresq, proc4, det(+)(pro3,-36,40,-18, 20), ssrac, tr(-), procl, proc2,
simeq, irrever, rever(0,0), 1, d}.

Ya que este concepto formal solo tiene en su extension al objeto formal KNSLES, entonces,
este concepto formal corresponde exactamente al objeto KNSLES o modelo KNSLES. Su
interpretacion presenta que el modelo KNSLES esta compuesto por los procesos reversibles
tipo 1, 2 y 4, el proceso irreversible tipo 3, con favorabilidad termodindmica, tiene simetria
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quiral entre sus constantes y sus estados estacionarios son estables y racémicos. Se puede
decir que el concepto C3 corresponde exactamente al objeto KNSLES o modelo KNSLES.

Figura 5-22.: Conceptos formales InfRSQ, SupRSQ, C3 y los caminos de recuperaciéon de
la extensién (verde) e intensién (rojos) de C5 desde la reticula del RSQ.

Como el concepto Cy estd por encima del concepto Cj en la reticula conceptual 8B(0, A, I),
entonces se dice que el concepto Cy es un superconcepto del concepto C3 (o el concepto Cs
es un subconcepto del concepto Cy). Estos dos conceptos presentan una relacién de orden
de tal manera que C3 < (5. Esto se comprobé facilmente ya que se cumplio que:

(Og,Ag) < (OQ,AQ) < 03 C OQ(<:> A3 D) Ag), (5—179)
y se reemplazaron por los conjuntos correspondientes,
(O3, A3) < (02, Ay) == {KNSLES} C {KNSLES,KNSICLES, LES1}, (5-180)

y

{nresq, procd, det(+)(pro3,-36,40,-18, 20), ssrac, tr(—),
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procl, proc2, simeq, irrever, rever(0,0), 1, d} D {procd, simeq, rever(0,0),1}, (5-181)

lo que prueba que C3 es un subconjunto de Cj.

Al nodo inferior de la reticula B(O, A, I) se le denomina el infimo de la reticula del rompi-
miento de la simetria quiral InfRS(@) y se puede observar en la figura 5-22. Este concepto
corresponde a todos los atributos o caracteristicas del RSQ y el objeto que se colocaria en
dicho nodo es RSQ. Al nodo superior de la reticula se le denomina el supremo de la reticula
del rompimiento de la simetria quiral SupRS(Q y se puede observar en la misma figura. Este
nodo corresponde al atributo que comparten todos los conceptos formales. En este caso no
existe un atributo que compartan todos los nodos o conceptos formales de la reticula del
RSQ y por eso su intensién es el conjunto vacio.

Entonces, cuando se colocan los conceptos en su relacion de orden ascendente desde el
InfRS(Q hasta el SupRS(Q) se obtienen los conjuntos parcialmente ordenados. La altura
de la reticula indica el nimero méximo de niveles gerarquicos de conceptos en un conjunto
parcialmente ordenado o relaciones concepto - superconcepto. Como para esta reticula la al-
tura fue de 10, entonces se pueden ordenar parcialmente conceptos formales hasta un niimero
maximo de 10 jerarquias de conceptos formales. De ser necesario algin conjunto parcialmente
ordenado del RSQ), se obtendra de acuerdo con las convenciones antes mencionadas.

5.7.3. Hipétesis o verdades

Finalmente, se determiné la base de Duquenne - Guigues del contexto formal de RSQ. La
base de Duquenne-Guigues es el conjunto de implicaciones [91]:

L :={A,, = A1 | A, es una pseudo-intension}, (5-182)

tales que dicho conjunto £ no es redundante y es completo. Este conjunto £ o Base3! de Du-
quenne - Guigues, es una base canénica®? y tiene la propiedad de que para cada implicacién
que ocurre en el conjunto de todos los atributos, es parte constitutiva de esta implicacién la
intension de un concepto.

Una implicaciéon entre atributos A,, = A,,11 para el contexto del RSQ, consiste de dos
subconjuntos A, y A,,+1 del conjunto de atributos A del contexto formal (O, A, I) del RSQ,
donde el conjunto A,, es denominado la premisa y A,,,1 es denominado la conclusién de
dicha implicacién. A,, = A,,+1 es valida (mantenida en) el contexto (O, A, I) del RSQ, si
la siguiente afirmacion es verdadera:

31Una base, para una reticula conceptual, es un conjunto finito de elementos (objetos, atributos o implica-
ciones, entre otros) que genera la totalidad de la red y que representa de una sola forma cada nodo de la
red y sus conexiones.

32En matemadticas se denomina base candnica a toda base esencial y que generalmente es binaria.



128 5 Resultados y Discusion

Para todo o de O: si todo atributo de la premisa A,, aplica para el objeto o, entonces,
todo atributo de la conclusién A,,,; también aplica para o.

En total se hallaron 22 implicaciones entre atributos para el contexto (O, A, I) del rom-
pimiento de la simetria quiral (RSQ). La implicaciones fueron las siguientes:

1 <4 > det(-)(proch, 0,94) = irrever nsimeq 1 d;

2 < 10 > procl = rever(0,0);

3 < 10 > proc2 = rever(0,0);

4 < 7> det(+)(proc3, -36,40, -18,20) = irrever;

5 < 4 > procd = rever(0,0) simeq;

6 <7>1d= irrever;

7 <6 > tr(-) = rever(0,0) procl proc2 irrever 1 d;

8 < 3 > resq(ssnrac) = rever(0,0) procl proc2 irrever nsimeq 1 d tr(-);

9 < 3 > nresq = ssrac rever(0,0) procl proc2 irrever simeq 1 d tr(-);

10 < 5 > ssrac = rever(0,0) procl proc2 irrever 1 d tr(-);

11 < 6 > rever(0,0) procl proc2 = irrever 1 d tr(-);

12 < 6 > rever(0,0) irrever = procl proc2 1 d tr(-);

13 < 2 > rever(0,0) proc2 procd simeq = nresq ssrac procl irrever 1 d tr(-);
14 < 2 > rever(0,0) procl procd simeq = nresq ssrac proc2 irrever 1 d tr(-);

15 < 2 > simeq nsimeq = ssrac rever(0,0) det(-)(proch, 0,94) procl proc2 irrever 1 d

tr(-);

16 < 3 > det(+)(proc3, -36,40, -18,20) irrever 1 d = rever(0,0) procl proc2 tr(-);
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17 < 4 > irrever simeq | d = ssrac rever(0,0) procl proc2 tr(-);

18 < 1 > rever(0,0) procl proc2 det(+)(proc3, -36,40, -18,20) irrever nsimeq 1 d tr(-)
—> resq(ssnrac);

19 < 3 > rever(0,0) det(-)(proch, 0,94) procl proc2 irrever nsimeq 1 d tr(-) = ssrac;
20 < 3 > ssrac rever(0,0) procl proc2 irrever nsimeq 1 d tr(-) = det(-)(proc5, 0,94);

21 < 2 > ssrac rever(0,0) procl proc2 det(+)(proc3, -36,40, -18,20) irrever 1 d tr(-) =
nresq simeq;

22 < 1 > nresq ssrac rever(0,0) det(-)(procs, 0,94) procl proc2 irrever simeq nsimeq 1 d
tr(-) = proc4.

Cada implicacién tiene el siguiente formato:

# < Numero de objetos > A,,(Premisa) = A,,,11(Conclusién),
= # significa el nimero asignado a la implicacién en la lista.

= “Numero de objetos” significa para cuantos objetos del contexto es valida la implica-
cién.

» A, (Premisa) y A,,+1(Conclusién) son generalmente listas de nombres de atributos (o
intensiones) que ocurren en la premisa y en la conclusién.

Algunas implicaciones se reescribieron porque no solo representaban condiciones necesarias
(=), sino que también implicaron condiciones necesarias y suficientes (<=>). En este pun-
to se aclararon dos implicaciones matematicas usadas frecuentemente. Matematicamente se
plantearon asi:

Sean P y C dos sentencias. Entonces,
P <= C (condicién necesaria y suficiente), (5-183)

Se lee, P siy solosi C'y C siy solosi P.
Ambas se deben cumplir simultaneamente. Es decir que P implica C y C implica P.

P = C' (condicién necesaria), (5-184)

Se lee, P entonces C'.
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Aqui se cumple P pero se necesita de C' o P implica C. Esto no quiere decir que otras
sentencias distintas de P no requieran de C, puede haber méas. A continuacién se presentan
las interpretaciones de las implicaciones de la base de Duquenne - Guigues para el contexto

(0, A, I) del RSQ.

Se comenz6 con la revision de las implicaciones que presentaron condicién necesaria (enton-
ces, =>). Del contexto (O, A, I) del RSQ, cuatro objetos cumplen la primera implicacion,
INHIB, KNSIC, KNSICDEVP y KNSICLES. La implicaciéon presenta que para que pueda
ocurrir irrever, nsimeq, 1 y d, se requiere de det(-)(proch, 0,94). La interpretacién es la si-
guiente: los modelos KNSIC, KNSICDEVP Y KNSICLES, ademés del proceso de inhibicién
INHIB, requiren que el det(Jac) sea negativo, que ocurra la reaccién de inhibicién cruza-
da con formacién del dimero aquiral (AG, = 0,94 kJ/mol), para que exista un proceso
irreversible, sin simetria quiral entre constantes y que se formen enantiémeros L y D. Por
supuesto que los modelos mencionados requieren el proceso de inhibién cruzada (que tiene
un AG, = 0,94 kJ/mol), y det(—) para un posible rompimiento de simetria, que de todas
maneras los modelos presentaron irreversibilidad debido al proceso de inhibiciéon y que no
tiene simetria quiral, pero permiten la formacién de enantiémeros L y D, entre sus estados
estacionarios.

Las implicaciones 2 y 3 aplican para 10 objetos entre los que estan KNS, KNSIC, KNS-
LES, KNSICLES, KNSDEVP Y KNSICDEVP, y presentan que debe existir rever(0,0) para
que ocurran procl y proc2. Su interpretacién es clara ya que expresa que para que puedan
ocurrir los procesos tipo 1 y 2, debe existir antes condiciéon de equilibrio quimico que se
caracteriza por tener un AG, = 0,0 kJ/mol. Pues, precisamente esos dos tipos de proce-
so (1y 2) son procesos reversibles, con AG, = 0,0 que caracteriza a los procesos en equilibrio.

Las implicaciones 4 y 6 aplican a 7 objetos entre los que se encuentran KNS, KNSLES,
KNSDEVP e implican que det(+)(proc3, -36,40, -18,20), | y d, requieren de irrever. La
interpretacion fue que en los modelos KNS, KNSLES Y KNSDEVP, se requiere la irreversi-
bilidad para que puedan ocurrir simultaneamente los procesos tipo 3, con energias asociadas
AG, de -36,40 kJ/mol y -18,20 k.J/mol, la produccién de enantiémeros L y D y para que el
det(Jac) sea positivo. Es decir, la irreversibilidad es requerida para la produccién de enan-
tiémeros L y D, lo que estd en concordancia con los modelos KNS, KNSLES y KNSDEVP
y asociados a los procesos tipo 3 que tienen las energias negativas mencionadas y lo mas
importante, la irreversibilidad es requisito para que el determinante de la Jacobiana sea po-
sitivo, o sea, que el sistema sea estable.

La implicacién 5 aplica para los objetos LES1, LES2, KNSLES KSICLES y presenta que el
proc4 requiere de rever(0,0) y simeq. Entonces, para que ocurra el proceso tipo 4 se requiere
que existan condiciones reversibles (con AG, = 0,0 kJ/mol) y simetrfa quiral entre cons-



5.7 Representacion Formal del RSQ en Aminoécidos 131

tantes de velocidad. Esta es una implicacion que presenta un resultado que ya se conocia
del estudio del RSQ. Exactamente los procesos tipo 4 implican reacciones LES, por esto los
modelos KNSLES y KNSICLES requiren reversibilidad y simetria quiral para que ocurran
los procesos LES en dichos modelos.

La implicacién 8 se refirio a que en los objetos KNSIC, KNSDEVP y KNSICDEVP el
resq(ssnrac) requiere previamente rever(0,0), procl, proc2, irrever, nsimeq, 1, d, tr(-). Se in-
terpreta que en los modelos mencionados se requiere que los procesos reversibles tipo 1 y 2
ocurran, con un factor de irreversibilidad y sin simetria quiral entre constantes, con produc-
cién de enantiémeros L y D y que la traza de la Jacobiana sea menor de cero (tr(Jac) < 0)
para que puedan existir los enantiomeros y esto permite que se dé el rompimiento espontédneo
de simetria quiral. En los modelos KNSIC, KNSDEVP y KNSICDEVP, parte de su meca-
nismo depende de las reacciones reversibles tipo 1 y 2 y un proceso irreversible final, que no
permite la simetria quiral al igual que la DEVP, pero que facilitan la produccién enantiome-
ros L y D en estados estacionarios inestables y que permiten el rompimiento espontaneo de
simetria quiral.

En la implicacion 9 que aplica para los objetos KNS, KNSLES y KNSICLES, se debe primero
garantizar nresq para que puedan ocurrir ssrac, rever(0,0), procl, proc2, irrever, simeq, 1, d y
tr(-). La garantia de no rompimiento de simetria quiral es requerida para garantizar estados
estacionarios racémicos, con procesos reversibles tipo 1 y 2, con condicién irreversible en
el paso final, simetria quiral, produccién de enantiémeros L y D y que el sistema quimico
presente traza de la Jacobiana menor a cero (tr(Jac) < 0).

Los objetos KNSIC y KNSICLES estan relacionados con la implicacién 15, ya que en estos
se require simeq y nsimeq para que ocurra ssrac, rever(0,0), det(-)(proc5, 0,94), procl, proc2,
irrever, 1, d, tr(-). Exactamente esta implicacién describe que en los modelos KNSIC y KNSI-
CLES se reunen condiciones de simetria y no simetria quiral en sus constantes de velocidad
y esto permite que los sistemas quimicos con procesos reversibles tipo 1 y 2, un proceso
irreversible tipo 5 con energia de reaccién positiva (0,94 k.J/mol), produczcan enantiémeros
Ly D con estados estacionarios racémicos, con posiblidad de rompimiento de simetria quiral
ya que su Jacobiana presenta traza y determinante negativos.

La implicacién 16 aplica para los objetos KNS, KNSLES y KNSDEVP, se interpreta co-
mo: rever(0,0), procl, proc2, tr(-), requieren previamente de det(+)(proc3, -36, 40, -18, 20),
irrever, 1 y d. Es decir, que en los modelos KNS, KNSLES y KNSDEVP, es necesario que se
dé un proceso irreversible tipo 3 (que es favorable termodindmicamente) una produccién de
enantiémeros L y D y que el sistema pueda ser estable (el determinante de la Jacobiana de
los sistemas quimicos son positivos), para que ocurran los procesos reversibles tipo 1y 2 en
condicién de estabilidad (traza de la Jacobiana del sistema negativa). Si el determinante del
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sistema es positivo y luego su traza es negativa, el sistema deberia ser estable. Ademas, todos
los sistemas implicados contienen el proceso irreversible tipo 3 que produce los enantiémeros
L y D y que es requisito para la ocurrencia de las reacciones reversibles tipo 1 y 2. Esta
implicacion fue contraintuitiva, ya que la suposiciéon es que el orden de los procesos era 1, 2
y 3, pero, se requiere primero el proceso tipo 3 y la produccién de los enantiomeros, quiza
para jalar la produccion irreversible de los enantiémeros y mantener la produccién de los
mismos por procesos reversibles directos y autocataliticos.

Los objetos KNS, KNSLES, KNSIC y KNSICLES, son los objetos asociados a la impli-
cacién 17, donde irrever, simeq, 1 y d, se requiren para que ocurran ssrac, rever(0,0), procl,
proc2 y tr(-). Por lo tanto, en los modelos KNS, KNSLES, KNSIC y KNSICLES, se requieren
previamente procesos reversibles tipo 1 y 2, con estados estacionarios posiblemente estables
(la traza de la Jacobiana fue negativa), para que se den condiciones de irreversibilidad, con
simetria quiral y produccién de enantiémeros L y D. Los procesos reversibles de produccién
directa y autocatalitica de enantidmeros en posibles estados estacionarios estables (tr(-)) son
necesarios para que en los modelos KNS, KNSLES, KNSIC y KNSICLES, se den condiciones
irreversibles de produccion simétrica de enantiomeros L y D.

El objeto de la implicacién 18 es KNSDEVP, ya que se requiere resq(ssnrac) para que re-
ver(0,0), procl, proc2, det(+)(proc3, -36,40, -18,20), irrever, nsimeq, 1, d y tr(-), ocurran.
Entonces, es necesario que se de rompimiento espontaneo de simetria quiral con estados
estacionarios no racémicos para que ocurran los procesos reversibles tipo 1 y 2, procesos
irreversibles tipo 3 para la produccion de enantiémeros L y D, sin simetria quiral en el mo-
delo KNSDEVP y que de todas maneras el sistema tenga posiblidad de estados estacionarios
estables (traza de la Jacobiana negativa).

La implicacién 21 es valida para los objetos KNS y KNSLES donde se requiere de nresq
y simeq para que se pueda dar ssrac, rever(0,0), procl, proc2, det(+)(proc3, -36, 40, -18, 20),
irrever, 1, d y tr(-). Por lo tanto, con simetria quiral y sin rompimiento esponténeo de la
simetria quiral en los modelos KNS y KNSLES, se posibilita la produccion de enantiémeros
L v D por lo procesos reversibles directos y autocatalizados acoplados a procesos irreversi-
bles de inhibicién cruzada, con estados estacionarios racémicos estables (determinante de la
Jacobiana positivo). Es contraintuitiva esta implicacién porque se espera lo contrario que los
procesos reversibles directos y autocataliticos acoplados al proceso irreversible de inhibicion
cruzada, con produccién de enantiomeros L y D con estados estacionarios racémicos deben
darse antes para que exista simetria quiral y no rompimiento de la simetria quiral.

La implicacién 22 aplica para el objeto KNSICLES, donde se requiere proc4, para que se
pueda dar nresq, ssrac, rever(0,0), det(-)(proch, 0,94), procl, proc2, irrever, simeq, nsimeq,
I, d y tr(-). En el modelo KNSICLES se requirié de procesos tipo 4 o pasos LES para que se
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pudieran dar los procesos reversibles tipo 1 y 2 (con simetria quiral), acoplados al proceso
irreversible tipo 5 (sin simetria quiral) y produccién de enantiémeros L y D, en estados
estacionarios racémicos, sin rompimiento espontaneo de la simetria quiral a pesar de que el
sistema podria presentar inestabilidades (la traza y el determinante de la Jacobiana fueron
negativos). Esta hipdtesis es contraintuitiva porque todo se requiere para el proceso LES y
no al contrario.

A continuacién se presentan las implicaciones con condicién necesaria y suficiente (si y solo
si, <=), y compuestas (=, <=>). Las implicaciones entre atributos 7, 11 y 12 aplican para
los objetos KNS, KNSIC, KNSLES, KNSICLES, KNSDEVP y KNSICDEVP, e indican que
se requiere para rever(0,0), procl, proc2, irrever, 1 y d, previamente tr(-); ademds, para que
ocurriera rever(0,0), procl, proc2, se requiri6 de irrever, 1, d y tr(-); y finalmente, se necesité
procl, proc2, 1, d y tr(-) para que pasara rever(0,0) e irrever. Rearreglando las implicacio-
nes, éstas quedan: proc2 <= procl <= irrever <= tr(-) <= rever = 1 d. Lo que se
interpreta como: en todos los modelos estudiados se requirié la producciéon de enantiomeros
L y D, para que se presentaran simultdneamente procesos reversibles directos y autoca-
taliticos, con condicién irreversible y posibles estados estacionarios estables (la traza de la
Jacobiana negativa). Parece que la produccion de los enantiémeros L y D condicionaron los
primeros procesos de los mecanismos de reaccién de los modelos KNS, KNSIC, KNSLES,
KNSICLES, KNSDEVP y KNSICDEVP y el valor de la traza (tr(-)). ;Qué pasaria si no se
produjecen enantiomeros al final de estos modelos? o jbajo que condiciones no se producen
los enantiémeros en estos modelos? y ;son accesibles esas condiciones desde el punto de vista
quimico?.

Las implicaciones 13 y 14 son validas para los objetos KNSLES y KNSICLES, donde es
necesario que se den nresq, ssrac, procl, irrever, 1, d y tr(-) para que ocurran rever(0,0),
proc2, procd y simeq; simultdneamente se debe dar nresq, ssrac, proc2, irrever, 1, d y tr(-),
para que ocurriera rever(0,0), procl, procd y simeq. Cuando se reorganizan las implicacio-
nes se obtiene la sentencia compuesta: rever(0,0), proc4, simeq = procl <= proc2 —
nresq, ssrac, irrever, 1, d y tr(-). La interpretacién es la siguiente: en los modelos KNSLES
y KNSICLES debe existir una condicion irreversible que produzca enantiémeros L y D en
estados estacionarios racémicos, posiblemente estables (tr(-)), sin rompimiento espontédneo
de simetria quiral, para que ocurran los procesos directos y autocataliticos simultaneamente
y se puedan dar procesos reversibles LES con simetria quiral. Otra vez existe un condiciona-
miento de la produccién de Alanina en mezcla racémica con simetria quiral para la ocurrencia
de los procesos directo, autocatalitico y LES. jcomo puede darse este condicionamiento?.

A los objetos KNSIC, KNSICLES y KNSICDEVP les aplican las implicaciones 19 y 20,
en las que se requirié de ssrac para que ocurrieran rever(0,0), det(-)(proch, 0,94), procl,
proc2, irrever, nsimeq, 1, d y tr(-) y simultdneamente se debié dar det(-)(proch, 0,94) para
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que ocurrieran ssrac, rever(0,0), procl, proc2, irrever, nsimeq, 1, d y tr(-). Reorganizadas las
dos implicaciones se condensan en la siguiente sentencia: rever(0,0), procl, proc2, irrever,
nsimeq, 1, d y tr(-) = ssrac <= det(-)(proch, 0,94). La interpretacién fue: en los mode-
los KNSIC, KNSICLES y KNSICDEVP, se requieren simultaneamente estados estacionarios
racémicos, posiblemente inestables (det(-)) y proceso de inhibicién cruzada, para que se pro-
dujeran procesos reversibles directos y autocataliticos pero sin simetria quiral y condiciéon
irreversible para la produccién de los enantiomeros L y D. La clave seria investigar que se
requiere para partir de estados estacionarios racémicos (;jinestables?) con alguna condicién
irreversible y que se generen procesos reversibles sin simetria quiral y produccién de enan-
tiémeros Ly D.

Hasta aqui, se hallo el significado de las implicaciones entre atributos para el RSQ, dejando
abiertas algunas preguntas para los modelos de rompimiento de simetria quiral (RSQ).
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Establecimiento de condiciones quimicas especificas para la produccion de aminoacidos:

= La ruta de Strecker fue seleccionada para la sintesis de aminodacidos, porque se ajusta
a los procesos de produccién de éstos en condiciones de la atmodsfera prebiodtica.

= A partir de la ruta de Strecker se establecié una etapa autocatalitica para la sintesis
de aminoécidos y un producto en el paso de inhibicién cruzada.

= Ademsds, en esta ruta los a-aminonitrilos fueron seleccionados, por sus propiedades,
tanto para la etapa autocatalitica como para el proceso de inhibicién cruzada.

Establecimiento de condiciones particulares de la atmosfera prebidtica de la tierra, desde la
literatura y con calculos realizados en esta disertacion, para la produccion de aminoacidos:

= Se confirmaron termodinamicamente las atmédsferas reductora para la primera atmosfe-
ra (CHy, NHj, H,O, Hy) y débilmente reductora para la atmdsfera secundaria (CO, COs,
Ny, HyO y alguna concentracién baja de las sustancias de la primera atmésfera), a par-
tir de los diagramas de Latimer de Carbono, Nitrogeno y Alanina, construidos en este
trabajo.

= Se estimaron el intervalo de temperatura y la presién atmosférica para la produccion
de Alanina.

= Se calcularon las concentraciones de aminoacidos y Alanina, para las fuentes energéticas
disponibles. Esto fue la base para la determinacion de las velocidades y constantes de
reaccion de produccion de Alanina.

= Se establecieron los modelos KNS, KNS-LES, KNSIC y KNSIC-LES para el rompi-
miento estocéstico de la simetria quiral (RESQ) y para el rompimiento deterministico
de la simetria quiral (RDSQ), fueron establecidos los modelos KNS-DEVP y KNSIC-
DEVP que incluyen la interaccion electrodébil nicleo-electrén en moléculas quirales

(DEVP).

Del rompimiento de la simetria quiral de Alanina en condiciones de la atmédsfera prebidtica
y de acuerdo con los modelos establecidos anteriormente:
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= El uso del SNA permitio establecer el punto de partida para el andlisis de los efectos
de: las fluctuaciones estocasticas, la diferencia energética por violacién de la paridad en
moléculas quirales (DEVP) y la combinacién de las dos, en el estudio del rompimiento
de la simetria quiral en Alanina.

= La seleccion del SNA como metodologia de estudio del comportamiento dinamico cua-
litativo de las redes estequiométricas estudiadas fue estratégico ya que se pudo caracte-
rizar rapidamente el tipo de estabilidad de las redes y su caracter. Ademas, los criterios
de estabilidad se encuentran mas eficientemente usando SNA, que por otros métodos
de analisis.

= Kl modelo KNS no presenté RESQ. Sin embargo cuando se incluyé la DEVP este
produjo RDSQ.

= El modelo KNS-LES no presenté RESQ.

» El modelo KNSIC presenté RESQ. Cuando se incluyé la DEVP no cambio el compor-
tamiento cualitativo del sistema.

» El modelo KNSIC- LES inicialmente presenté RESQ); pero, al someterlo a las ligaduras
de simetria quiral y del principio del balance detallado, se torné estable.

» La traza de la matriz Jacobiana de todos los modelos estudiados, tuvo valor negativo
(tr(Jac) < 0), porque se presenté consumo de las especies enantioméricas.

» Los mecanismos de reaccién que producen aminodcidos (KNS y KNS-DEVP), gene-
ran rompimiento de simetria quiral por mecanismos deterministicos (interaccién elec-
trodébil nicleo-electrén en moléculas quirales).

» Los mecanismos de reacciéon que producen dimero aquiral por inhibicién cruzada (KN-
SIC y KNSIC-DEVP), presentaron rompimiento de simetria quiral por mecanismos
estocdsticos (fluctuacion estocdstica).

» La representaciéon por FCA, permitié clarificar los mecanismos de reaccion de los mo-
delos usados en tipos de procesos involucrados y caracteristicas o atributos asociados
al rompimiento de la simetria quiral.



A. Diagramas de Latimer y Frost para
Carbono y Nitrégeno

Carbono en solucién acida (1M)
+4 +2 0 -2 -4

-0,029 HCHO 0,237 CH3OH 0,583 CH4

co, 2%, HCOOH

-0,104 0,517 0,132
- CO -C

Carbono en solucién basica (1M)

co.2 %% yeco, —** +HcHO % » CH,OH 2% +CH,
-1,148

Figura A-1.: Diagramas de Latimer para Carbono. Tomados de [92].

Diagrama de Frost para Carbono Organico
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Figura A-2.: Diagrama de Frost para Carbono Organico a partir de los datos del diagrama

de Latimer.
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Nitrégeno solucién acida (1M)

+5 +4 +3 +2 +1 0 -1 -2 -3
1,25 l -0,23 J
NO, 2%+ N,0,— > HNO, 2**+NO N,0 7N, ¥ > NH,O0H* —>* > N,H* 2> > NH,*
0,94 T ‘ 1,297 T ‘ -0,05 T 1,35 T

Nitrégeno solucién basica (1M)

0,25 l 1,16 J
NO, 0,86 N,O, 0,867 NO, 046 , No 070, N,0 094 N, -3,0 ~NH,OH 073 _ N,H, 01 NH,
0,01 I 0,15 I 1,05 0,42 I

Figura A-3.: Diagramas de Latimer para Nitrégeno. Tomados de [92].

, Diagrama de Frost para Nitrégeno
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Figura A-4.: Diagrama de Frost para Nitrégeno. Tomado de [92].



B. Potencial Quimico de Sustancias
Gaseosas en Condiciones ldeales

A continuacion se presentan los procedimientos para hallar el potencial quimico de sustancias
gaseosas en condiciones ideales y que cumplen el criterio del limite diluido.

B.1. La funcién de Particiéon para un Gas ldeal

La funcién de particién o Zustandsumme (suma de estados) fue introducida por Ludwig
Boltzmann y contiene la informacién esencial sobre los estados energéticos (£;) del sistema
termodinamico. Se pueden obtener las propiedades termodinamicas del sistema en funcién

de ésta. La expresion general para la funcion de particion canénica para una particula simple
es [85]:

q — Egiefsi/kBT,

donde la suma se extiende para todos los niveles de energia ¢; y su degeneracién g;.

También se puede expresar la funciéon de particién extendida a la suma de todos los es-
tados cuanticos de la siguiente manera:

q= Neei/ksT,

Dado que la energia total de una particula en estado gaseoso y bajo condiciones ideales puede
ser escrita como la suma de las energfas independientes’ (g; = €, 4+ €, + €0 + Eje + Ejn)

!La separacién en términos independientes de energia traslacional (t), rotacional (r), vibracional (v),
electrénica (e) y nuclear (n) es sélo aproximada, excepto para la traslacién, ya que los modos de energfa
no son completamente independientes, pero en la mayoria de los casos es satisfactoria. La separacién de
los movimientos electrénicos y vibracionales sélo se justifica siempre y cuando el gas ideal esté ocupando
el estado electrénico fundamental o basal (pues de otro modo las caracteristicas vibracionales dependen
del estado electrénico). La separacién de los modos de vibracién y rotacién estd justificada en la medida
en que la constante rotacional sea independiente del estado vibracional [92].
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o asociadas a sus movimientos independientes, con nimeros cuanticos independientes, en-
tonces, la funcién de particion puede ser expresada como el producto de las funciones de
particion de la particula de la siguiente forma:

q = qtqr4vGeqn-

B.1.1. Temperatura caracteristica

Un parametro importante en termodinamica estadistica es la temperatura caracteristica 6,
que puede ser asociada con la fraccién de estados excitados? del sistema termodindmico
a la temperatura 7. A continuacion se presenta la expresion general para la temperatura
caracteristica de cada modo de energfa [93, 94]:

h
0 = i; en numero de onda, 6= ) (B-1)
B kg

Temperatura caracteristica traslacional

he h

0, = —a« con = ———
t : L 8meVd

kg
oy es el parametro traslacional asociado a la particula como un todo y m es su masa total

(D2 mi).

Temperatura caracteristica rotacional

he h
0, = —DB,. ., = ———,
¢ kg con ' 8m2cl,

B., es el pardmetro rotacional de la particula respecto a la coordenada ¢, con momento de
inercia I,.
Temperatura caracteristica vibracional

he
91}‘ = _wei )

K3 kB

we, €s la frecuencia normal o fundamental para el enlace ¢ o modo normal i.

2Para T = 6 el ntimero de estados excitados es aproximadamente del 37 % [93].
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Temperatura caracteristica electrdnica

hc
0, = k_Tei donde T., se encuentra tabulado,
B
T., es la diferencia energética del potencial de morse entre estados electronicos basal y exita-
do 1.

Finalmente, en las expresiones anteriores V' es el volumen del recipiente en el que se mueve
la particula (en m?), m es la masa atémica o molecular de la particula del gas (en kg),
kg es la constante de Boltzmann (1,380649 x 1072*J/K), T es la temperatura (en Kelvin),
h es la constante de Plank (6,62607 x 10731Js) y ¢ es la velocidad de la luz en el vacio®
(2,99792458 x 10%m/s).

En la siguiente tabla se presentan los valores de la temperatura caracteristica para los dife-
rentes modos de energia molecular y atémica [93].

Modo Longitud de Onda | Espectroscopia 0 (K)
Rotacional 0,05 —1 cm Microondas 1,5 —30
Vibracional 1—2 pm IR 800 — 1500
Excitacién electrénica 100 — 700 nm UV/Vis 10* —10°

Para temperaturas normales se puede despreciar la contribucién nuclear?. A temperaturas
ordinarias los niveles rotacionales estan completamente excitados y el argumento semi-clasi-
co® es valido, diferente a los niveles vibracionales que se encuentran parcialmente excitados
o a los niveles electrénicos que se encuentran en el estado basal y el argumento semi-clasico
no es valido.

B.1.2. Funcidén de particion traslacional

La funcion de particién traslacional para el gas ideal tiene en cuenta que las particulas se
encuentran, en su movimiento, confinadas a una caja rectangular de lados z, y y 2z con
medidas a, b y ¢, respectivamente, que dan un volumen para la caja V' (a x b x ¢). Con un
tratamiento semi-clasico se obtiene la siguiente la funcion de particion traslacional para una
particula:

3Estos valores fueron tomados el 12-08-2015 de: http://physics.nist.gov/cuu/Constants/index.html.

4La contribucién nuclear puede despreciarse debido a que las transiciones en los niveles de energia nuclar
no estan implicados en las reacciones quimicas.

5Debido a que los niveles energéticos se encuentran muy cerca, la sumatoria se puede aproximar por una
integral dentro de los mismos limites.
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2rmkgT \ >
qt:‘/(TB) | (B-2)

B.1.3. Funcién de particién rotacional (molecular)
Para la funcién de particiéon rotacional se debe tener en cuenta la solucion de la ecuacion de
Schrodinger para los valores propios de la energia £/ que da lo siguiente:

2

Valores propios EY =¢/ = J(J + 1)5 con condicién de cuantizaciéon J = 0,1,2, ...

Desde donde se obtienen a partir de la aproximacién semi-clasica las funciones de particion
rotacional para moléculas lineales y no lineales.

Funcidén de particién rotacional molécula diatomica

Para saber cual es la funcién de particién rotacional para una molécula diatéomica se tiene en
cuenta el protocolo de evaluacién de la funcién de particién rotacional (PEFPR = T/0,),
de la siguiente manera [94]:

Si T'/60, < 3 se utiliza la férmula,

[e.o]

1
G = = D (2] + 1)l /T (B-3)
J=0

Si 3 < T/6, <30 se utiliza la férmula,

T 1/0, 1 /0.\> 4 [/6,\° T
. — 1 _ . P _ _ _ = — re B—4
"o | T3 (T) 15 (T) T30 (T) * 6,4 (B-4)
Si T'/6, > 30 se utiliza la férmula,

T
= B-5
a o0, (B-5)

0, = EBQ con i

B, = —— I, = pr?,
I sn2cl, HTe
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1. es el momento de inercia de la molécula diatéomica, p es la masa reducida del sistema
y e es la separacién internuclear para el equilibrio termodinamico del sistema.

Deben tenerse en cuenta algunas consideraciones adicionales de simetria. Para moléculas
diatémicas hay estados degenerados adicionales (éstas tienen solo dos grados de libertad
rotacional). Por lo tanto, se introdujo el factor de simetria® o que tiene en cuenta la geo-
metria de la molécula. Para moléculas diatémicas homonucleares el valor de o es 2 y para
heteronucleares o vale 1.

Funcion de particion rotacional molécula poliatémica

Para moléculas poliatémicas se deben tener en cuenta los momentos de inercia de las tres
coordenadas (pueden ser X, Y y Z) y la simetria de la molécula. Si la molécula tiene simetria
lineal se emplea la misma funcién de particion que para moléculas diatomicas, excepto que
el factor de simetria depende de si la molécula es simétrica (como CO,) y su valor serd 2 y si
no lo es el valor de o serd 1. Ademas, el momento de inercia debe calcularse de la siguiente
manera:

1. = Zmix?, (B-6)

donde z; representa la distancia del atomo ¢ respecto al centro de masa de la molécula y m;
es la masa de dicho atomo.

Para moléculas poliatémicas no lineales se emplea la siguiente funcién de particién:

1 ik hc h?
= Ly S — B-
=N 00,0, " T T ke T 8akpl, (B-7)

Donde 0,, es la temperatura caracteristica del movimiento rotacional en torno a la coor-
denada cartesiana 7 e I, es el momento de inercia de la molécula en dicha coordenada.

Los tres momentos de inercia principales para una molécula poliatémica son:

L, =Y mi(y! + ), (B-8)
Iey - Z ml(x? + Zi2)> (B-g)
L= my(a} +y}), (B-10)

6Fl factor de simetria tiene en cuenta la distinguibilidad o no de las particulas, ante rotaciones.
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i, ¥ Y 2; son las distancias del atomo ¢ al centro de masa de la molécula y se calculan
de la siguiente manera:

Un caso particular es cuando la molécula presenta simetria esférica (trompo esférico) en-
tonces, I, = I., = I, y la funcién de particiéon se convierte en:

oo VT (5)3/2. (B12)

El otro caso particular se presenta cuando la molécula tiene algin tipo de simetria (trompo
simétrico) y entonces, I, = I, # I.. y la funcién de particién para la molécula es:

1 T3
N o, \ 0,

dr (B_13)

z

B.1.4. Funcién de particién vibracional (molecular)

La funcién de particién vibracional se obtiene de la solucién de la ecuacion de Schrodinger
para el oscilador quantico cuyos valores propios de la energia son:

Ezef):(s—l—%)hyz(s—l—%)hcw con s=0,1,2,...
Si se tiene en cuenta que cuando s = 0 la energia da un valor de €2 = %hcw y es constante
en el sistema molecular, entonces dicho valor se puede sumar al final. Esta es la llamada
energia de punto cero vibracional. Ahora, se plantea la solucion para la funcién de particién
vibracional cuyos valores de energia presentan nimero cudntico s mayor de cero (s > 0) y
se obtiene la siguiente funcién de particién:

1 he
Qv = H W con 91,1. = gwei, (B—14.)
i=1

donde w,, es la frecuencia normal o fundamental del enlace molecular i en em™ y que se
obtiene desde el espectro correspondiente.

En particular para una molécula diatomica se tiene que:
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1 :
wy = R ¥ (B-15)
C 2me\ p c

donde p es masa reducida del sistema, ky es una constante relacionada con la frecuencia de
oscilaciéon convencional (ky = pu(27v)?), r. es la separacién internuclear para el equilibrio
termodindmico y v; se puede interpretar como la frecuencia convencional para el oscilador
armonico.

Se vuelve a recordar que las frecuencias normales o fundamentales (we,) se obtienen de
las senales espectroscopicas correspondientes a cada molécula.

B.1.5. Funcidn de particion electrénica

La funcién de particion electrénica atémica o molécular es:
qe — goeieeo/T _.I_ gleiael/T _'_ g2€7652/T + e (B—16>
Donde la degeneracion del estado electrénico ¢ para un atomo o una molécula esta dada por:

g; = 2J; + 1 (dtomo) 0 g; = 2€; + 1 (molécula).

Pero, si las energias en un atomo o una molécula son medidas con respecto al estado electréni-
co fundamental o basal, la funcion de particién electrénica atémica o molécular queda:

qe — go + gleieel /T + 92670‘52/’1—‘ _|_ P (B—l?)

Sin embargo, para una molécula solo las propiedades termodinamicas del estado basal se
pueden calcular por combinacién del primer término (906_9"‘0/ T con las funciones de rota-
cién y vibracién del estado electréonico basal y la funcién de particion traslacional. Para los
niveles electrénicos excitados representados por los términos gie %1/, goe%2/T y mayores,
las frecuencias vibracionales y rotacionales son diferentes de aquellas del estado basal. A
menudo los estados electronicos excitados de las moléculas tienen energias mucho mayores,
entonces éstas afectan los calculos de las propiedades termodinamicas solo para temperatu-
ras muy altas y se pueden despreciar en la funcién de particion.

La funcién de particion del sistema termodinamico depende de si las particulas son distin-
guibles o indistinguibles, o del estado del sistema, basal o exitado, entre otras condiciones.
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La funcién de particién” para un sistema gaseoso de N de particulas idénticas en condiciones
ideales® es la siguiente:

Q=— (particulas indistinguibles). (B-18)

Para el caso de un sistema con particulas distinguibles, por ejemplo un cristal sélido, la
funcion de particién que se emplea es:

Q=q" (particulas distinguibles). (B-19)

B.2. Determinacion del Potencial Quimico

Desde un punto de vista fisico el potencial quimico es una medida del efecto, sobre la funcién
de Gibbs, de una sustancia introducida en el sistema quimico®. Si se parte de la energia libre
de Helmholtz [43]:

A = —kpTInQ,

y si se conoce ésta en funcion de sus variables naturales, entonces las demas propiedades
termodinamicas del sistema pueden calcularse con respecto a dichas variables naturales.
Una vez hallada la energia libre de Helmholtz en funcién de 7', V' y {N;}, la entropia, la
presion y el potencial quimico pueden calcularse asi:

S—_ (@) | (B-20)
oT VA{N:}
P=—- (%) , (B-21)
V) iny
0A
ON; T,V,{N;.i}

"La funcién de particién para un sistema de N particulas idénticas, indistinguibles, no interactuantes y que
cumplen la condicién del limite diluido [% =e Mkl >> 1 (g >> N;)] es:

8Se asumen condiciones ideales para los gases que constituyeron la atmésfera prebidtica y que estuvieron
sometidos a una presién aproximada de 101.325 Pascales y una temperatura de 60 a 100 grados Celsius.
9Fl potencial quimico también representa la resistencia del sistema contra la adicién de particulas.
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El potencial quimico p; hallado corresponde tnicamente al de la particula i. Finalmente, las
demés propiedades termodinamicas se hallan con las anteriores de la siguiente manera:

G=A+PV,
U=A+TS,
H=U+ PV.

La funcion de particién candnica del gas ideal y con una sola especie, se puede escribir en
términos de la funcion de particién de una particula en el estado basal como sigue:

0 " (09-q0ge)Y

NI NI

Entonces la energia libre de Helmholtz del gas ideal que contiene una sola especie queda:

N
A= —kgTInQ = —kgTIn {%} = —kgT [ln(qtqrqvqe)N — LnN!} ,

~Y

y si se reemplaza (nN! de acuerdo con la férmula de Stirling (InN! = NIinN — N) y se
factoriza IV, la expresiéon queda:

A = —kpT [Nin(¢:4,9+q.) — (NInN — N)] = =NkT(Ing; + Ing. + Ing, + Inq. — InN + 1).
Por 1ultimo, después de unas operaciones algebraicas simples se obtiene que:
A:JWﬂM%—N@ﬂmfN@WWrN@ﬂmFAHAﬁAﬁAm

donde,

qie

A = —Nk:BTan, A, = —NkgTing,; A,=—NkgTlng,; A.=—NkgTlIng..

La energia libre de Gibbs se obtiene a partir de la energia libre de Helmholtz de la siguiente
manera:

G =A+ PV = —=NkgT(Ing + Ing, + Ing, + Ing. — InN + 1) + PV.

Ya que PV = NkgT, al reemplazar este término en la formula anterior la energia libre de
Gibbs da:

G = —NkgT(Ing; + Ing, + Ing, + Ing. — InN),
entonces,

G:4%&%%—N@ﬂmfﬂwﬂ%%—N@ﬂme%M%+Q+G&
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donde,
G, = —NkBTln%; G, = —NkgTing: G,=—NkgTing,: G.=—NkgTing,.

Como se asocié N! con la contribucion traslacional esto tiene la ventaja de hacer a G, la
energia libre de Gibbs de un gas monoatémico sin excitacién electrénica. Adicionalmente,
ya que g; es proporcional a V', entonces, ¢;/N depende solo del volumen molar y ademads es
una cantidad intensiva. El célculo separado de las contribuciones rotacional, vibracional y
electrénica es una aproximacion tutil, pero para un calculo mas exacto de la energia libre de
Gibbs sera necesario tener en cuenta las interacciones entre estos modos de energia.

Tal como se presentd anteriormente, el potencial quimico u; que se calcula desde la energia
libre de Helmholtz A es para una particula. El potencial quimico de un gas ideal constituido
por una sola especie esta relacionado con la energia libre de Gibbs del mismo gas de la
siguiente manera:

G = Ny,

y si se calcula la energia libre de Gibbs sobre un mol del gas ideal se halla que el potencial
quimico por mol es igual a la energia libre de Gibbs molar de dicho gas. Entonces:

G = Nap= —RTzn]f[—t — RTlng, — RTIng, — RTIng. = Gy + Gy + Gy + Go. (B-23)
A

Ahora la tarea es calcular la energia libre de Gibbs molar para cada sustancia gaseosa, que
corresponde al potencial quimico molar de dicha sustancia.

B.3. Determinacion del Potencial Quimico para Posibles
Sustancias Constituyentes de la Atmosfera
Prebiodtica

Inicialmente se realizara el calculo del potencial quimico para las sustancias que se supone

constituyeron la atmdsfera prebidtica [16, 22, 27, 95] a temperatura de 298,15 K, presién de

101,325 kPa (1 atmésfera de presién) y volumen de 0,024465 m? para un mol de sustancia,

con el fin de poder comparar los datos obtenidos con los reportados en la literatura. Los

datos de frecuencias vibracionales w,, constantes rotacionales B, y energias de disociacién
espectroscopicas fueron tomados de [43, 94, 96].

Las sustancias precursoras de aminoacidos y su geometria son:

» H,: Hidrégeno molecular (lineal),
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» Ny Nitrégeno molecular (lineal),

» CO: Mondxido de carbono (lineal),

» C'Oy: Diéxido de carbono (lineal),

» HCN: Cianuro de hidrégeno (lineal),

» Hy0: Agua (en ve),

» H,S: Sulfuro de hidrégeno (en ve),

» NHj: Amoniaco (piramide de base triangular),

» CH,: Metano (tetrahédrica).

B.3.1. Potencial quimico o energia libre de Gibbs molar para
sustancias con geometria lineal

Hidrégeno Molecular (H,), molécula diatémica homonuclear

Energia libre de Gibbs molar traslacional. Insertando la funcién de particién traslacional
para la particula (B-2) en el término de la energia libre de Gibbs molar traslacional (B-23),

se obtiene:

— Qt V[ 2mrmkgT 3/2
= —-RlTln— =—-RTln | — | ————

Gy RTIn N, RTIn N, ( 2

Para el término de la energia libre de Gibbs traslacional los valores de los parametros
son: R = 8,3145 JK'mol!; kg = 1,380649 x 10723 JK'; T = 298,15 K; N = Ny =
6,0221 x 10%® moléculamol™; V = 0,024465 m?; 7 = 3,141592654; h = 6,62607 x 1073* Js.

Como el hidrégeno molecular tiene masa igual a 3,34764 x 10727 kg, entonces la energfa
libre de Gibbs traslacional da:

G (2479, 01, | 024464 2m(3, 34764 x 10727)(1, 380649 x 10-23)(298,15)\ */*
- - n
= 16,0221 x 1078 (6,62607 x 10-51)2 )

G,,, = —28,832 kJmol™.
Hp

Energia libre de Gibbs molar rotacional. La funcién de particién rotacional que se debe
emplear para el hidréogeno molecular depende de la temperatura caracteristica, entonces
primero se calcula ésta ultima de la siguiente manera:

h
0, = k—cBe = (1,4387)(60,853) = 87,549K; B, = 60,853cm™*; ¢ = 2,99792458x10'%cms.
B
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Entonces,
T/6, = 298,15/87,549 = 3,4055.

Como 3 < T/6, < 30 se utiliza la siguiente funcién de particién rotacional (B-4) para el
hidrégeno molecular,

T 3, 4055
G = e =~ (1,1040) = 1,8798, (B-24)
ot

donde se empled,

1+1 9r+1 9T2+4 0,\>
3\ T 15\ T 315 \ T

A continuacién se reemplaza la funcion de particion hallada en la energia libre de Gibbs

Gre = = 17 1040. (B_25>

molar rotacional (B-23):

G, = —RTIng, = —(2479,0)In(1,8798) = —1,5645 kJmol™

7‘H2

Energia libre de Gibbs molar vibracional. La frecuencia normal para la molécula de hidrégeno
(we) es 4401,21 em™!. La temperatura caracteristica, la funcién de particién (B-14) y la
energfa libre de Gibbs vibracional (B-23) que se obtienen para el hidrégeno son:

0, = f<w, = (1,4387)(4401,21) = 6332, 0K,
B

_ 1 o 1 .
Qv = 1°.=0,;/T = 1_—6332,0/208,15 1, 0000,

G,

_ = —RTlIng, = —RTIn(1,0000) = —(2479,0)(0) = 0 kJ/mol.

Energia libre de Gibbs molar electrénica. Para el calculo de la funcién de particion electronica
(B-16) de una molécula diatémica es conveniente medir la energia respecto a los dtomos en
estado de gas ideal en el cero absoluto. Cuando se hace esto las propiedades termodindamicas
de la molécula son relativas a sus atomos constituyentes en sus estados basales o fundamen-
tales. Con base en esto la energia del estado electrénico basal de la molécula es — Dy, donde
Dy es la energia de disociacién espectroscépica que incluye €. En consecuencia, la funcién
de particiéon puede escribirse como:

ge = goe/*e T

cuando T es bastante baja de tal manera que gie %1/T, goe%2/T y los términos mayores
pueden despreciarse.
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Entonces, la contribucién a la energia libre de Gibbs electrénica molar se calcula de la
siguiente manera:

G. = —NkgTlIng, = —Nk:BTln(ggeDO/kBT) = —NkgT(Ingy + lneDO/kBT),
Ge = —NkBT(lTLgO -+ Do/kBT) = —NkBTlngo — NDO

Como N = N4 = 1 mol de particulas y gy = 1 para el hidrégeno molecular, entonces la
energia libre de Gibbs electrénica molar para el hidrogeno molecular queda asi:

Gey, = —RTlngy — Dy = —(2479,0)In(1) — 432,073 = —432,073 kJmol ™",
donde Dy es la energia de disociacién espectroscépica de 1 mol de particulas.

En la tabla B-1 se relacionan los resultados de la energia libre molar a 101,325 kPa y
298,15 K para hidrogeno molecular.

Tabla B-1.: Energia libre de Gibbs molar para Hs a 101,325 kPa y 298,15 K.
Gy (kJmolY) | G, (kJmol™) | G, (kJmol™) | G, (kJmol™Y) | Giotar (KJmol™!)
—28,832 —1,5645 0 —432,073 —462,470

Di6éxido de Carbono (CO,), molécula poliatémica lineal simétrica

Energia libre de Gibbs molar traslacional. Se calcula de la misma manera para todo tipo de
atomos y moléculas:

— V([ 2mmkpT "
GtCOQ = —RTIn N_A (T)

n
;om = E m; (suma de la masa de todos los dtomos),
i=1

Gieo, = —40,30 k.J/mol.

Energia libre de Gibbs molar rotacional. Primero se calculé la temperatura caracteristica
del di6éxido de carbono:

h
0, = k—CBe = (1,4387)(0,3902) = 0,5614 K; B, =0,3902 cm ™",
B

entonces,

T/6, = 298,15/0,5614 = 531, 1. (B-26)
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Como T/6, > 30 se utiliza la funcién de particién rotacional’® (B-5) para el diéxido de

carbono,
T 531,10
4=~ = —5— = 205,55, (B-27)

A continuacién se reemplaza la funciéon de particién hallada en la funcién de energia libre
de Gibbs correspondiente B-23:
G

TCOq

= —RTIng, = —(2479,0)In(265,55) = —13,837 kJmol ™.

Energa libre de Gibbs molar vibracional. Primero se debe revisar el nimero de grados de

libertad!! esperados para una molécula poliatémica con n dtomos, de acuerdo con la tabla
B-2.

Tabla B-2.: Grados de libertad para moléculas poliatémicas.

Modo Geometria Lineal | Geoometria no Lineal
Traslacional 3 3

Rotacional 2 3
Vibracional 3n—>5 3n — 6

Para la molécula de C'O, se tienen 9 grados de libertad, de los cuales 3 son traslacionales, 2
rotacionales y 4 vibracionales.

Los modos vibracionales para el C'O; son: estiramiento simétrico (2349 cm ™), estiramiento
asimétrico (1388 cm™!) y flexién (667 cm™!), este tltimo con degeneracién 2. Se conoce que
el estiramiento simétrico no es activo en el infrarrojo debido a que no altera el momento
dipolar de la molécula.

Entonces, se halla la temperatura caracteristica, la funcién de particion y la energia libre de
Gibbs molar vibracional, como sigue:

h
0, = k—cwe — (1,4387)(2349) = 3380K; 6,, = 1997K; 6,, = 960K (2),
B
- 1
go = [ [ =57 = 1,08643544,
o L e
Goo, = —RTIng, = —RTIn (1,08643544) = —(2479,0)(0,0829021) = —0,2055 k.Jmol .

10En general para moléculas poliatémicas 7/6, > 30, entonces se utiliza la misma funcién de particién.
1130 es el niimero de grados de libertad para cualquier molécula compuesta por n atomos.
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Energia libre de Gibbs molar electrénica. Para el calculo de la funcién de particién electrénica
de C'O; es conveniente medir la energia respecto a los dtomos en estado de gas ideal en
el cero absoluto, tal como se hizo con el hidréogeno molecular. Entonces, las propiedades
termodinamicas de la molécula son relativas a sus atomos constituyentes en sus estados
basales o fundamentales. Con base en esto la energia del estado electronico basal de la
molécula es —Dy, donde Dg es la energia de atomizaciéon de C'O,. En consencuencia, la
funcion de particién puede escribirse como antes:

ge = goe /T,

y si se tiene en cuenta que T es muy baja, entonces los términos de los estados excitados
se pueden despreciar y la energia libre de Gibbs electrénica molar se calcula de la siguiente
manera para un mol de moléculas de diéxido de carbono:

Gco, = —RTlIngy — Dy = —(2479,0)In(1) — 1596,23 = —1596,23 kJmol™,

donde, Dg es la energia de disociacion de 1 mol de moléculas de C'O, hasta sus dtomos
constituyentes, en este caso 1 mol de atomos de C'y 2 moles de atomos de O. En la tabla
B-3 se relacionan los resultados de la energia libre molar a 101,325 kPa y 298,15 K para
di6éxido de carbono.

Tabla B-3.: Energia libre de Gibbs molar para C'O, a 101,325 kPa y 298,15 K.
Gy (kJmolY) | G, (kJmol™) | G, (kJmol™) | G, (kJmol') | Giotar (KJmol™!)
—40, 30 —13,837 0, 2055 —1596, 23 —1650, 57

B.3.2. Potencial quimico o energia libre de Gibbs molar para
sustancias con geometria no lineal

Ahora se revisa la energia libre de Gibbs molar para sustancias con geometrias diferentes a
la lineal. El ejemplo que se analiza es la molécula de metano (C'Hy). Energia libre de Gibbs
molar traslacional. Se calcula de la misma manera que antes.

V[ 2rmksT\*?
GtCH4 = —RTln N_A (TB>

n
;om = 5 m; (suma de la masa de todos los dtomos),
i=1

Gien, = —36,545 kJmol .

Energia libre de Gibbs molar rotacional. Para moléculas no lineales se utiliza la misma
funcién de particién (B-7). Ya que el metano posee simetria esférica, entonces la funcién de
particién rotacional y la energia libre de Gibbs molar son las siguientes:
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GTCH4

= —RTlng, = —8,9322 kJmol™.

Energé libre de Gibbs molar vibracional. La molécula de C'H, tiene 15 grados de liber-
tad, de los cuales 3 son traslacionales, 3 rotacionales y 9 vibracionales.

Los nueve modos fundamentales w,, en em™! para el CH, son: 3019,5 (3), 2916,5, 1533,3
(2), 1306,2 (3). Entre paréntesis se encuentra el grado de degeneracion de algunos modos.
La funcién de particiéon vibracional para el metano y su energia libre de Gibbs vibracional
se presentan a continuacion:

9

1 he
= 0 = L,
! El—eew/T ‘ kaz

GUCH4

= —RTlng, = —0,01666 kJmol™".

Energia libre de Gibbs molar electronica. La funcién de particién electronica de C'Hy se
determiné respecto a los atomos en estado de gas ideal en el cero absoluto, tal como se
hizo anteriormente. Entonces, las propiedades termodinamicas de la molécula son relativas
a sus atomos constituyentes en sus estados basales o fundamentales. Con base en lo ante-
rior, la energia del estado electronico basal de la molécula es —Dy, donde Dy es la energia
de atomizacién de C'Hy. Teniendo en cuenta que T es baja, entonces los términos de los
estados excitados se pueden despreciar y la funcién de particion y la energia libre de Gibbs
electréonica molar son:

Ge = goePo/*5T, Dy =1640,57 kJmol™;

Geen, = —RTlIngy — Dy = —(2479,0)In(1) — 1640, 57 = —1640, 57 kJmol .
En la tabla B-4 se relacionan los resultados de la energia libre molar a 101,325 kPa y

298,15 K para metano.

Tabla B-4.: Energia libre de Gibbs molar para C'H, a 101,325 kPa y 298,15 K.
Gy (kJmol™) | G, (kJmol™) | G, (kJmol™) | G. (kJmol™') | G (kJmol™t)
—36, 545 —8,9322 0,01666 —1640, 57 —1686, 06
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Energia Libre de Gibbs Molar para Sustancias
Constituyentes de la Atmaésfera Prebidtica

Utilizando los procedimientos anteriores se calculé la energia libre de Gibbs molar a 101,325
kPa y 298,15 K para las sustancias constituyentes de la atmdsfera prebidtica. En la Tabla
B-5 se presentan los resultados.

Tabla B-5.: Valores de energia libre de Gibbs para sustancias de la atmdsfera prebiotica.

Molécula | Gy (kJmol™) | G, (kJmol') | G, (kJmol') | G. (kJmol™) | Giotar (kJmol™)
Hy —28,83 —1,5645 0 —432,073 —462,47
No —38, 62 —9,7875 —2,837 x 107 —941, 40 —989, 80
CO 738,62 11,590 | —7.033x 105 | —1070, 11 ~1120, 32
COq —40, 30 —13,837 —0,2055 —1596, 23 —1650, 57
HCN —38,484 —12,253 —0, 1080 —1268, 1 —1318,9
H>0 —36,976 -9,3313 —1,127 x 1073 —917,773 —964, 081
NHj —36, 768 —10,701 —2,963 x 1072 —1157,77 —1205, 27
CHy —36, 545 —8,9322 —1,666 x 1072 —1640, 57 —1686, 06

Para confirmar la fiabilidad de los valores obtenidos de energia libre de Gibbs molar para

sustancias constituyentes de la atmoésfera prebidtica, se hallé la energia libre de Gibbs molar

de reaccién en procesos conocidos. La primera reaccién trabajada fue la siguiente:

COg) + 3Ha(g) = CHuyg) + H2O(y).

Valor calculado a partir de las tablas de JANAF!2: A@S

Valor determinado a partir de la Tabla B-5:

AG, = —

0,45.

La segunda reaccion que se empled fue:

CH4(9) -+ NHg(g) — HON(g) + SHQ(g),

1686, 06 — 964,081 — (—1120,32 + 3 x (—462, 47))

con AG, = 191,26 kJmol, desde la tablas de JANAF.

= —142,41 kJmol™*;

(B-28)

—143,048 kJmol™ .

WE =

(B-29)

121,as tablas de JANAF fueron consultadas el 07-04-2016 y se encuentran en http://kinetics.nist.gov/janaf
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El valor obtenido a partir de la Tabla B-5 fue:
AG, = —1318,9 — 3 x 462,47 — (—1686, 06 — 1205,27) = 185,2 kJmol™"; %E =3,2.

Finalmente, se empled la siguiente reaccién para corroborar los valores de energia obtenidos
para las sustancias de la atmdsfera prebidtica:

1 3
5 Nog) + 5 Hag) = NHsg), (B-30)

cuyo valor de energia calculado desde las tablas de JANAF es de A@S = —16, 367 kJmol ™.
El valor determinado a partir de la Tabla B-5 fue:
AG, = —1205,27 — (3 x (—989,8) + 2 x (—462,47)) = —16,7 kJmol'; %E = 2.

El AG, hallado para los procesos quimicos (B-28), (B-29) y (B-30), presenté un porcen-
taje de error menor al 3,2 %, lo que indica que los valores de la tabla B-5 son confiables.

B.5. Calculo Alterno de la Energia Libre de Gibbs Molar
para Sustancias Constituyentes de la Atmdésfera
Prebidtica

Cuando las moléculas tienen reportados sus valores experimentales de frecuencias fundamen-
tales w., constantes rotacionales B, y energias de disociacion de enlaces o de atomizacién
Dy, se utilizan los procedimientos anteriores para hallar el potencial quimico molar o energia
libre de Gibbs molar en condiciones de gas ideal y en el limite diluido. Pero, que pasa si
algunos de estos valores jno se conocen o no se encuentran reportados?

En este caso se debe recurrir a la determinacién de dichos valores por los métodos de la
quimica tedrica o computacional. Por ejemplo, para hallar las constantes rotacionales B,, las
frecuencias vibracionales w, y las energias electrénicas, se puede utilizar el programa Gaus-
sian (Orca o Games) que emplea métodos mecanico-cuanticos. Para esto se debe seleccionar
el método y la base correspondientes y ajustar los valores hallados con los factores de escala
de cada uno. Dicho factores de escala ajustan los valores tedricos a una escala de referencia
experimental de w, y B, de moléculas conocidas.

Con el fin de revisar como responde la simulaciéon mecénico-cudntica con Gaussian, se realizo
el calculo de la energia libre de Gibbs molar para sustancias constituyentes de la atmdsfera
prebidtica. El programa computacional empleado para los calculos mecanico-cuanticos fue
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Gaussian 2003 (GW03), método de Hartree-Fock y base 6-311**(d,p), licencia de la Univer-
sitat de Barcelona.

Los factores de escala son los siguientes!?:
= Para los modos fundamentales vibracionales w, el valor del factor de escala ¢* es 0,9085.
= Para las constantes rotacionales B, el valor del factor de escala ¢** es 0,9844.

Los resultados de la simulacién con Gaussian y su ajuste con los factores de escala se pre-
sentan en la Tabla B-6. En esta tabla Ej es la suma de energias de punto cero electréonica
(€ey) ¥ vibracional (€2) a 0 K.

Para el calculo de energia libre de Gibbs molar de las sustancias de la atmésfera prebiodtica se
emplearon las funciones de particién traslacional ¢; (B-2), rotacional ¢, (B-7) y vibracional
¢» (B-14), correspondientes. Para la determinacién de la energia libre de Gibbs electrénica
se emplearon directamente los valores de energia de punto cero Fy de las especies quimicas.

Tabla B-6.: Valores teédricos de B., w,, y Ej para sustancias constituyentes de la atmoésfera

prebidtica.

Molécula B, (em™) we, (em™) Ey (Hartree/part.)
H, 60, 893 4162 —1, 122040
N, 2,068 2477 —108, 967859
CcO 1,981 2203 —112, 765468
CO, 0,4022 2333 —187,678734
HCN 1,522 3279, 2180, 795, 3(2) —92,883740
H,O 29,041, 14,528, 9,684 3845, 3752, 1564 —76,030384
H,S 10,656, 8,663, 4,778 2606, 2597, 1195 —398, 686114
NH, 10,161(2), 6,257 | 3466(2), 3349, 1624(2), 991, 4 56, 178235
CH, 5,251(3) 2946(3), 2853, 1510(2), 1316(3) | —40, 162223

Ya que se requieren estados de referencia para la energia libre de Gibbs de las sustancias
y no valores absolutos de las mismas, entonces, como estados de referencia se emplearon

13¢* fue consultado el 14-06-2016 en https://ccchbdb.nist.gov/vsfx.asp, método de Hartree-Fock, base 6-
311G** (equivalente a 6-311G(d,p). ¢** fue calculado de acuerdo con: ¢** = X(Becyp, - Beieo, )/ X (Bei.,,),
donde, Be.,p, €s la constante rotacional experimental de la especie ¢ y Begc,, es la constante rotacional
tedrica de la misma especie. La especies empleadas para el cdlculo de ¢** fueron en total 304. Solo fueron
empleadas aquellas sustancias que tuvieron datos experimentales y tedricos de las constantes rotacionales
Be y que se encontraban en https://cccbdb.nist.gov para el 14-06-2016.
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las energias de punto cero de los elementos en estado gaseoso a 0 K y 101,325 kPa (en
estado fundamental de energia y con su multiplicidad correspondiente). Los valores para los
elementos se presentan en la Tabla B-7.

Tabla B-7.: Valores tedricos de Fy para algunos elementos en su estado fundamental a 0 K
y 101,325 kPa.

Elemento | Ey (Hartree/particula) | Multiplicidad
H —0,499818 Doblete (2)
C —37,60038 Singlete (1)
N —54, 398892 Cuartete (4)
O —74,807396 Triplete (3)
S —397, 499683 Triplete (3)

El ejemplo del calculo de la energia electrénica de la molécula de Cianuro de Hidrégeno
(HCN) respecto a sus elementos constituyentes (H, C'y N) se presenta a continuacion.

H)+Cy)+Ny — HCN(g) = E

€HCN

= Eopyen —FEo, —Eo.—Eo, = —0,384650 Hartree/particula.

En la tabla B-8 se presentan los valores definitivos de B., w. y FE. para las sustancias
constituyentes de la atmosfera prebidtica. A partir de los datos de B, w. y E. de la tabla
B-8 se calcularon las energia libres de Gibbs molares para las sustancias prebidticas y los
valores se encuentran consignados en la tabla B-9.

Ahora se revisan los valores tedricos obtenidos de la tabla B-9 contra los valores calculados
anteriormente. Entonces, para la primera reaccion se obtuvo que:

CO(g) —+ SHQ(g) — CH4(9) + HQO(Q), (B—31)

presenta un valor calculado de: A@S = —143,048 kJ/mol .
El valor determinado a partir de la Tabla B-9 es:

AG, = —1522,52 — 632,62 — (—989,33 + 3 x (—351,77)) = —110,50 kJ/mol; %E = 23.
La segunda reaccion que se empled fue:

CH4(g) + NHg(g) — HCN(Q) + 3H2(g), (B—32)

con AG, = 191,26 k.J/mol.

El valor obtenido a partir de la Tabla B-9 fue:
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Tabla B-8.: Valores tedricos definitivos de B,, w,, y F. para sustancias constituyentes de la
atmosfera prebidtica y Os.

Molécula B, (em™) we, (emt) E. (Hartree/part.)
H, 60, 893 4162 —0, 122404
N, 2,068 2477 —0, 170075
CO 1,981 2203 —0, 357692
CO, 0, 4022 2333, 1375, 695, 7(2) —0, 463562
HON 1,522 3279, 2180, 795, 3(2) 0, 384650
H,O 29,041, 14,528, 9,684 3845, 3752, 1564 —0,223352
H,S 10,656, 8,663, 4,778 2606, 2597, 1195 —0, 186795
NH, 10,161(2), 6,257 | 3466(2), 3349, 1624(2), 991, 4 ~0,279889
CH, 5,251(3) 2046(3), 2853, 1510(2), 1316(3) ~0,562571
0, (triplete) 1,546 1797 0, 04483
AG, = —1060,67 — 3 x 351,77 — (—1522,52 — 782, 15) = 188,69 k.J/mol; %E =1,3.

La tercera reaccién para corroborar los valores de energia obtenidos para las sustancias
de la atmosfera prebiodtica fue:

1 3
3 Natg) + 529 = Ny,

5 (B-33)

cuyo valor de energia es de Aég = —16,367 kJ/mol.
El valor determinado a partir de la Tabla B-9 fue:

AG, = —782,15 — (1 x (—494,87) + 2 x (=351,77)) = —7,1 kJ/mol; %E = 143.

El AG, teérico para los procesos quimicos (B-31), (B-32) y (B-33), presenté, respectiva-
mente, porcentajes de error de 23 %, 1,3% y 143 %, aunque este ultimo porcentaje de error
se calcul6 a partir de dos valores que tiene una magnitud pequena, tanto para el valor
experimental (—16,367 kJ/mol) como para el valor calculado teéricamente (—7,1 kJ/mol).
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Tabla B-9.: Valores tedricos de energia libre de Gibbs para sustancias de la atmosfera pre-

bidtica y O,.

Molécula | Gy (kJmol™) | G, (kJmol') | G, (kJmol™') | G. (kJmol™) | Giotar (kJmol™t)
H, —28,83 —1,5631 0 —321,372 —351,77
N, —38,62 —9,7030 —1,596 x 1072 —446, 532 —494, 87
CO —38, 62 —11,528 —5,998 x 1072 —939, 120 —989, 33
o, 40,30 —13,762 ~0,1791 ~1217,08 “1271.32
HCN —38,484 —12,181 —0, 1080 —1009, 90 —1060, 67
H,O —36,976 —9,2276 —1,308 x 1073 —586,411 —632,62
H,S -39, 380 —11,987 —7,789 x 1073 —490, 430 —541, 80
NH, —36, 768 —10,509 —2,277 x 1072 —734,848 —782,15
CH, —36, 545 —8,9258 —1,640 x 1072 —1477,03 —1522,52
0O, —-39,11 —10, 385 —4,249 x 1074 —117,699 —167,23

Ya que se obtienen valores aceptables de error con los AG tedricos v ademds, que esto no
es critico para la presente investigacién (ya que nosotros estamos maés interesados en que el
orden de magnitud y el signo sean correctos para los valores de energia obtenidos), entonces
se acepto trabajar con los calculos tedricos de los valores de energia, cuando no se tenga ac-
ceso a valores experimentales, solo teniendo en cuenta que se deben utilizar con precaucion
aquellos valores de energfa de reaccién tedricos que sean del orden de 10!,

De los calculos de energia libre de Gibbs absoluta de las Tablas B-5 y B-9 para las po-
sibles especies quimicas constituyentes de la atmédsfera prebidtica, se observa que los valores
de energia electrénicos son los que mas aportan al total, seguidos de los valores traslacionales,
rotacionales y finalmente vibracionales. Lo anterior, debido a que el proceso necesario para
llevar los electrones a un dtomo o molécula (entorno mecénico - cudntico) requiere mucha
mas energia que inducir modos de movimento a las particulas formadas.

B.6. Determinacion del Potencial Quimico para Alanina y

sus Precursores en la Atmodsfera Prebiotica

De aqui en adelante se comienza a revisar y tratar con la energia libre de Gibbs para sus-
tancias precursoras de aminoacidos, en particular para alanina. A partir de los experimentos
que simulan las condiciones de la atmosfera prebidtica para la produccién de sustancias
organicas, es sugerida la sintesis de Strecker como posible ruta quimica para la produccién
de aminodcidos [81, 95].
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La sintesis de Strecker parte de amoniaco y un aldehido y después de cuatro reacciones con-
secutivas, produce una mezcla de a-aminonitrilos enantioméricos L y D y por hidratacion
los enantiémeros de aminoacido correspondientes. A continuacién se presenta el mecanismo
neto de la sintesis Strecker con autocatdlisis reversible, para la produccién de enantiémeros
de a-aminonitrilo y alanina, por la ruta de la imina y su reaccion neta:

CH,CHNH + HCN %\ L-CH,CH(NH,)CN, (B-34)
CH;CHNH + HCN % D-CH3CH(NH,)CN, (B-35)
CHsCHNH + HCN + L-CHsCH (N Hy)CN % 2L-CH3CH(NH,)CN, (B-36)
CHsCHNH + HCN + D-CH;CH(N H,)CN %\ 2D-CH;CH(NH,)CN, (B-37)
L-CH3;CH(NH,)CN + 2H,0 2> L-CH3;CH(NH,)COOH + N H, (B-38)
D-CH3CH(NH,)CN + 2H,O -2~ D-CH3CH(NH,)COOH + NHs, (B-39)

L-CH;CH(NHy)CN + D-CH3CH(NH,)CN + 4H,O —
L-CH;CH(NH,)COOH + D-CH;CH(NH,)COOH + 2NH;,  (B-40)

donde, CH3C HN H es etanimina, C H3C'H(N H3)C'N es un a-aminopropionitrilo y un enan-
tiémero de alanina es CH3;CH(N Hy)COOH.

Para todos los calculos de energia libre de Gibbs molar requeridos para esta investigacion, se
emplearon los valores tedricos calculados con Gaussian GW03 y en el caso de las frecuencias
w, v las constantes rotacionales B,, éstas se ajustaron con el factor de escala correspondiente.

Para calcular el potencial quimico molar o energia libre de Gibbs molar de una sustan-
cia gaseosa precursora de alanina en condiciones de 101,325 kPa y 298,15 K, se empleo el
esquema que se encuentra en la figura B-1.

Total

| |

G G G G

f F v e

-RTIn(g/N,) -RTIng, -RTlIng, -RTlIng,

Figura B-1.: Calculo de la energia libre de Gibbs molar para una sustancia gaseosa en
condiciones ideales.
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Tal como se hizo con las sustancias constituyentes de la atmdsfera prebidtica, fueron hallados
tedricamente los valores de constantes rotacionales B,., modos fundamentales vibracionales
we, y energias electrénicas relativas a sus dtomos constituyentes F, (a 0 K y 101,325 kPa),
para Alanina y sus precursores. Los valores fueron hallados con Gaussian GW03 bajo los
mismos parametros del numeral B.5 y corregidos con los factores de escala correspondientes.
En la Tabla B-10 se encuentran consignados los valores de B,, we, v E. para Alanina y sus
precursores.

Los enantiémeros L y D de alanina y sus precursores presentan los mismos valores de B,,
we,; v Ee, esto porque la funcién de onda es la misma para los dos enantiémeros, debido a que
la interaccion electrostatica entre particulas es isotrépica (no distingue izquierda de derecha).

Los valores tedricos calculados de energia libre de Gibbs molar para Alanina y sus precurso-
res en condiciones de la atmésfera prebidtica se presentan en la tabla B-11. En esta tabla
los valores de G son los mismos para los enantiémeros L v D del a-aminopropionitrilo
(CH3;CH(NH2)CN), lo que significa que estos son degenerados termodinamicamente. Lo
mismo ocurre con los enantiémeros de alanina (CH3;C'H(N Hy)COOH).
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B.7. Determinacion del Potencial Quimico para Pasos de
Reaccidon en la Sintesis de Strecker en la Atmadsfera
Prebiodtica

En este momento se revisa la energia libre de Gibbs molar de los pasos de reacciéon en la
sintesis de Strecker. Se comenzd con el calculo de la energia para la produccién directa de a-
aminopropionitrilos. Entonces, a partir de la ecuacién (B-34) se calculd su cambio energético
con los valores de la tabla B-11, de la siguiente manera:

CH;CHNH + HCN - L-CH;CH(NH,)CN,

AG, = —3617,58 — (—2534,57 — 1060, 67) = —22, 34 kJmol ™, lo que significa que el proceso
es favorable y que es degenerado respecto a la produccién directa del enantiémero D (B-35),
que tiene el mismo valor de energia. Por lo tanto, en el tiempo, la mezcla racémica de los
dos enantiémeros deben constituir la mezcla final'4.

El valor energético de la produccién autocatalitica de los a-aminopropionitrilos se calculd
igual que antes, a partir de la reaccién (B-36). El resultado obtenido fue que:

CH;CHNH + HCN + L-CH;CH(NHy)CN =~ 2L-CH3CH(N Hy)CN,

presenta un AG, = —3617,58 — (—2534, 57 — 1060, 67) = —22, 34 kJmol !, que indica que el
proceso autocatalitico es favorable para la produccién de los a-aminopropionitrilos L y D,
que son degenerado entre si y con la produccion directa de estos dos isémeros.

Finalmente, se calculé el AG, para la produccién de los enantiémeros de alanina a par-
tir de las reacciones (B-38) y (B-39) y la Tabla B-11, como sigue:

L-CH;CH(NHy)CN + 2H,0 -~ L-CH3CH(NH,)COOH + NHj,

con un valor de AG, = —4118,87 — 782,15 — (—3617,58 — 2 x 632,62) = —18,20 kJmol ™!,
para la produccion de los enantiémeros L y D de alanina. Este resultado confirma que tam-
bién la produccién de los enantiomeros de alanina es degenerada termodinamicamente.

De los resultados anteriores se concluye que los enantiémeros de alanina y sus precursores
son simétricos termodindmicamente y que se favorece su produccién a través de la sintesis
de Strecker.

14Esto si la produccién de enantiémeros se da por la sintesis de Strecker y tinicamente con los pasos de
reaccién de produccién directa (B-34) y (B-35).



C. Diagramas de Latimer para Carbono,
Nitrégeno y Alanina en Condiciones
de la Atmosfera de la Tierra
Prebiética

Para revisar el comportamiento de las posibles sustancias constituyentes de la atmosfera
prebidtica y de Alanina y sus precursores, se construyeron los diagramas de Latimer pa-
ra carbono, nitrégeno y alanina, en condiciones reductoras y ligeramente reductoras de la
atmosfera prebidtica. Para esto se realizaron calculos de energia libre de Gibbs molar, con
el procedimiento descrito en el numeral B.2 y la figura B-1.

C.1. Diagrama de Latimer para Carbono en Condiciones
de la Atmadsfera Prebidtica

Solo las condiciones de la atmdsfera prebidtica reductora o débilmente reductora [81, 87]
producen sustancias organicas. Las condiciones reductoras de la atmésfera se refieren a mez-
clas que contienen especies hidrogenadas como CH,, NHj, HyS, H>O y por supuesto Hs.
Cuando se habla de condiciones débilmente reductoras la referencia es a mezclas que ofre-
cen especies gaseosas de la atmoésfera, que ain pueden donar o transferir electrones a otras
especies para la produccion de sustancias organicas, tal como ocurre con el CO.

Entonces, las mezclas débilmente reductoras son aquellas que incluyen CO, N,, H50 y
cantidades de otras especies como C'Oy y posiblemente concentraciones bajas de especies
hidrogenadas. De todas maneras existe una serie de mezclas entre las mezclas reductora y
débilmente reductora, que también producen sustancias organicas. Pero, los dos limites estan
establecidos por las mezclas reductora y débilmente reductora para carbono en la atmosfera
prebidtica, antes mencionadas.

A continuacién se presentan en la figura C-1 las especies quimicas del diagrama de Latimer
del carbono y el nimero de oxidacién de este elemento en dichas especies.
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+4 +2 0 -2 -4
CO,———HCOOH HCHO ———CH;OH CH,

» CO - C
Figura C-1.: Diagrama de especies quimicas y nimeros de oxidacion para carbono.

En el caso de la atmoésfera prebidtica reductora, los valores energéticos de las sustancias del
diagrama de Latimer de carbono fueron establecidos a través de los procesos mas simples
de reaccién de estas sustancias, con una especie hidrogenada (Hs). Los valores energéticos
de las sustancias del diagrama de Latimer en atmdsfera prebidtica débilmente reductora,
fueron establecidos por medio de los procesos méas simples de reaccion de dichas sustancias,
con otra especie donora de electrones (CO). En la Tabla C-1 se presentan las reacciones
para obtener las sustancias del diagrama de Latimer de carbono en atmoésferas reductora y
débilemente reductora.

Como se tienen establecidas las especies que intervienen en las reacciones para la construc-
ci6n del diagrama de Latimer de carbono en la atmoésfera primitiva (Tabla C-1), entonces se
hallaron los valores de energia para estas sustancias, a partir de los valores de masa, constan-
tes rotacionales B., modos fundamentales w., y energias electrénicas E, correspondientes.
Para esto se us6 de nuevo el software GW03 y las condiciones descritas en el numeral B.5.

En la tabla C-2 se encuentran los valores de B. y w,, corregidos con el factor de escala
correspondiente, E, y energia libre de Gibbs (@toml) de las sustancias del diagrama de Lati-
mer de carbono, para las atmodsferas prebidticas reductora y débilmente reductora.

A partir de las reacciones de la tabla C-1 y los valores de energia de las tablas B-9 y
C-2, se hallaron los valores de energia para las reacciones del diagrama de Latimer de car-
bono en atmésferas reductora y débilmente reductora, que se presentan directamente en la
Figura 2-1.
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C.2. Diagrama de Latimer para Nitrégeno en Condiciones
de la Atmésfera Prebidtica

También se construyé el diagrama de Latimer para Nitrégeno de la atmasfera prebidtica.
Un diagrama con las especies de nitrégeno y su ntiimero de oxidacién se presenta en la figura
C-2.

+5 +4 +3 +2 +1 0 1 2 -3
N,O, N,O, > N,O, NO -

,0 N, ~ NH,OH > N,H, > NH,

I ”1 [ |

Figura C-2.: Diagrama de especies quimicas y nimeros de oxidacién para nitrégeno.

El diagrama de Latimer de nitrégeno se construyé con las reacciones mas simples para sus
especies quimicas, a partir de las condiciones mencionadas antes de las mezclas reductora y
débilmente reductora de la atmdsfera prebidtica y dichas reacciones se presentan en la Tabla
C-3.

Las propiedades de las sustancias del diagrama de Latimer de nitréogeno se hallaron con
Gaussian GWO03 bajo el método de Hartree-Fock y base 6-311**(d,p), licencia de la Uni-
versitat de Barcelona. Los valores de B, y w,, ajustados con los factores de escala, E. y su
energia libre de Gibbs molar a 298,15 K y 101,325 kPa se encuentran en la Tabla C-4.

En la Tabla C-3 se observa que las especies NO, NHyOH y N Hj se producen en canti-
dad de un mol y no de dos moles al final de las reacciones correspondientes. Pero, estas
sustancias participan como reactivos con dos moles en otras reacciones. Esto es debido a la
forma de construccion del diagrama de Latimer para nitrégeno, que es teniendo en cuenta la
produccién de un mol de cada sustancia del diagrama. En consecuencia, esto se debe tener
en cuenta cuando se hagan los calculos para las reacciones bajo condiciones de la atmésfera
prebidtica reductora y débilmente reductora de la Tabla C-3.

A partir de los valores de las Tablas C-4 y B-9 se hallaron los valores de energia, AG,
(kJmol '), para las reacciones quimicas de las sustancias del diagrama de Latimer de nitrégeno
de la Tabla C-3. Los valores se introdujeron directamente en el diagrama de Latimer de
nitrégeno y este diagrama estd representado en la figura 2-2.
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C.3. Diagrama de Latimer para Alanina en Condiciones
de la Atmadsfera Prebidtica

En lo que respecta a la produccion de aminoécidos, se construyo el diagrama de latimer
de alanina a partir de las reacciones mas simples en atmosferas reductora y débilmente
reductora, que se presentan en la Tabla C-5.

Tabla C-5.: Reacciones para las especies del diagrama de Latimer de Alanina en atmosferas
reductora y débilmente reductora.

Atmosfera reductora

CH3;CH(NH,)COOH g+ Hygy = CHsCH(NHy)CHO g + H20y)
CH3CH(NHy)CHO\ g + Hygy — CHsCH(NH)CHyOH g
CH3;CH(NHy)CHyOH gy + Hyg) — CHsCH (N Hy)C Hsgy + HyO g
Atmosfera débilmente reductora

CH3;CH(NHy)COOH 4 + COy — CH3CH(NH3)CHO gy + COqy)
CH3;CH(NH,)CHOy) + HyO(g) + COyyy — CH3CH(NHy)CHyOH gy + COsqy
CH3;CH(NH,)CHyOH g+ CO(g — CH3CH(NHy)CHyg) + COqy

En la figura C-3 se presentan las especies del diagrama de Latimer de Alanina y y el nimero
de oxidacién del carbono uno de la moécula.

+3 +1 -1 -3

CH,CH(NH,)COOH ——> CH,CH(NH,)CHO —> CH,CH(NH,)CH,0H —~ CH,CH(NH,)CH,
Figura C-3.: Diagrama de especies quimicas y ntimeros de oxidacién para alanina.

Una vez se establecieron las especies y las reacciones para el diagrama de Latimer de alani-
na, fueron calculadas las constantes rotacionales B., las frecuencias fundamentales w,, y las
energias electrénicas para hallar la energia libre de Gibbs molar a 298,15 K y 101,325 kPa.
En la Tabla C-6 se encuentran los valores tedricos de B, y we; corregidos con sus respecti-
vos factores de escala para las especies del diagrama de Latimer de alanina, sus valores de
E. ylos Ghiotar calculados con GW03 bajo los parametros que se encuentran en el numeral B.5.

Desde los valores de las Tablas B-9 y C-6 se determinaron los AG, para los procesos quimi-
cos consignados en la Tabla C-5. Los valores hallados de energia de reaccién se encuentran
el el diagrama de Latimer de alanina que se encuentra en la figura 2-3.
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D. Produccion de Aminoacidos en la
Atmosfera Primitiva

Inicialmente es necesario saber cuales son los requerimientos energéticos para la descomposi-
cion de aminoacidos. Las energias de enlace para los aminodcidos se ilustraran con la alanina.
En la figura D-1 se presenta la estructura de la alanina, en ésta el grupo R del aminoédcido

corresponde a un metilo (-CHj).

Figura D-1.: Estructura 3D para la alanina. Tomado de [97].

De acuerdo con los estudios sobre la disposicion de los atomos en los aminodcidos se tiene
que la funcién principal dcida (COOH), el nitrégeno del grupo amino (NH,) y el carbono «
presentan los valores de distancia y energia de enlace relacionados en la tabla D-1.
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Tabla D-1.: Distancias de enlace y energias de disociacion para alanina. Tomado

de [98, 99, 100].

.. 3 Caracteristicas del Enlace Molecular
Funcién (Férmula) Enlace | Distancia en nm | Energia en kJ/mol
Acida (-COOH) C=0 0,121 636

C-O 0,143 351

O-H 0,101 469

Amino (-NH,) N-H 0,10 391
Carbono « C-Coon 0,154 348
C-Npy, 0,150 292

C-H 0,11 413

C-Cpy, 0,151 348

Metilo (-CH,) C-H 0,106 413

La energia de enlace es ligeramente diferente a la energia de disociacién o rompimiento
homolitico del mismo enlace. Por ejemplo, para el agua se tienen las energias de enlace y de
disociacién que se presentan en la tabla D-2.

Tabla D-2.: Energias de enlace y disociacion de enlace para el agua. Tomado de
[100].

Caracteristicas del Enlace Molecular

Sustancia Enlace | Energia en kJ/mol | E. de disociacién kJ/mol
Agua (H,0) O-H 463

O-H, 436

O-H, 495

Por lo tanto, la energia necesaria para romper un tipo de enlace se debe dar como un minimo
a superar y no como un valor exacto. Cuando se rompe un enlace la energia de los enlaces
restantes en el compuesto no conservan la energia que tenian antes, porque existen reaco-
modamientos de la carga electrénica.

Finalmente se debe tener en cuenta que las fuentes de energia deben permitir la forma-
cién y permanencia del enlace peptidico, en posibles péptidos y proteinas. En los péptidos y
proteinas se establece una nueva uniéon quimica, el enlace C-N entre un grupo acido y otro
amino de dos aminodcidos distintos. La distancia C-N del enlace peptidico es de 0,1334 nm
con energia de disociacién de 415 kJ/mol [99] (de acuerdo con la interpretacién tradicional,
el enlace peptidico tendria cardcter de enlace sencillo y doble por resonancia, lo que significa
que no puede rotar dicho enlace).
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D.1. Produccion de Aminoacidos con Descargas
Eléctricas de Chispa en Condiciones Prebiodticas

Los experimentos que simulan condiciones prebidticas y que usan como fuente de energia
descargas eléctricas, fueron iniciados en los anos 50’s del siglo pasado por Miller y Urey
[17, 22]. Ellos trabajaron bajo condiciones reductoras que contenian C'Hy, N H3, HyO e Ha,
en un sistema con recirculacion y sometido a descargas eléctricas continuas durante 8 dias.
Del analisis quimico de la mezcla bajo estas condiciones, se obtuvo la serie de sustancias
quimicas que se relaciona a continuacién: a) acidos: 1. Glicdlico; 2. Lactico; 3. Succinico; 4.
Aspartico; 5. Glutamico; 6. Iminodiacético; 7. Iminoacético-propionico; 8. Férmico; 9. Acéti-
co; 10. Propidnico; 11. a-Amino-n-butirico; 12. a-Aminoisobutirico y 13. a-Hidroxibutirico.
b) Otros: 14. Glicina; 15. Sarcosina; 16. Alanina; 17. N-metilalanina; 18. S-alanina; 19. Urea
y 20. N-metilurea.

Ademas de los expermientos de Miller y Urey, unos anos mas tarde Oré [23] realizd ex-
perimentos para obtener compuestos en condiciones simuladas de atmosfera primitiva con
descarga eléctrica y mezcla de agua liquida, metano, etano e hidroxido de amonio. Se per-
miti6 que la reacciéon bajo estas condiciones tomara lugar hasta un periodo méximo de 7
horas, con la finalidad de compararlo con otros experimentos con tiempos similares y pa-
ra detectar compuestos intermediarios como aminoamidas y aminonitrilos. Se produjeron
entre otros compuestos, aminodcidos (dcido aspértico, asparagina, glicina, alanina, prolina
e isoleucina o isoasparagina), aminoamidas, aminonitrilos, aminas alifiticas, posibles bases
nitrogenadas y polimeros. A pesar del aumento de la presion en los experimentos no fue
analizada la fase gaseosa, porque se presumié que el fenomeno principal durante la reaccién
fue una deshidrogenacion, lo que produciria hidrégeno (Hs) y éste aumentaria la presién de
manera significativa.

Los experimentos de formacion de compuestos organicos por descargas eléctricas bajo con-
diciones prebidticas de los ultimos 40 anos [16, 73, 78, 95] revelaron lo siguiente:

= Una atmoésfera reductora es méas favorable para la sintesis de aminoacidos, pues se
obtiene una mayor variedad y concentraciéon de los mismos. La fuente de carbono para
los experimentos fue metano (C'Hy), el N provino de Ny y/o N Hj, el hidrégeno de Ho
y como fuente de oxigeno se suministr6 agua (H,O).

= Una atmosfera débilmente reductora produce casi exclusivamente glicina y alanina en
menor proporcion, ademas de otras sustancias en menores cantidades. Las mezclas usa-
das para simular sustancias prebiodticas en condiciones débilmente reductoras fueron
mezclas que contenian No/CO/H,0 y a veces con bajas concentraciones de sustancias
reducidas como C'Hy, Hy o N Hj.
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= Para condiciones neutras se utilizo como fuente de carbono diéxido de carbono C'Os,
fuente de nitrégeno N, y agua (H20). La mezcla de estas sustancias en diferentes pro-
porciones no produjeron aminoacidos en cantidades apreciables e incluso los valores
detectados se encontraban por debajo de las concentraciones de los contaminantes de
los reactivos. Otra aclaracion es que se han publicado reportes exitosos de produccién
de aminoacidos y sustancias organicas en condiciones neutras, pero con ayuda de cata-
lizadores o sustancias reductoras, puestas alli de forma deliberada o no [15, 101, 102].

De otro lado, los experimentos realizados que simulan condiciones prebidticas y que utilizan
descargas eléctricas como fuente de energia, trabajan con electrones que pueden causar io-
nizacién o activacion a las moléculas que chocan con éstos, porque tienen bastante energia
cinética, pero con una cantidad menor de energia a la transportada por la radiacién 3 [16].

A partir de experimentos que simulan descargas corona (plasma frio), Stribling y Miller
reportan un rendimiento de 1 nmol/J de HC'N, para la mezcla débilmente reductora com-
puesta de No/CO/H,0" [95]. Ademds, tal como mencionan Chyba y Sagan la produccién
de HCN por plasma caliente (reldmpagos) es un orden de magnitud més eficiente que por
plasma frio (descargas corona) [103]. De esta manera, se espera un rendimiento aproximado
de 10 nmol/J de HC'N con las simulaciones de relampagos (plasma caliente), para atmdsfe-
ras débilmente reductoras.

El rendimiento asumido por Stribling y Miller para la produccién de aminoacidos, en atmosfe-
ras débilmente reductoras a partir de HCN fue del 10 % [95]. En esta disertacién se emplea
el mismo valor del 10 % de rendimiento para la produccién de aminoacidos en las mismas
condiciones. La sintesis de aminoacidos por descargas eléctricas producen principalmente
glicina. Las cantidades de los deméas aminodcidos obtenidos se reportan generalmente en
funcion del porcentaje molar de glicina y la alanina se sintetiza con los porcentajes molares
mayores, después de glicina, ya que otros aminodacidos se producen en baja cantidad incluso
del orden de trazas.

Por ejemplo, la produccién de alanina en atmosferas reductoras varia del 50 al 100 por-
ciento molar (respecto a glicina) [73] o del 25 al 42 porciento molar del total de moles de
aminodcidos producidos (valores calculados desde la misma referencia). En atmdsferas me-
dianamente reductoras la produccion de alanina esté dentro del intervalo de 1 a 10 porciento
molar total y para atmésferas débilmente reductoras menores al 1 porciento molar total [73].
El valor asumido para la produccion de alanina a partir de los aminoacidos producidos fue

'La temperatura de los experimentos fue la del laboratorio. Las presiones parciales de los gases fueron: Ny,
13 kPa; CO, 13 kPa y agua aproximadamente 4 kPa.
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del 10 porciento molar total, debido a que existen razones muy importantes para creer que la
atmosfera prebidtica no fue tan débilmente reductora y que contenia cantidades importantes
de gases reducidos (C'H, principalmente) [24].

Por lo tanto, el total de alanina calculado y que puede producirse en la atmofera primi-
tiva por descargas eléctricas producidas por relampagos y fenémenos eléctricos atmosféricos
es de 1,1x108 mol/afio. Este valor fue calculado a partir de la energfa disponible en reldmpa-
gos (1x10*]J /afio) y descargas corona (5x10'7J /afio) reportadas por Chyba y Sagan [103] y
la cantidad de alanina sintetizada por plasma caliente (reldmpagos) y plasma frio (descargas
corona) a partir de HC'N y en tltimas de aminodcidos (con un valor de 1,1x10? mol/ao).

D.2. Produccion de Aminoacidos por Radiacién Solar en
Condiciones Prebidticas

La radiacién proveniente del sol estd compuesta de luz visible, radiaciéon infrarroja y ultravio-
leta y otros tipos de radiacién que representan el 1%. La luz visible estimula las transiciones
electrénicas y la logitud de onda de este tipo de radiacién se encuentra en el intervalo de
400 a 780 nm. La radiacién infrarroja promueve la vibracién y deformaciéon de enlaces de
moléculas, con energias de radiaciéon de 780 a 10° nm y esté dividida en infrarrojo cercano
IR-A (780 a 1400 nm), medio (1400 a 3000 nm) y lejano (3000 a 10° nm). La radiacién ultra-
violeta se encarga de suministrar energia suficiente para producir transiciones electrénicas,
rompimiento de enlaces, ademas de ionizacién molecular y atémica. La longitud de onda de
la radiacion ultravioleta va de 100 a 400 nm y se encuentra clasificada como ultravioleta C
- UVC (100 a 280 nm), ultravioleta B - UVB (280 - 315 nm) y ultravioleta A - UVA (315 -
400 nm).

Como el interés esta puesto en los tipos de radiacién que puedan inducir rompimiento de
enlaces y formacion de sustancias organicas, en este caso de la radiacion proveniente del
sol, se analizara el efecto de la radiacién ultravioleta, ya que los otros tipos de radiacion
promueven estados atémicos y moleculares con menor energia a la requerida para la trans-
formacién quimica de las sustancias prebidticas (C' Hy, H,O, N Hs, COy, CO, Hy, Ny, HCN).

La energia de la radiacién electromagnética se puede expresar como F = hvr y permite
calcular la frecuencia de la radiacion que estimularia la disociaciéon de un enlace en cual-
quier molécula. Por ejemplo el enlace C-H en el metano tiene una energia de disociacién
de 439 kJ/mol a 25 °C, lo que da un valor de 7,29 x 1071 J de energia de disociacién
por enlace. Si se calcula la frecuencia v de la radiacién que se requiere para la disociacién
de dicho enlace se obtiene 1,10 x 10! Hz. Despejando el valor de la longitud de onda pa-
ra la radiacién electromagnética de rompimiento del enlace C' - H se obtiene que A es 273 nm.
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A partir de los experimentos para la transformacién de sustancias prebiéticas (incluido me-
tano), se sabe que se requiere radiacion UV con longitud de onda menor a 200 nm (excepto
para NH; < 230 nm, HyS < 260 nm y O3 que estd entre 180 y 300 nm [16]) para romper
los enlaces de las moléculas, lo que significa que no es suficiente con suministrar la energia
necesaria para romper el enlace quimico en este caso del metano, pues se requiere una can-
tidad mayor. Es posible que el excedente de energia sea necesario para alcanzar el estado de
transicion en las reacciones y para romper simultdneamente otros enlaces que se requieran
de la molécula reactante y asi obtener los productos finales. Este requerimiento de mayor
energia a la necesaria para romper los enlaces de las sustancias prebidticas es una tendencia
observada para dichas sustancias.

Los experimentos para la produccion de sustancias organicas con radiacion ultravioleta se
remontan a los inicios del siglo XX y una recopilacién se puede consultar en la publicacién
de Rabinowitch [104]. Estos experimentos buscaban producir sustancias orgdnicas a partir
de la transformacion del diéxido de carbono, méas que desde las sustancias prebidticas men-
cionadas. Solo hasta después de los experimentos de Miller y Urey comenzaron a realizarse
experimentos con radiacion UV y mezclas prebidticas para la obtencion de sustancias organi-
cas.

Los resultados de los experimentos realizados para la sintesis de aminoacidos y sustancias
organicas por la accion de la radiacion UV en condiciones prebidticas presentan que:

» Este tipo de radiacién promueve la formacién de sustancias organicas (nitrilos, al-
dehidos, alcoholes, cetonas, HCN, alcanos, alquenos, entre otras), precursoras de
aminodcidos, méas que aminoacidos propiamente dichos [78]. De todas maneras exis-
ten reportes de sintesis de aminoacidos principalmente alanina y glicina con el uso de
radiacién UV [105].

= Los experimentos en donde solo se utiliza radiaciéon ultravioleta para la obtencién
de sustancias organicas, han sido realizados bajo condiciones reductoras o débilmente
reductoras. Las sustancias que se han empleado en las mezclas son metano C'H4, amo-
niaco N H3, agua H>0, diéxido de carbono C'Os, mondéxido de carbono C'O en incluso
etano C,Hg [106]. Se tiene que para la obtencién de sustancias organicas bajo estas
condiciones se requieren longitudes de onda menores a 180 nm, o el uso de sensibi-
lizadores, como la radiacién de una ldmpara de mercurio [106], que usan longitudes
de onda mayores. El rendimiento reportado para este método de sintesis de sustan-
cias orgdnicas basado en formaldehido (HCHO), es de 10 moles/afio de acuerdo con
Bossard et al [78].

= Debido a la dificultad de obtener cantidades significativas de sustancias organicas y
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buen rendimiento cudntico? en condiciones neutras o débilmente reductoras por este
método, se han realizado experimentos que utilizan sustancias catalizadoras probables
en la tierra primitiva y fuera de ésta [107, 108, 109, 110, 111, 112] que cambian la
fase de la sintesis. También se han utilizado moléculas como el H,S que promueven la

sintesis de aminoacidos actuando como aceptor de fotones de longitud de onda mayor
[113].

» Ademads, es necesario protejer a los aminoécidos formados porque la misma radiaciéon
UV puede degradarlos [114, 115]. Para esto en las etapas de sintesis de sustancias
organicas y experimentos de laboratorio, se ha supuesto un paso adicional de solu-
bilizacion de los aminodacidos sintetizados por radiacién UV y sustancias prebidticas
[116]. Esto se puede suponer debido a que los aminodcidos son sélidos en condiciones
de 101,325 KPa y 298.15 K y su solubilidad en agua es mayor a 4 g por litro de agua,
excepto para Tirosina que presenta una solubilidad de 0,38 g por litro de agua. En-
tonces, la solubilizacién se debe realizar en una fase acuosa ya sea como gotas de agua
en la atmosfera primitiva, en los cuerpos de agua del planeta como océanos y mares o
agua liquida en los reactores de los experimentos de laboratorio.

» De acuerdo con los resultados de Kobayashi [117], la produccién de glicina en la
atmdsfera débilmente reductora tiene un limite superior de 0,5 pmol/m?afio. La pro-
duccion de alanina respecto a la de glicina es siempre menor, por cualquiera de las
fuentes energéticas disponibles, en la atmdsfera prebiética. Por lo tanto, desde los re-
sultados de las otras fuentes de energia, se supuso que la alanina se produjo en relacion
de 1/2 a 1/10 por este tipo de fuente energética.

Esto parece razonable, porque es mas demandante energéticamente y quimicamente
producir una sustancia con 3 atomos de carbono que con 2. En consecuencia, se asume
que la produccién de alanina fue 1/10 (limite inferior) de la produccién de glicina por
radiacién UV. El valor calculado de alanina en la atmdsfera prebidtica es de 2,6 x 107
mol/ano. Este valor se calculé de acuerdo con la figura 2-6, que muestra que la capa
de la atmoésfera donde ocurrié la produccion de aminodcidos tuvo una altura de 10 km.
Como la radiacion UV afecto esta capa desde su limite superior, entonces la superficie
hallada para la incidencia de esta radiacién fue de 5,12 x 10** m?, calculada desde el
radio medio de la tierra (6371 km) mas la altura de dicha capa (10 km).

» La produccién de amindcidos totales a partir de Glicina fue de 3,2 x 10® mol/afio,
va que la produccién de éstos es 1,25 veces la produccién de Glicina (de 2,6 x 10®

2El rendimiento cudntico es la razén entre el nimero de moléculas disociadas y el nimero de fotones

absorbidos (Q = moléc. dis./e™ abs).
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mol/afo).

D.3. Produccion de Aminoacidos con Radiacion Cdésmica

Primaria en Condiciones Prebidticas

La composiciéon quimica y abundancia de la radiaciéon cosmica primaria se presenta en la
tabla D-3.

Tabla D-3.: Abundancia relativa de elementos en el universo y en la
radiacién césmica primaria. Tomado de [29].

Abund. rel. respecto a 10° d&tomos de H
Elemento (Z) . P S—
En el universo | En radiacién césmica
Hidrégeno (1) 100.000 100.000
Helio (2) 10.000 10.000
Oxigeno ((8) 63 260
Nitrégeno (7) 46 7
Carbono (6) 23 260
Neon (10) 2,6 - 70 30
Hierro (26) 5 30
Silicio (14) 2,9 30
Magnesio (12) 2,5 40
Otros (Z < 30) 2,7 30
Otros (130 < Z < 90) 4x1073 <1

La mayor parte de la radiacién cosmica son protones y nucleos de helio y los demaés cons-
tituyentes de esta radiacién aportan particulas en baja cantidad. Las fuentes detectadas de
rayos cosmicos, como remanentes de supernova o estrellas de neutrones, emiten particulas
con ciertos valores de energia, por ejemplo protones con energia de 1 GeV y éstos son per-
turbados debido al trayecto que deben recorrer hasta llegar a la atmédsfera terrestre. Lo que
quiere decir que en su trayectoria los rayos cosmicos son afectados por campos magnéticos y
eléctricos y por particulas con las que colisionan, modificando su velocidad y energia cinética
y en ocasiones formado nucleos de otros elementos.

De la radiacién césmica primaria se debe mencionar que una vez que llega a la atmosfe-
ra interactia con sus componentes, lo que genera una cascada de entes quimicos diferentes y
que constituyen la denominada radiacion césmica secundaria. Debido a que en la atmosfera
primitiva se supone que solo existian sustancias prebiéticas (CHy, H,O, NHs, CO,, CO,
Hy, Ny, HCN) y productos de su descomposicion por la luz ultravioleta (como O y O,), en-
tonces la sintesis de sustancias organicas inicia desde la parte alta de la atmosfera primitiva
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y continta a lo largo de ésta.

De acuerdo con la figura D-2, mas del noventa y nueve porciento (99 %) de las particu-
las de los rayos césmicos se encuentran principalmente en el intervalo de 10% a 101 eV (100
MeV a 100 GeV) y su flujo se ha mantenido constante durante los ultimos dos mil millones
de anos. Es necesario mencionar que de la radiacién césmica que llega a la tierra una parte
del componente de particulas con energia menor a 100 MeV proviene del sol, apesar de que
representa una fraccién muy pequena de dicha radiacion.

10* [ . S—

F ™, Flujo de rayos césmicos
10t | . <«—— (1 particula por m*segundo)
10
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Figura D-2.: Espectro energético de los rayos césmicos. Tomado y adaptado en 2015-05-12
de: http://ciencia.nasa.gov/science-at-nasa/2001 /ast15jan_1/.

De las particulas que provienen de formaciones estelares e interestelares, solo alcanzan al
planeta aquellas que tienen energia cinética mayor a 1 GeV, pues las particulas con energia
cinética menor son desviadas por el campo magnético del sol que protege al sistema solar de
estas particulas.

Se han realizado experimentos que simulan la atmoésfera primitiva con mezclas de monéxido
de carbono (CO), nitrégeno (N2) y agua liquida, es decir débilmente reductoras y que fueron
sometidas a radiacién proténica en el intervalo de 2,5 a 40 GeV [72, 87, 117], tiempos de
exposicion a la radiacion de 2 a 5 horas y 40 mL de Agua liquida. Al final del proceso se
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obtuvo mezclas de sustancias organicas, entre éstas los aminoécidos alanina, glicina, serina,
treonina, acido aspartico, § - alanina y acido « - aminobutirico, en el intervalo de 0,01 a
5,17 pmol. Cuando se adicionaron sales al agua liquida para simular un océano primitivo,
aumento significativamente la produccién de aminodacidos, entre 0,15 y 7.4 pmol, incluso
en algunos casos a mas del doble de la concentracién. Finalmente se observd que a mayor
energia total suministrada por radiacién, mayor producciéon de sustancias organicas.

En cuanto a las mezclas probadas para la produccion de aminoacidos con radiacién césmica,
éstas fueron de neutras a reductoras. Mezclas débilemente reductoras de mondxido de car-
bono (CO), diéxido de carbono (COs), nitrégeno (N2) y agua liquida, fueron sometidas a
radiacién proténica con tiempo de exposicién a la radiacién de 2,5 horas [87]. En las mezclas
se modificé solamente la relacién CO - C'Oy de 0 a 100 %. Al final del proceso se observé que
las mezclas de sustancias organicas obtenidas dependian solamente de la concentracion de
CO. Cuando el CO estuvo en muy bajas concentraciones o ausencia total y solo permanecié
el C'O, en la mezcla, no hubo produccién de sustancias orgénicas lo que indica que el CO,
practicamente no interviene en la sintesis de sustancias orgénicas por radiaciéon protdnica.

Mezclas reductoras de metano (C'Hy), nitrégeno (Ns) y agua liquida, fueron sometidas a
radiacién proténica en el intervalo de 3 GeV hasta 40 GeV [87, 117], tiempos de exposicion
a la radiacion de 2 a 5 horas y 40 mL de agua liquida. Al final del proceso se obtuvo mezclas
de sustancias organicas, entre éstas los aminoacidos alanina, glicina, serina, treonina, acido
aspartico, - alanina y acido « - aminobutirico, en el intervalo de 0,07 a 9,11 pmol. Cuando
se adicionaron sales al agua liquida para simular un océano primitivo, aumenté significati-
vamente la produccién de aminodcidos (similar al caso anterior), entre 0,10 y 19,0 pmol, de
todas maneras unos pocos aminodacidos disminuyeron su cantidad de moles. También se ob-
servo que a mayor energia total suministrada por radiacién, mayor produccion de sustancias
organicas.

Finalmente, los resultados de los experimentos de Kobayashi [72] realizados con protones
(p™), nucleos de helio (He™™), electrones (e7) y energia de las particulas entre 2,5 y 400
MeV, que interactuaron con mezclas de sustancias que simulaban la atmoésfera primitiva,
arrojaron que la cantidad de sustancias orgénicas producidas era proporcional a la energia
total suministrada, e independiente del tipo de particula irradiada, de la energia inicial de las
particulas y de la dosis de radiacién. En la figura D-3 se presentan estos resultados de forma
grafica. Ademds, en los mismos experimentos se determiné que los resultados no dependie-
ron de la temperatura de la mezcla gaseosa o la cantidad de vapor de agua. El rendimiento
de aminodcidos fue proporcional a la fuente de carbono (CO o C'Hy) y de nitrégeno y solo
dependié de dichas fuentes.
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Figura D-3.: Dependencia energética para la formacion de glicina sobre el total de energia
suministrada en la mezcla gaseosa de mondxido de carbono (280 mmHg),
nitrégeno molecular (280 mmHg) y vapor de agua (20 - 50 mmHg). La mezcla
fue irradiada con protones de 2,8 a 4,0 MeV (o), protones de 40 MeV (®),
nicleos de helio de 65 MeV (A) y electrones de 400 MeV (O). Tomado de
[72].

A continuacién se presentan de manera suscinta los efectos de la radiacion césmica sobre la
atmésfera primitiva.

= Bajo condiciones de atmosfera reductora los rayos césmicos producen mayor canti-
dad de aminoécidos que en condiciones débilmente reductoras. Cuando solo C'Oy es
empleado como fuente de carbono en mezclas gaseosas de atmosfera primitiva, no se
producen sustancias orgdnicas o se producen en muy baja cantidad [21]. Por lo tanto,
en condiciones neutras de la atmédsfera prebidtica, la radiacién cosmica no es eficiente
para la produccion de aminodacidos y se puede descartar su efecto.

» La cantidad de aminoécidos formados es independiente del tipo de particulas que com-
ponen la radiaciéon cosmica y la energia de dichas particulas. En consecuencia, no
solamente los rayos césmicos primarios deben producir aminoacidos sino también los
rayos cosmicos secundarios producto de las colisiones de los primeros con la atmésfera,
posiblemente hasta que estos ultimos agoten su energia disponible.
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= Kl célculo de la produccion de glicina a partir de la radiaciéon césmica que alcanzo la
tierra se estimé en 1,0 pmol/m?ano [72]. Igual que la radiacién ultravioleta, los rayos
cosmicos penetran en la atmoésfera desde la parte exterior. En consecuencia, la superficie
disponible para la produccién de glicina es 5,12 x 10*m?2. La cantidad total de glicina
producida por esta fuente de energia es de 5,2 x 10® mol/ano y de aminodcidos de
6,5 x 10® mol/ano?.

» La produccién de alanina debido a la radiacién césmica es 1/17 de la produccién
de glicina [87] en condiciones débilmente reductoras de la atmésfera, lo que da una
produccién de alanina de 3,0 x 107 mol/afio.

D.4. Producciéon de Aminoacidos con Ondas de Choque
en Condiciones Prebiodticas

Las ondas de choque que pueden promover la generacién de sustancias orgénicas (entre estas
aminodcidos) son generadas por impacto de cuerpos celestes en la tierra, truenos de relampa-
gos y erupciones volcanicas. La abundancia de los truenos tiene la misma cadencia que los
reldmpagos (100 reldmpagos por segundo de acuerdo con Chyba y Sagan [103]) y por esto
se convierten en centro de atencién para la produccién de sustancias organicas por ondas de
choque. Las ondas de choque de las erupciones volcdnicas tienen una cadencia de 30 a 100
por ano (numero de erupciones volcdnicas producidas por ano) y temperatura entre 1000 y
1400 °C [118].

De acuerdo con estimaciones estadisticas [32] basadas en los impactos reconocidos* de cuer-
pos celestes en la luna, el tamano de la tierra y su fuerza gravitacional, se calculé que
aproximadamente 17 impactos de gigantes mayores a 2000 km de didmetro y méas de 10%
impactos por cuerpos tan grandes como el cometa Halley (~10 km de didmetro), alcanzaron
la tierra desde el momento en que ésta se formo hace 4,6 Ga y dicho bombardeo redujo su
intensidad hace 4,0 Ga, con un maximo relativo final de 3,9 a 3,8 Ga atras.

Durante los primeros 0,6 Ga de formacion de la tierra ocurrié el bombardeo mas inten-
so, lo que promovié la frustracion de la formacién de la vida e incluso de las moléculas
organicas prebidticas, lo que se conoce como frustraciéon por impacto [32, 119]. Por lo tan-
to, en el periodo de mayor intensidad de bombardeo de cuerpos celestes sobre la tierra se
present6 inhibicién para la formacién de moléculas sillares de la vida. En consecuencia, el
aporte a la sintesis de sustancias organicas por este tipo de fendmeno natural, tiene algunas
dificultades de calculo.

3La Glicina representa el 80 % de la produccién de aminodcidos
4En tamafio y nimero
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De todas maneras se revisaron los posibles resultados de producciéon de aminodcidos por
impacto de cuerpos celestes (cometas, meteoritos y asteroides) contra la tierra. Oberbeck y
Aggarwal tomaron como base de estimacién el evento K/T o evento en el que un cometa de
10 km de didmetro impacté al planeta en el periodo Cretacico- Terciario y que entre otras
consecuencias produjo la extincion de los dinosaurios.

Los resultados finales de la concentracion de aminoacidos de acuerdo con Oberbeck y Aggar-
wal [119] es de 1,5x1072 mol/litro y para Alanina se estima en 1% de esta concentracion,
es decir, 1,5x107* mol/litro, para un periodo de 800 millones de afios de acumulacién y un
volumen de los océanos de 1,5 x 10%! L. Como toda la cantidad de Alanina acumulada en
los océanos provino de los impactos de los cuerpos celestes, entonces la cantidad producida
de Alanina en la atmdsfera, antes de disolverse o precipitarse a los océanos fue de 2,8x108
mol/ano. La cantidad de aminodcidos producida por los impactos de dichos cuerpos fue de
2,8x 10" mol/arfio.

Asimismo hubo ondas de choque en los truenos de los relampagos. Los truenos son ondas
mecanicas fuertes que acompanan a los relampagos y que estan muy cerca de la trayectoria
de estos ultimos, pero que se propagan perpendicularmente a la direccion del relampago y
que tienen aproximadamente el 70 % de su energia [76], con una transferencia estimada de
2 x 10° J por metro de relAmpago.

Los truenos presentan una temperatura inicial muy alta (~5.000 K) y un enfriamiento rapi-
do (0,5 - 5 x 10°K/s) lo que favorece la formacién de sustancias orgdnicas, en particular de
aminoacidos. A pesar de que la temperatura del nucleo del relampago es de aproximadamen-
te 20.000 K el 70 % de la energia es transferida al gas circundante y disminuye en el primer
micro segundo hasta 5.000 K aproximadamente [120], temperatura en la que ya se puede
producir rompimiento de enlaces, formacién de radicales y recombinacién de los mismos pa-
ra formar moléculas organicas. Por esto, el estudio de la produccién de sustancias organicas
desde truenos comienza cuando la temperatura ha alcanzado los 5.000 K aproximadamente.
A medida que el trueno se propaga su velocidad disminuye y aumenta su radio de accién tal
como se puede observar en la figura D-4.
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Velocidad del trueno (Us)
Distancia o radio del trueno (Rs)

o 1 1 Lic 1 1 o
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo después del relampago (us)

Figura D-4.: Comportamiento aproximado de la dindmica del trueno u onda de choque
producido por un relampago y su variacién de velocidad y radio con el tiempo.
Para la construccion de la gréafica se tomé como energia transferida al trueno
de 2 x 10° J/m y una presién inicial de 1 atm. Tomado de [120].

Por ejemplo en 1 us la velocidad del trueno es de 10 km/s, su distancia alcanzada de 2 cm des-
de el nicleo del relampago y su temperatura de 5.000 K tal como se mencioné anteriormente.
En 6 us el trueno tiene una velocidad de 4 km/s, estd a 4,8 cm del nicleo del reldmpago y
con una temperatura aproximada de 1.700 K. Cuando han transcurrido 60 us la velocidad
del trueno a disminuido hasta 1,25 km/s, su distancia es de 15 cm y la temperatura esta
por debajo de 500 K, donde las sustancias organicas producidas ya comienzan a estabilizarse
definitivamente. La estabilidad de los productos se puede observar a partir de la concentra-
cién de cada sustancia en funcion de la temperatura y de la velocidad del trueno, figura D-5.

En consencuencia, las especies organicas que son estables en truenos a altas temperatu-
ras y mezcla gaseosa son etino (CyHs) y cianuro de hidrégeno (HCN), este tltimo precursor
directo de aminoécidos.

Las mezclas de gases méas probadas para la produccién de aminoacidos por ondas de choque
fueron:

1. Metano (C'Hy), etano (CyHg), amoniaco (N Hs) y vapor de agua en argén (o en lugar
de vapor de agua una posterior hidrélisis) [121].

2. Metano (C'H,) y amoniaco (N Hs), en argén y posterior hidrdlisis [70].
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3. Etano (CyHg) y amoniaco (N Hj), en argén y posterior hidrélisis [70].

4. Isopropano (iso-CyHyg) y amoniaco (N Hj), en argén y posterior hidrélisis [70].
5. Metano (C'Hy), nitrégeno (N3), en argén y posterior hidrélisis [70].

6. Algunas de las mezclas anteriores sin hidrdlisis [70].

7. Etino (CyHs) y amoniaco (N H3), en argén [70].

8. Mondxido de carbono (CO) e hidrégeno (N3), en argén [122].

9. Diéxido de carbono (C'Os) y nitrégeno (N2) [122].

Velocidad del trueno (km/s)
2 4 6 8 19

Fraccion molar (x)

) M | A 1
4000 5000 6000

EC)IOO 3000
Temperatura (K)

1
o] 1000

Figura D-5.: Concentracion de especies en el equilibrio como funciéon de la temperatura y
velocidad del trueno. Tomado de [120].
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Los experimentos 2. y 5. tienen las mismas condiciones excepto que la fuente de nitrégeno
fue cambiada de amoniaco a nitrégeno molécular. Los resultados de estos experimentos
mostraron que la influencia de la fuente de nitrégeno es determinante para la produccion
de aminoacidos, pues con amoniaco se producen éstos y con nitrégeno molecular requieren
mayor temperatura y la produccién de aminoacidos es uno o dos érdenes de magnitud menor.

Debido a que la produccién de aminoécidos es proporcional a la cantidad de nitrégeno,
en los experimentos con ondas de choque, se consideré que la solubilidad de amoniaco en
agua (34 g/100 g de H,0) es muy alta para permitir concentraciones significativas de amo-
niaco gaseoso en la atmosfera primitiva. Por lo tanto, se revisé el valor del rendimiento
experimental de aminoacidos por ondas de choque a la luz de concentraciones de amoniaco
mas bajas, incluso en dos 6rdenes de magnitud.

Continuando con el mismo punto, los valores de fracciéon molar de amoniaco gaseoso uti-
lizados por Bar-Nun y otros en experimentos de produccién de aminoacidos con ondas de
choque fueron de 0,25 a 0,025 [70, 122]. Si se comparan las concentraciones usadas por Bar-
Nun y colaboradores con los valores de los experimentos de descarga eléctrica, donde la
presion de amoniaco gaseoso utilizado para la simulacién de la atmoésfera primitiva fue de
0,1 torr con presién total de mezcla de 300 y 400 torr [73] (lo que da fracciones molares de
amoniaco en fase gaseosa de 2,5 y 3,3x107%, respectivamente), se observa una concentracién
de amoniaco en los experimentos de Bar-Nun, dos 6rdenes de magnitud mayores.

Por lo tanto, para comparar la producciéon de aminoacidos por ondas de choque contra
las demas fuentes energéticas, el rendimiento experimental debe ser por lo menos dos érde-
nes de magnitud menor al valor obtenido por Bar-Nun que fue 7,2x10'? mol/afio. Se reitera
lo anterior por dos razones:

= Primero, los experimentos de simulacién de condiciones atmosfericas prebidticas con
fuentes de energia por descarga eléctrica y ondas de choque difieren por lo menos en dos
érdenes de magnitud en fraccién molar de amoniaco, que son 2,5x10~% para descargas
eléctricas y 2,5x 1072 para ondas de choque. La fraccién molar de 2,5x10™* serfa mas
proxima a las condiciones prebidticas debido a la alta solubilidad del amoniaco en agua.

= Segundo, los experimentos que utilizaron como fuente energética ondas de choque y
suministro de nitrégeno desde amoniaco y nitrégeno molecular, pueden diferir hasta
en dos ordenes de magnitud para la produccion de aminodcidos, a pesar de que se
mantuvieron idénticas condiciones experimentales [70]. El menor valor de aminodcidos
fue obtenido con el uso de nitrégeno molécular (N,) como fuente de nitrégeno.

Los experimentos 8. y 9. produjeron sustancias organicas precursoras de aminodcidos con
porcentaje de conversion hasta del 90 % para 8. y 1% para 9. Por lo tanto, es factible pro-
ducir precursores de aminodcidos con mondxido de carbono hasta en 90 % de conversién y
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con diéxido de carbono del 1 %.

Los demés experimentos produjeron conversiones a aminodacidos, o precursores, en porcen-
tajes significativos hasta del 90 %.

En sintesis, los resultados de disponibilidad energética y produccion de aminoacidos a partir
de ondas de choque presentan que:

= Para que se puedan producir sustancias organicas debe tenerse una temperatura del
trueno menor a 5.000 K, temperatura que disminuye rapidamente a medida que se
propaga dicho trueno y que produce sustancias organicas estables durante los primeros
60 us después del relampago, en un radio no mayor a 15 cm. Desde este momento en
adelante las sustancias producidas pueden depositarse en los cuerpos de agua o gotas
de la atmosfera.

= Los resultados de las mezclas probadas para la reaccion por ondas de choque, arrojaron
que bajo condiciones reductoras de metano o etano, amoniaco y agua los porcentajes
de conversién fueron significativos, hasta del 90 % dependiendo de la mezcla, la tem-
peratura y el tiempo de la onda de choque. Si se cambia la fuente de N de amoniaco
a nitrogeno molecular, cae bruscamente la produccién de aminodcidos hasta valores
del 1%, respecto a la fuente de nitrégeno. Las mezclas débilmente reductoras que con-
tienen C'O son capaces de producir precursores de aminoacidos hasta en un 90 % con
H, y las que se contienen C'O, producen una conversion solo del 1% con N, aunque
realmente el C'O, se convierte a C'O antes de formar sustancias organicas, por las on-
das de choque. Por lo tanto, en condiciones reductoras se producen aminoacidos o sus
precursores en cantidades significativas, mientras en condiciones débilmente reductoras

(con conversién de COy a CO) es del 1 %.

= De acuerdo con los resultados publicados por Bar-Nun y Tauber [120] de disponiblidad
de energia para la produccion de sustancias organicas a partir de truenos de descargas
eléctricas de la atmdsfera, ésta es de 4,184 J/cm?ano, de energia disponible directa-
mente para la produccién de aminoacidos de 1,67 J/cm?anio, de eficiencia experimental
para esta fuente energética para mezclas débilmente reductoras de 4,9 x 10'6 molécu-
las/J [122] y la superficie de la tierra (5,11 x 10m?), se calculé la produccién de
aminoacidos por esta fuente energética y se obtuvo un valor de 6,94x10* mol/afo.
El valor de Alanina se estima en 1% del total de aminoécidos, es decir de 6,94x10°
mol/ano.
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D.5. Produccion de Aminoacidos con Energia Geotérmica
en Condiciones Prebidticas

La energia geotérmica puede ser liberada a través de las erupciones volcanicas, aguas y ma-
nantiales termales (hot springs) y fumarolas ocednicas (hydrothermal vents). Las erupciones
volcénicas pueden producir fuertes estallidos, terremotos, relampagos, emitir gases, lava y
solidos a alta temperatura (flujo piroclastico y cenizas), entre otras consecuencias de la ac-
tividad volcénica. La temperatura del material expulsado en erupciones volcanicas tanto
terrestres como bajo el océano puede oscilar entre los 1000 y 1400 °C [118], diferente a los
manantiales y aguas termales que pueden alcanzar algunos cientos de grados Célsius.

La energia liberada del magma capaz de producir sustancias organicas y aminoacidos a
través de las erupciones volcanicas, se puede contabilizar en los relampagos, las ondas de
choque de las erupciones y el intercambio de calor entre los materiales liberados y el entorno.
Dada la dificultad para establecer o hallar datos referentes a estos fenémenos de liberacion
de energia, entonces para la contabilizacion de la energia expulsada se puede tener en cuenta
que cada erupcion volcénica presenta de 10 a 16 relampagos por minuto [16], que una erup-
cién puede durar 30 dias aproximadamente y que existen anualmente entre 30 y 100 volcanes
activos o latentes en la actualidad (valor medio 65 volcanes activos/afno).

La producciéon de HCN a partir de relampagos en erupciones volcanicas, se obtiene del
nimero de reldmpagos® (4,5x 107 relampago/afio o trueno/afo), la produccién de HCN por
descarga eléctrica del relampago (10 nmol/J) y la energia disponible para la sintesis de sus-
tancias orgdnicas (4x10% J/reldmpago [103]). El total de HCN producido anualmente es
de 1,8x10% mol. Se sabe que la Alanina presenta un rendimiento del 1% desde HCN® por
descarga eléctrica, lo que da una produccién neta de este aminoécido de 1,8x10°% mol/afio y
de aminoacidos de 1,8x 10" mol/ano.

La relacién de produccién de Alanina por onda de choque del trueno / descarga eléctri-
ca del relampago es de 69,4. Este valor fue obtenido a partir de la producciéon de Alanina
en relampagos en la atmosfera terrestre de la tabla 5-9. Por lo tanto, como se produce
1,8x10% mol/afio de Alanina por descargas eléctricas de relimpagos debido a las erupciones
volcanicas, entonces el valor de produccién de este aminoacido por truenos en estos mismos
fenémenos es de 1,2x10% mol/afo y de aminoécidos de 1,2x10? mol/afio.

La estimacién de produccién de sustancias organicas a partir de erupciones volcanicas y
fumarolas océanicas es de 10" a 10® kg [118], para un tiempo de 10° anos. De esta produc-

®Calculados a partir del niimero méximo de relimpagos 16/min en un volcan en erupcién, con un tiempo
de erupcién de 30 dias y 65 volcanes activos al ano.
6Fl rendimiento para aminoécidos es del 10 % a partir de HCN.
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cién, solo el 1x1071 % correspondié a la produccién de aminodcidos [77]. Por lo tanto, si se
tiene en cuenta una masa molar media de 40 g/mol para los aminodcidos, se puedo estimar
que la produccién méxima de éstos fue de 2,5x10* mol/afio.

Este intervalo es el limite maximo estimado de produccién de aminoacidos, cuando actia
la energfa liberada (Por intercambio térmico) de las erupciones volcanicas tanto terrestres
como ocednicas, sobre las sustancias liberadas a la atmésfera y el océano profundo [118]. Ya
que las erupciones sobre la litGsfera representan el 35 % del total del planeta (de acuerdo con
su superficie), entonces, los volcanes produjeron entre 8,8x10% y 8,8x10? mol/ano. Esta baja
produccion es compensada con el tiempo de actividad volcanica antes del surgimiento de la
vida, que se estima entre 600 y 800 millones de anos. Entonces, la producciéon de Alanina se
estima en 10 % del total, es decir 8,8x10? mol/afio (se tuvo en cuenta el limite superior).

D.6. Produccion de Aminoacidos por Radiacion Nuclear
en Condiciones Prebidticas

Para la radiacién nuclear se tienen principalmente 4 isétopos inestables que han funcionado
como fuentes de energia nuclear permanente durante la formacién, desarrollo y consolidacién
del planeta, tal como se presenta en la tabla D-4.

Tabla D-4.: Los cuatro isétopos inestables y sus productos de desinte-
gracién radiactiva. Tomado de [16].

Isétopo Caracteristicas del is6topo
Prod. de desint. T. de vida media (anos)
K — 0Ca + le” 1,47x10°
MK § le — 07y 11,8x10°
88U — 206ph + 8He?™ + 6e~ 4,468 x10°
BU — W7Ph + THe?T + 4e~ 0,7038x 10"
B2Th — 208Ph + 6He?™ + 4e~ 14,008 x10?

La radiaciéon nuclear en la sintesis de aminoacidos y precursores de aminoacidos en la tierra
primitiva, se manifiesta en la incidencia de electrones o radiacién § (e~) y de ntcleos de helio
o particulas a (He?") sobre la materia. Estas particulas provienen de la desintegracién de los
isotopos de Potasio 40, Torio 232, Uranio 235 y Uranio 238. El recuento de estos elementos
en rocas graniticas y basélticas presenta que el elemento en mayor porcentaje es el potasio
(1-3,5%) y por extensién sus isétopos. En consecuencia, practicamente toda la radiacién
nuclear proviene del Potasio 40.
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De acuerdo con Rauchfuss [16], la radiacién nuclear presenta un valor de energia dispo-
nible de 197 J/cm? por afo. Este autor también menciona que la mayorfa de esta energfa
se radia en forma de calor. Suponiendo que se tiene el 0,1 % de esa energia para sintesis de
aminoacidos o sus precursores, donde el rendimiento de aminoacidos por cada 100 eV de
energfa suministrada es de 0,02 moléculas [72] y que la superficie terrestre es aproximada-
mente el 35% de la superficie de la tierra, se obtiene para esta fuente una produccién de
aminoacidos de 7,4 x 10® mol/afo. Como la produccién de Alanina es el 10 % de la produc-
ciéon de aminoacidos para la sintesis por particulas de alta energia, entonces la cantidad de
Alanina producica fue de 7,4 x 10" mol/afio



E. Aminoacidos y Algunas de sus
Propiedades

Tabla E-1.: a-Aminodcidos y algunas de sus propiedades!.

a-Aminoacido

pH (20 °C)

Temp. Fusion

Solubilidad

L-Arginina Aprox. 11,4 (100 g/L) | 238 °C (desc.) 148,7 g/L (20 °C)
[-Alanina 5,5 - 6,5 (100 g/L) | 295-207 °C (desc.) | 166,5 g/1 (25 °C)
L-Tirosina Aprox. 6,5 (0,1 g/L) | 297-298 °C (desc.) | 0,38 g/L (20 °C)
L-Prolina 5-7 (100 g/L) 220-222 °C (desc.) | 1500 g/L (20 °C)

L-Metionina

5-7 (10 g/L)

280-285 °C

48 g/L (20 °C)

L-Lisina? 9-10,5 (80 g/L) 207-209 °C (desc.) | > 1.500 g/L (20 °C)
L-Leucina 55 -6,5 (20 g/L) 300 °C (desc.) 24 g/ (20 °C)
L-Isoleucina 5,5 - 6,5 (40 g/L) 279-280 °C (desc.) | 40 g/L (20 °C)
L-Histidina Aprox. 7,7 (10 g/L) 272-273 °C (desc.) | 38,2 g/L (20 °C)
L-Glutamina 4,0 - 6,0 (25 g/L) 185-186 °C (desc.) | 26 g/L (18 °C)
L-Fenilalanina 5,4 -6,0 (10 g/L) 275-283 °C (desc.) | 27 g/L (20 °C)
L-Cisteina 4,5 - 5,5 (100 g/L) 220-228 °C 280 g/L (20 °C)

L-Asparagina?

215-217 °C (desc.)

22 g/L (20 °C)

Acido L-glutamico

(

(
40-55 (20 g/L)
3.0-35 (8,6 g/L)

160 °C

11,1 g/L (25 °C)

Acido L-aspéartico

2.5-35 (4 g/L)

269-271 °C (desc.)

4g/L (20 °C)

L-Treonina 5-6 (80 g/L) 265-270 °C 90 g/L (20 °C)
L-Triptofano 5,5 -7 (10 g/L) 290 °C (desc.) 10 g/L (20 °C)
L-Valina 5,5-6,5 (80 g/L) 315 °C 85 g/L (20 °C)
D,L-Serina No hay informacion 239 °C (desc.) 50,2 g/L (25 °C)
Glicina 59-6,4 (50 g/L) 233 °C (desc.) 250 g/L (25 °C)

! Datos consultados el 30-07-2016 de las fichas técnicas de los L-aminodcidos en

http://www.merckmillipore.com/CO/es/20160608_215824.

2 Monohidrato.



F. Clasificacion de la Estabilidad Lineal
para Sistema con Dos Variables

En la tabla F-1 y la figura F-1 se presentan los criterios de estabilidad lineal o local para la
clasificacién de un sistema de dos variables, de acuerdo con Gray y Scott [74].

Tabla F-1.: Clasificaciéon de la estabilidad lineal y su caracter en términos de la matriz
Jacobiana y sus valores propios.

tr(Jac) det(Jac) — Appyt  Ai? Cardcter y estabilidad
— + + Reales, Nodo estable
A2 <0 (aproximacion mondtona).
— + - Complejos, Foco estable
Re(M12) <0 (aproximacion oscilatoria amortiguada).
0 + — Imaginarios, Punto o centro de
Re(M\2) =0 bifurcacién de Hopf.
+ + — Complejos, Foco inestable
Re(A12) >0 (divergencia oscilatoria).
+ + + Reales, Nodo inestable
A2 >0 (divergencia mondtona).
+ 0 + A =0, Punto de bifurcacion
Aj<06 >0 nodo - silla.
+ — + Reales, Punto de silla
A <0y Ay>0 (inestable).
0 0 0 A2 =0, Los dos valores propios iguales
a cero; punto de bifurcacion.

1 Ap(y) es el discriminante del polinomio caracteristico; Ap(yy = tr(Jac)? — 4det(Jac).
2 A1,2 son los valores propios del polinomio caracteristico P()).



195

det(Jac) Ary =0

Focos Focos
estables inestables
Re(A:2) <0 Re(/:.2) >0

Ary <0 Ary <0

Re(;\,}.ﬁ) = O
Nodos Punto de Nodos
estables Hopf inestables
/1»!.2 < O /1»!.2 > O
Arey > 0 Apey > 0
;\J = O O /L_; — O -
0 tr(Jac)

Puntos de silla

;LJ::’O /12‘::0

Figura F-1.: Diagrama de variacién de la estabilidad lineal y caracter de las soluciones de

estado estacionario, a partir de los valores de la traza tr(Jac), el determinante
det(Jac) y el discriminante del polinomio caracteristico (Ap(y)).



G. Objetos, Atributos y Contexto Formal
para el RSQ en Aminoacidos

Tabla G-1.: Tabla de objetos, atributos y su significado para el modelo KNS-LES.

OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
Modelo KNS-LES KNSLES
nresq No presenta RESQ
traza(-) La tr(Jac) es negativa
det(+) El det(Jac) es positivo
ssrac Estados estacionarios racémicos
-36, 40 AG, = —36,40 k.J/mol, favorable termodin.
Proceso de CONDEN1
condensacion 1
procl INH + HCN = L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiomero implicado L
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso de CONDEN2
condensacién 2
procl INH + HCN = D-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiomero implicado D
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso AUTOCAT1
autocatalitico 1
proc2 INH + HCN + L-CN = 2L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral

Contintia en la pagina siguiente.




197

OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
[ Enantiomero implicado L
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso AUTOCAT?2
autocatalitico 2
proc2 INH + HCN + D-CN = 2D-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiémero implicado D
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso LES1
enantioselectivo 1
procd INH + HCN + D-CN = D-CN + L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiéomero implicado L
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso LES2
enantioselectivo 2
proc4d INH+ HCN + L-CN = L-CN + D-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiomero implicado D
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso de HIDRO1
hidrdlisis 1
proc3 L-CN +2H,0 — L-AA+ NH;
irrever Proceso irreversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiomero implicado L
-18, 20 AG, = —18,20 k.J/mol, favorable termodin.
Proceso de HIDRO2
hidrdlisis 2
proc3 D-CN + 2H>0 — D-AA + NH;
irrever Proceso irreversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiéomero implicado D

Continta en la péagina siguiente.
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G Objetos, Atributos y Contexto Formal para el RSQ en Aminoacidos

OBJETO

ABREVIATURA
(OBJETO, atributo)

SIGNIFICADO

-18, 20

AG, = —18,20 k.J/mol, favorable termodin.

Tabla G-2.: Tabla de objetos, atributos y su significado para el modelo KNSIC.

OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
Modelo KNSIC KNSIC
resq Presenta RESQ
traza(-) La tr(Jac) es negativa
det(-) El det(Jac) es negativo
ssrac, ssnrac Estados estacionarios racémicos y no racémicos
0,94 AG, = 0,94 k.J/mol, no favorable termodin.
Proceso de CONDEN1
condensacion 1
procl INH + HCN = L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiomero implicado L
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodindmico
Proceso de CONDEN2
condensacion 2
procl INH + HCN = D-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiomero implicado D
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodinamico
Proceso AUTOCAT1
autocatalitico 1
proc2 INH + HCN + L-CN = 2L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiomero implicado L
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso AUTOCAT?2
autocatalitico 2
proc2 INH + HCN + D-CN = 2D-CN

Continia en la pagina siguiente.
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OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiomero implicado D
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso de INHIB
dimerizacién
proch L-CN + D-CN — D, L-ADCN
irrever Proceso irreversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral
ld Enantiémero implicado L y D
-0,94 AG, = 0,94 k.J/mol, no favorable termodin.

Tabla G-3.: Tabla de objetos, atributos y su significado para el modelo KNSIC-LES.

OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
M. KNSIC-LES KNSICLES
nresq No presenta RESQ
traza(-) La tr(Jac) es negativa
det(-) El det(Jac) es negativo
ssrac Estados estacionarios racémicos
0,94 AG, = 0,94 k.J/mol, no favorable termodin.
Proceso de CONDEN1
condensacion 1
procl INH + HCN = L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiéomero implicado L
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso de CONDEN2
condensacion 2
procl INH + HCN = D-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiémero implicado D
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso AUTOCAT1

Contintda en la pagina siguiente.
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G Objetos, Atributos y Contexto Formal para el RSQ en Aminoacidos

OBJETO

ABREVIATURA
(OBJETO, atributo)

SIGNIFICADO

autocatalitico 1

proc2 INH+ HCN + L-CN = 2L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
l Enantiémero implicado L
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso AUTOCAT?2
autocatalitico 2
proc2 INH + HCN + D-CN = 2D-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiéomero implicado D
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso LES1
enantioselectivo 1
procd INH + HCN + D-CN = D-CN + L-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
[ Enantiomero implicado L
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso LES2
enantioselectivo 2
proc4d INH+ HCN + L-CN = L-CN + D-CN
rever Proceso reversible
simeq Proceso con simetria quiral
d Enantiomero implicado D
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso de INHIB
dimerizacién
proch L-CN + D-CN — D, L-ADCN
irrever Proceso irreversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral
ld Enantiomero implicado L y D
-0,94 AG, = 0,94 k.J/mol, no favorable termodin.
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Tabla G-4.: Tabla de objetos, atributos y su significado para el modelo KNS-DEVP.

OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
M. KNS-DEVP KNSDEVP
resq Presenta RESQ
traza(-) La tr(Jac) es negativa
det(+) El det(Jac) es positivo
ssnrac Estados estacionarios no racémicos
-36, 40 AG, = —36,40 k.J/mol, favorable termodin.
Proceso de CONDEN3
condensacion 3
procl INH + HCN = L-CN
rever Proceso reversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
[ Enantiémero implicado L
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso de CONDEN4
condensacion 4
procl INH + HCN = D-CN
rever Proceso reversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
d Enantiéomero implicado D
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso AUTOCATS3
autocatalitico 3
proc2 INH+ HCN + L-CN = 2L-CN
rever Proceso reversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
[ Enantiémero implicado L
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso AUTOCATH4
autocatalitico 4
proc2 INH + HCN + D-CN = 2D-CN
rever Proceso reversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
d Enantiéomero implicado D
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.

Continta en la pagina siguiente.
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OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
Proceso de HIDRO3
hidrdlisis 3
proc3 L-CN +2H;0 — L-AA+ NH;y
irrever Proceso irreversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
l Enantiomero implicado L
-18, 20 AG, = —18,20 kJ/mol, favorable termodin.
Proceso de HIDRO4
hidrdlisis 4
proc3 D-CN + 2H,0 — D-AA + NH;
irrever Proceso irreversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
d Enantiéomero implicado D
-18, 20 AG, = —18,20 k.J/mol, favorable termodin.

Tabla G-5.: Tabla de objetos, atributos y su significado para el modelo KNSIC-DEVP.

OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
M. KNSIC-DEVP KNSICDEVP
resq Presenta RESQ
traza(-) La tr(Jac) es negativa
det(-) El det(Jac) es negativo
ssrac, ssnrac Estados estacionarios racémicos y no racémicos
0,94 AG, = 0,94 kJ/mol, no favorable termodin.
Proceso de CONDEN3
condensacién 3
procl INH + HCN = L-CN
rever Proceso reversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
[ Enantiéomero implicado L
0 AG, =0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso de CONDEN4
condensacién 4
procl INH + HCN = D-CN
rever Proceso reversible

Continta en la pagina siguiente.
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OBJETO ABREVIATURA | SIGNIFICADO
(OBJETO, atributo)
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
d Enantiéomero implicado D
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso AUTOCAT3
autocatalitico 3
proc2 INH + HCN + L-CN = 2L-CN
rever Proceso reversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
[ Enantiomero implicado L
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso AUTOCATH4
autocatalitico 4
proc2 INH + HCN + D-CN = 2D-CN
rever Proceso reversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral (por la DEVP)
d Enantiomero implicado D
0 AG, = 0 kJ/mol, en equilibrio termodin.
Proceso de INHIB
dimerizacién
proch L-CN + D-CN — D, L-ADCN
irrever Proceso irreversible
nsimeq Proceso sin simetria quiral
ld Enantiomero implicado L y D
-0,94 AG, = 0,94 k.J/mol, no favorable termodin.
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Tabla G-6.: Contexto reducido del rompimiento de la simetria quiral (RSQ), parte 1.
RSQ resq (ssnrac) | nresq | tr(-) | det(+) (proc3; -36,40; -18, 20)
KNS X
KNSLES X
KNSIC X
KNSICLES X
KNSDEVP X
KNSICDEVP X
CONDENI1
CONDEN2
CONDEN3
CONDEN4
AUTOCAT1
AUTOCAT?2
AUTOCAT3
AUTOCAT4
LES1

LES2
HIDRO1
HIDRO2
HIDROS3
HIDRO4
INHIB

X

X

SRR R Rl
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Tabla G-7.: Contexto reducido del rompimiento de la simetria quiral (RSQ), parte 2.
RSQ det(-) (proch, 0,94) | ssrac | procl | proc2
KNS X X X
KNSLES X
KNSIC X X
KNSICLES X X
KNSDEVP
KNSICDEVP X X
CONDEN1
CONDEN2
CONDEN3
CONDEN4
AUTOCAT1
AUTOCAT?2
AUTOCAT3
AUTOCATH4
LES1

LES2
HIDRO1
HIDRO2
HIDRO3
HIDRO4
INHIB

Sl N R i

SR R H el T o o el
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Tabla G-8.: Contexto reducido del rompimiento de la simetria quiral (RSQ), parte 3.

RSQ procd | rever (0,0) | irrever | simeq | nsimeq | 1
KNS
KINSLES X
KNSIC
KNSICLES X
KNSDEVP
KNSICDEVP
CONDEN1
CONDEN2
CONDEN3
CONDEN4
AUTOCAT1
AUTOCAT?2
AUTOCAT3
AUTOCAT4
LES1 X
LES2 X
HIDRO1
HIDRO2
HIDRO3
HIDRO4
INHIB

X X

X
X
X

SRR R Rl
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H. Reticula Conceptual del RSQ

Para la reticula conceptual B(O, A, I) del contexto formal (O, A, I) de rompimiento de la
simetria quiral (RSQ) se obtuvo:

77 conceptos formales (O,,, A,,).

180 aristas o relaciones entre conceptos formales.

Altura de la reticula de 10 para los conjuntos parcialmente ordenados.

22 implicaciones entre atributos.
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