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CAPITULO 1

INTRODUCCION :

El Orlgen de la Vlda es uno de los temas fundamentales que.
'mas ha 1nteresado al hombre desde el prlnClplO de la hlstorla.,

fSu estudlo se puede enfocar desde dos puntos de v1sta

,hlstorlco blologlco y experimental- qulmlcof 7" f

La teorla de Evolucién. Blologlca de’ Darw1n y Wallaceﬁ

'ofrec1a ya ieﬁj el slglo' pasado ;“ base loglca' para }éli'

“planteamlento serlo del estudlo 1g n de la Vida.T\Haéta"

rese-momento, las 01en01as blologlcas no ‘habian . entrado en: su -

fase molecular y debldoiaggétoAAno sa podian comprender loaa
mecanismos de transformacian ’dé? un ser sencille en un ser
altamente desarrollado.

Darwin elaboré su teoria de la evolucion al margen de la
solucion del problema de la esencia del Origen de la Vida. No
obstante, consideraba que el principio de continuidad hacia
probable que el origen fisico de los seres vivos pudiese llegar
a ser conocido en un tiempo posterior.

El planteamiento seguido por Darwin fue arreglado en la
forma. siguiente: "si se sigue el A4rbol filogenéticec que
relaciona 1os seres mds complejos con los mas simples, yendo
hacia ~atras, de organismo en organismo, se llegara
eveﬁtualmente a un punto en el que se encontrara la célula mas
simple. y primitiva , la cual seria el ancestro de todos los

. 2
seres - vivos".



estudio completo 'y fSisteméticd sobre la

iépéfidio de la vida en la tierra por procesos ‘de evolucién
vdu‘irﬁica, ‘1o I‘EdllZO el cientifico ruso . A. I Oparln Yy fue‘.
puBliCado en 1924, Lineas semejantes de- razonamlento fueron“
presentadas por el britdanico J.B.S. Haldane en 1928%

Estos dos cientificos abrieronrrrun‘;‘ngévp,rycamgqrr_der
investigacién en el cual participan actualmente  diversas
disciplinas como la astronomia, la geologia, la quimica y
la biologia, entre otras.

La idea fundamental de la hipotesis Oparin-Haldane, es que
el Origen de la Vida fue un proceso lento y escalonado de

Evolucién Quimica a partir de sustancias inorganicas vy



orgéniéa§ ,simpig$ 'ocurrlo ‘en forma
: 'de la “tierra
céﬁpuestos mas
1eron ser formados en
ihﬁéétrc pl o’que 1a evolucién de

,estds compuestl formacién de moléculas

semejantes_ av prote nas -y luego a sistemas coloidales due
.sufrleron una gradual dlferenc1ac1on de su organizacidn interna
.Como -un resultado,de la.seleccidén natural.®

Sin’embargo,“la hipétesis de Oparin se basa en cuestiones

de mayor envergadura las cuales consideran un contexto que se

[

nicia con el Orlgen del Unlverso.

s 'Eleclme§75010'una"estrella entre muchisimas que existen
en'elruniverso y ocupa una region alejada del centro de la Via
Lictea, nuestra galaxia. Como la Via Lactea hay muchas otras
galaxias en el universo y se alejan unas de otras, pero en
algun tiempo estuvieron juntas. Eso ocurridé hace unos 15 mil
millones de afios . En ese momento existia un nicleo muy
compactoc y la enorme fuerza gravitacional interna provocd una

gran explosidn, expulsando todo el material. Del gas

resultante, que era mds o menos homogéneo fueron formandose las



..be ‘echasvsobre las estrellas jovenes
51tuadas:én las'nebu osasfcontlguas a alguna supernova,‘se ha
demostrado que ]uegan un- papel importante en la formac1on de
nuevos elementos que enrlquecen el material interestelar.®

La formac;on,de,un:slstema estelar (con o sin planetas) se

puede - dar por :la{‘interaccidn y condensacién de nubes

1ntereste1areside qas v polvo en ciertas regiones del espacio,

un e]emplo claro lo es la nebulosa de Oridn. Cuando la cantidad
de materia de}estas~nubes llega a una masa critica suficiente
~para. producir un - colapso gravitacional con ayuda del tren de
ondas gque fluyen de una supernova, se llega a formar un cuerpo
estelar, que puede ir acompafiado de otros cuerpos luminosos
como estrellas secundarias 6 no luminosos como los planetas,
asteroides y meteoritos.’

El orden de los sistemas gravitacionales se ﬁanifiésta con
esplendor en los sistemas planetarios como el sistema solar,
donde varios cuerpos celestes, no luminosos con una masa
inferior al 1% de la masa total, giran alrededor de la estrella
central.

‘lEh el Sistema Solar, cada uno de los nueve planetas gue lo
conforman presentan caracteristicas diferentes gque los enmarcan

_en dos grupos: los planetas terrestres y los planetas jovianos.



kihte#éét lar  esta constituida “por ~hidrégeno;’ el 12-% por

helio y menos del 1% por otros elementos entre IOS:que estan
neon, carbono, nitrdgeno y oxigeno.

El hidrégeno es el elemento quimico mds abundante vy
primordial del universo, a partir del cual se forman todos los
otros elementos quimicos. Los elementos de mayor interés para
la Evolucidn Quimica y el Origen de la Vida son el carbono, el
nitrdégeno, el oxigeno, el fésforo, el azufre y ciertos metales
como el magnesio, el hierro, etc., que junto con el hidrdégeno
constituyen los llamados elementos biogénicos. La formacidén de
todos estos elementos ocurre en el interior de las estrellas a
temperaturas de millones de grados por reacciones de fusiodn

11
termonuclear.

1.4 Moléculas organicas interestelares.,

Los elementos biogénicos se combinan originando moléculas’



esta cohpfobadal laL,L¥,

“la ayuda'i_dé 

“;agua 1969

(HZO) - gn

de - formaldehido. fDesde" ‘

ndo otras moléculas que a la

ble, mas de sesenta.

;Orlgen de la V;da. Algunas
contlenen gfandes‘:cahtidadeS'

'coﬁpuéstés .drqénic05~ que"han ‘sido detectados en distintbs

obsérvatorios,_ipdr ‘sué eépectros de emision o'pticéi ybidéi
microondas.®®

Las o6rbitas de algunos cometas, durante su aproximacidn :al
sol, pasan ‘‘cerca  de la tierra e incluso pueden cruzarla'® por
lo tanto, ﬁha’cierta cantidad de material cometario, originado
por collslones dlrectas ha debido ser adquirido por nuestro
planeta durante su hlstorla. Los cometas se caracterizan por
tener un nﬁcleo s6lido y una atmosfera o coma,constituida por
radicales y moléculas gaseosas y una cauda de varios millones
de kildmetros de longitud gque contiene un gas rarificado muy
ionizado. Los nucleos cometarios son pequefios cuerpos con

diametros de uno a varios kildmetros, con una masa del orden de.



l';'s"" g/cm o Estén"f

e compuestos organlcos, semejantes a~1

Haciendo ‘esﬁudioS? estadlstlcos “de--las colisiones “de

.cometas _‘con. la - Tierra

Prlmltlva,‘*se  ha fcaiculado"quef

aproximadamente 10%

compuestos de cafbdno, con hldrogeno, nltrogeno Y. ox1geno,

de materla organlca en. la: forma de‘ri

etc., fueron anadldos a la superflcle de la Tlerra Preblotlca. ‘”

De esta forma ,  los cometas contribuyeron ‘a- generar la~—'

composicién requeridé para la sintesis organica de 'Io$
compuestos bioquimicos necesarios para la vida en la Tierfa.
-Por lo tanto, el estudio de los cometas es esencial para un
mejor entendimiento del origen y evolucion del Sistema Solar y
de la vida en la Tierra.'®

Teniendo en cuenta la semejanza de las moléculas
descubiertas en el espacio interestelar con la de los cometas,
puede decirse que estos cuerpos son la conexidén del Sistema
Solar y la vida en el Universo. '’

La incidencia en el pasado de este proceso de captura de



¢ ‘Compuestos  ‘Volat.

e 4 , 600 mill‘fo'n'e‘

1la nrecesaria.f:_b)j'; Eééud» os b siic "te'r'esk’
» ’ : ndican que: hace: unos4000
: ;éuﬁo lugaf la _i:_‘ase‘ fg.n_ai de ‘-~un’1}:p1v:'.oce‘s‘.o‘ de
érpl\a:netafio,' a ,'satufaci'o'n_., ¢) * Observaciones
e loj_gilﬁétedro's” qlie caen en la tierra muestran que

%.-de e"llkos son -producidos por cuerpos sdlidos y

como seria en el caso de fragmentos de cometas o de algunas de

_lés ";&;ohdritias carbonosas>’ d) Se ha observado desde hace
aléunds afios, la colisién de algunos cometas con el sol. e) Se
piensa que el fendmeno que ocurridé en la regidén de Tunguska
(Siberia), en 1908 fue causado por la explosién de un fragmento
bastante grande (101°g) del cometa Encke. El1 fragmento estalld
al entrar en la atmésfera a una altitud de unos 8 km. La
energia liberada fue de mas de 10% ergios y arrasd un gran
bosque de alrededor de 50 km de diametro.?

En resumen, los cometas son los cuerpos celestes que
ofrecen uno de los mejores ejemplos para la formacidén y
evolucion de las moléculas organicas en el sistema solar.
Ademds de las moléculas orgdnicas identificadas en ellos, no es
difid.j.l que estos cuerpos celestes posean en su

inventario cantidades considerables de aminoacidos ', purinas;



s11igerés‘y vblati1fzab1es

principéimente‘ ‘!

lgl% pasado,:”

nalizada* por Thenard, en: 1806, "iﬁdicé 

.organica. Estos . estudios - fueron

va;;tlnuédos_ ébn:'éXito' principalmente por J.J. Berzelius, F.

',Wéhléf_ y‘ P. Berthelot. Otros investigadores dieron lugar a
c&ntrbversias cientificas, una vez en el siglo pasado y dos mas
““en" este; cuando equivocadamente creyeron haber encontrado
organismos extraterrestres en varias condritas carbonosas que
cayeron a la Tierra.

Despudés de los resultados obtenidos durante 1las tres
décadas pasadas, no hay duda de gque las condritas carbonosas
contierien cantidades importantes de compuestos organicos en un
grado de complejidad o evolucion quimica mas avanzado gque el de
las moléculas orgdnicas del espacio interestelar. Es decir, se

han hallado en ellas hidrocarburos complejos y muchos de los



© al zbbﬁo> tiempo de haber caido el meteorito.
‘ﬁurchiﬁson en Australia, muestran que dichos aminoacidos
existen en forma de mezclas racémicas, es decir, 50 % D y 50 %
L. Esto indica que debieron ser el producto de procesos de
sintesis quimica que tuvieron lugar hace unos 4,600 millones de
afnos en la nebulosa solar o bién en el cuerpo celeste de donde
provienen los meteoritos,

Sin embargo, se han encontrado diferencias en las mezclas,
con cierta tendencia a una mayor proporcidén de forma L, lo cual
se hé éxplicado como resultado de una posible contaminacidn por
organismos terrestres. En cuanto al origen de estos meteoritos
hay dos hipdtesis razonables: proceden de los asteroides
oscuro§ o de los cometas.

Los datos dque se han obtenido recientemente por

espectrometria de reflexidn y el cdlculo  de las odrbitas

10



intensificar “los -estudios. sobr

" las condritas carbonosas.

“‘Finalmente, no hay duda que ;en‘las. _c'ondritas V:fca\rbcr’)‘os;a:s
existe materia orgdnica semejaﬁfe ‘a la presénte en’ los seres C
vivos y gque muchos de los cuerpoé celestes del Siétema Spiafv
como ‘Jupiter, Séturno, Titdn, cometas, ciertos asteroides, etc.
contiehen enormes cantidades de materia orgénica. 4

es probable que la superficie y atmdsfera de

1stancial son compuestos orgdnicos procedentes

esl,y condritas carbonosas.

: an’,‘dl‘ciones‘ de la Tierra Primitiva

EI_;aq Tlerra se formd hace 4.6 % 10° afos y es el unico
pi)lér‘xétra’ del Sistema Solar que tiene tres fases bien
Vdiferenciadas: la litoésfera, la hidrdsfera y la atmdsfera.
Asimismo, la regularidad de la orbita terrestre alrededor del
sol permite la existencia de una temperatura relativamente
moderada en la mayor parte del planeta, condiciones favorables
para la aparicién y Evolucién de la Vida. Sin embargo, las
condiciones de la Tierra Primitiva durante sus primeros 700
millones de afos son totalmente desconocidas debido al hecho de

gque no han quedado huellas de esta época del registro

11



. de la atmosfera de la Tlerra Preblotlca es tan antlgu como

mlsma hlp0t851s de 1a Evoluc1on Qulmlca. Aunque Darw1n

habia pronunc1ado sobre‘este partlcular, en sus notas dEJa‘

i ‘ 24, 25
',una_atmosf ra mas ox1dada, rica en coz.

A 1a luz de las consideraciones tedricas y conocimientos
adtuales parece ser que un estado intermedio de oxidacién, o una
mezcla de gases parcialmente reducidos y oxidados, pero en
ausencia de oxigeno libre, donde se favorece una
atmosfera abundante en co,, proporciona el modelo mas apropiado
de la atmésfera de la Tierra Primitiva. Asi pues, estudios
comparativos de los planetas terrestres indican que sus
atmosferas primitivas resultaron de la expulsién de co, vy de
otras moléculas volatiles parcialmente oxidadas como N2 y CO vy
algunas reducidas como Hz, CH4, NH3:H25: semejantes a las

producidas por los volcanes hoy en dia. Sin embargo, calculos

12




reciente

~¢prdducido

pre51ones y temperaturas generadas por las ondas de

{choque dé las exp1051ones resultantes.

‘ Sin ‘embargo, en las condiciones anéxicas que prevalecian
:en lé atmosfera prebidtica, los radicales y moléculas excitadas
producidas por la colisién debieron dar lugar a la formacidén de
compuestos organicos de mayor complejidad, por ejemplo HCN,
co, H,S, H,CO, etc.2® 7.

Tanto si. 10s ‘Volatiles producidos por la expulsicn
primaria de la Tierra ‘fueron suficientes o no, las pruebas
generadas dgrqnte 195 dltimos afos indican que durante la fase
secundaria de la formacién de la tierra, la superficie de la
misma debid recibir una enorme cantidad de materia volatil.
Algunos autores han llegado a calcular que durante los primeros
700 millones de afnos los cometas aportaron aproximadamente una
masa de 10°° g a la tierra primitiva, lo que corresponde a unos

22

10" g de materia carbonada. La Tierra Primitiva debid contener

13



tic : n;es aé moléculas simples de carbono y de
ofrbé‘ggleménﬁbs ’biégéhiéos. Aunque ya en ese momento podian
e#iétif moiééulas de interés bioldgico, era necesario disponer
de fhentes adicionales de energia para poder continuar con la
sintesis de compuestos bioquimicos durante un periodo de tiempo
suficientemente largo (de 100 a 500 millones de afos. Entre las
fuentes dé energia mads importantes se pueden citar las
Siguientes: Lé radidcién solar, las descargas eléctricas y las
‘éﬁdas ‘de “choque producidas 'por colisiones cometarias. Otra
fuente de energia muy importante fue la radiacidén ionizante
p;bveniente del sol y de los reactores nucleares naturales
terrestres. E1 hecho de que la radiacién ionizante haya tenido
una participacidén activa en la sintesis de moléculas orgdnicas
en una etapa de la Evolucidn Quimica, es el tema principal de
la presente tesis, por lo-tanto se profundizard con mas detalle
posteriormente.

Las descargas eléctricas y las ondas de choque, tienen la
habilidad de producir un incremento muy alto de la temperatura,
seguido de un rapido enfriamiento. En una primera fase, las
moléculas se ionizan y transforman en radicales libres y en una

segunda fase, los radicales y los iones se recombinan formando

14



idé.fesulfadés obtenidos durante las tres décadas pasadas

en la SlntuSlS de compuestos bioquimicos en las condiciones
preblologlcas de la nebulcosa solar o de la Tierra Primitiva han
proporcionado un fuerte apoyo experimental a la teoria de 1la
Evolucidn Quimica. Se han propuesto dos fases de sintesis para
lé moléculas organicas: durante la primera se sintetizaron los
monémeros bioquimicos, en tanto que en la segunda fueron
sintetizedos 1las moléculas oligoméricas y poliméricas. Los
monomeros bioguimicos se han podido sintetizar en el
laboratorio y en cilertos casos como en los aminocdcidos e
hidroxidcidos, los productos obtenidos son practicamente
idénticos a los gue se han encontrado en los meteoritos
carbonados. Por lo que respecta a los tipos de energia
utilizadosileh estos experimentos se incluyen descargas
eléctricas[’ ondas de choque, luz ultravioleta, radiacién

ionizante:y,;energia térmica.

15



" formacién de varios aminoacidos

na . mezcla de metano, amoniaco y agua. Estos experimentos

ffueronfcontinuados por otros laboratorios. Puede decirse que,

con excepc1on de ciertos problemas que todavia existen sobre la

formaclon de azucares y nucle051dos, la mayor parte de 1los

"monqmeros* y . compuestos bloqulmlcosf mds importantes se han

sintetizado en cvarlos laboratorlos en condiciones que fueron

'~p051bles en 1a Tlerra Prlmltlva.

»‘La valldez 01ent1f1ca de estos experlmentos con relacién
al pr1n01p10 de contlnuldad evolutiva de 1la materia gqueda
idemostrada cuando se observa que a partir de unas 12 moléculas
interestelares se pueden obtener en el laboratorio,
préctiéamente todos los mondmeros bioquimicos fundamentales.

- Una de estas moléculas bioguimicas es el formaldehido. Su
presencia en cuerpos estelares como los cometas y las condritas
carbonosas, ha hecho que se le considere como precursor de
otras moléculas organicas que fueron sintetizados ‘en

Yss sy s 9
condiciones preblotlcas.2

1.10 El Formaldehido

La oxidacidén fotoguimica ' del metano en la- atmdsfera

16



prlmltlva proveyo' ‘de.una gran aporte de

quméidéhia

ar‘como resultado -un lncremento de

le carbono mayor del que\se encuentra

rotectora de ‘oxigeno, el 002 Y el H Q" son

. Los ‘radicales formilo pueden reaccionar con radicales

hidrégeno, radiacién ultravioleta, o entre si, representado por

--las:siguientes ecuaciones:

HCO + H ———— H2 + CO
HCO + hy — H° +  CO
HCO + HCO > H,CO. + CO

La ' produccidn de HZCO a partlr de CO puede describirse. a

a7



partir.de las siguientes/reacciones

"'El"lnéremento de formaldehido pudo haber disminuido: al

‘aumentar  la produccién de O, debida a la fotosintesis, no

. 2
obstante, en condiciones prebidticas se puede pensar en
cantidades medibles de formaldehido en los océanos y el tipo
de reacciones de éste en solucidén acuosa con fuentes de
energia como la radiacidn ionizante, los estudios en este
aspecto son muy pocos a la fecha, de ahi la importancia de
este trabajo, pues se sabe que el formaldehido es una
molécula muy reactiva por naturaleza, y que desde el momento
que se forma comienza a interactuar consigo misma,
' formando primero el dimero a continuacién el trimero y asi
sucesivamente‘ hasta formar un polimero que es mas estable,

: . . s . - . 31
estos polimeros reciben el nombre de polioximetilenos.

18



temperatura baja

aboratorlo al mantener la muestra en un

nrsu éxperlmento realizado en 1953

Q;maﬁanﬁfaZﬁcares, ‘asi como, otros

es’ preblotlcas.‘ ~:ﬂ

'”?"f'. 32
sintetizados utlllzando la radlac1on 1on1zante.

19

compuestos y qulza otros pueda ~’5éfiiiv



ff'CAPITULO‘ZE

" RADIACION IONIZANTE

EL principal
“dei‘cﬁalquiér tipo de radiacidn
es’ la formacién de _especies

onizadas. En las moléculas que presentan

’kuniones ~¢9Va}¢ﬁ£§s, los efectos quimicos de la radiacién
fibqizante;ﬁﬁeaen ser descritos generalmente como: ionizacidn,
n(eﬁéiéaéiéh y‘disociacién. Se conoce como radiélisis de un
:‘cbﬁpﬁeétB, é “éu descomposicién causada por la radiacién
‘ionizénte. j

©paralia Tréaiacién electromagnética comprendida entre
energias de 0.0l a- 100 MeV, en el proceso de absorcidn, se
éueden presentar tres tipos de interaccién con la materia:
1.Efecto Fotoeléctrico.- El fotén incidente interacciona con
el absorbedor como un paguete de energia gue es completamente
absorbido ya que imparte toda su energia a un solo electrén
orbital. La energia del electrdn incidente se divide en: 1la
energia cinética necesaria para vencer la energia de unidn
del electrdn orbital y asi expulsarlo de su orbital y en la

energia que adquiere el fotoelectrdn expulsado. E1l micleo a

20



_‘ocurtre con mayor probabllldad cuando ‘el foton 1nc1dente tlene

una energla desde 0 hasta 5 MeV, e 1nteracc10na con un.

electron orbltal arrancandolo de ‘su orbital sin gastar la-

totalldad"de: su venergla durante este proceso. El1  foton:

1nq1dente e dispersado Yy puede sufrir varias colisiones’

hééta/serffi almente absorbido por efecto fotoeléctrico. Este

fecto mads “importante en’'la ‘radi6lisis de compuestos

organicos y en el agua.

5:fofﬁéCién de pares.- Es:un;éfeCtJ‘pogo frecuente pues. el
fotén incidente debe tener un minimo de energia de 1.02 MeV y
de esta forma interactua con el campo eléctrico del nucleo o
con. un electrén produciendo un par electrdn-positrén.
Cualquier exceso de energia cinética gue se le reste a este
fotdén incidente, se transforma en energia cinética de las dos
particulas creadas, el electrén produce ionizacién y el
Vpositéén desaparece al interaccionar con un electrén 'y
producir dos rayos gamma de 0.51 MeV.
La radidlisis de agua y soluciones acuosas ha sido
ampliamente estudiada desde principios de este siglo, Duane y

Scheuer en 1913, encontraron que el agua se descomponia

produciendo hidrogéno, oxigeno y perdxido de hidrogéno.

21
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‘acerca

presenta el agua en estas condiciones.

;ftfénsfie:e en rgla;qué‘és absorbida por las moléculas del

itacién -y produciendo -iones; el"

‘especies. producidas sobre e

Sirléli s§iﬁto,

directo 'va a 'ser’ muy. poce.’

aﬂ,éfeCEo ,primarié “de kédiécién iioni%ﬁn{é'iéi ‘
ihtéfaccidnar:>con el ‘agua, pfodu¢e la formacién de iones,
electrones y estados excitados.‘Estas especies reaccionan
subsécuentemente y dan- como .resultado la produécién de
radicales libres.® (.

Los radicales lierS»pueden reaccionar de diversas formas
entre ellos mismos 'y Heiifsoiuto. Entre las reacciones
conocidés se encuent;an( las de rearreglo, disociacion,
adiciodn, abstraccién, combinacion polimerizacidn,
desproporcidn y transferencia de carga.

Los cambios producidos por la radiacidén ionizante pueden
ser considerados dentro de tres etapas mostrados en la

tabla 2.1.%°
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“En ‘la_ etapa: fisica

fisicoquimica;-'1a

de energia .y en‘la
entre ‘ellas ol con otras

La,primef étdpa:se iléva a cabo en un periodo de‘fiempd

muy pequeﬁaf‘Y} kunéﬁe; depende del tipo de radiacion

utilizada,puede variar de 107 a 107'%sequndos. lLas dos
etapas_siéuiehtés”hb'pueden ser separadas facilmente una de

etapé“fisicé-quimica puede ser del orden de

uéé'menor y la tercera etapa, la cual
J”jéﬁ'donde interactian los radicales
os solu;befproduciéndose especies intermedias,
:Qﬁéééinélméﬁteidgraﬁwafigen a moléculas de mayor tamafio y

estabilidad.
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fisica

1072 107 *seg. rﬂzoa&\‘\’ ‘\_}
+ e’

fisi?gquigiga o
1072107 seg.

En presencia de-solutos

H, OH, e ag. +.solutos — ___ , ‘intermediarios

> producto final

Jabla 2.1 Accidén de la Radiacidn Ionlzante en el Agua
(Tomado de Draganic, 1978)

Actualmente se conocen alrededor de cincuenta reacciones
producidas al interactuar la radiacion con el agua. Sin
embargo, auncue no se pueden ennumerar todas aqui, se debe
reconocer la importancia de tal hecho.

Cuando alguna solucién acuosa diluida de cualquier
compuesto es expuesta a la radiacidn ionizante, la energia es
priacticamente depositada en las moléculas de agua, de esta
manera los productos radioliticos del agua atacan al
soluto, generando una gran variedad de compuestos. La accioén
directa de la radiacion sobre el soluto parece tener entonces

poca relevancia, sobre todo cuando se trabaja con soluciones

de concentraciones muy bajas.
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ziz.bbjétivos

s.los:estudios

¢ ‘pueden - originarse

acuosa, es sometido a

‘pudieron ‘originar

prebicticas es todavia poco conocida, por ello la razén de
este: proyecﬁo. se’ “'desprenden los ' siguientes

. productos #adiolitibqsf

de. fdfmaldehidq'ﬁi.; M;ﬂlibiés _de

a ,’fdifeféntés"':iﬁfér?élbs' de

“‘irradiacién  proveniente -del ‘ decaimiento radiactivo de
*co, :

" B)Determinar el grado de descomposicién de formaldehido
‘ 1.0‘ M, en solucidén acuosa, después de ser sometido a

diferentes intervalos de irradiacion.

C)Proponer  los posibles mecanismos de radidlisis del

formaldehido en solucidn acuosa.

D)Determinar la importancia de los resultados obtenidos y

su aportacion a los. estudios de evolucién quimica.
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CAPITULO

EXPERIMENTALES

 $1[# materlél i!deff Qidrib‘ fqe,, tfatadov’ mediante~ ~los

procedlmlentos recomendados para la quimica de radlac1ones.

Este metodo con51ste en sumergir el materlal de v1dr10 en
una_ mezcla callente (alrededor de 50 C) de ac1dosfn1gr

. sulfurlcc, segu1da por un'" enjuage con agua de'f’“

destllada y trldestllada.

potable,

2) PURIFICACION DEL AGUA.

“EL agua utilizada para la preparacidén de las muestras fue
.destilada sucesivamente de una solucidn alcalina de
permanganato de potasio, luego de una solucién &cida de

dicromato de potasio y finalmente sin agregar algun reactivo?®

3.3) REACTIVOS QUIMICOS

Se prepararon soluciones 1.0 M de formaldehido libre de
estabilizadores, pues lo gque interesa conocer es la generaciodn
de compuestos a partir de éste en solucién acuosa.

La razoén por la cual no se utilizé el formaldehido

comercial, es que presenta aproximadamente un 18 % de metanol
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‘como. “inhibidor

f1c11 dlscernlr cuales i

sim 1i£i¢ér el‘ problema, ée
cuqéaéide,formaldehido puro.
é baftir de paraformaldehido.
déa”d%‘fbrmaldehido 1.0 M se llevo
nt 'Enfﬁn matraz de fondo
i 'de paraformaldehldo (Sigma,
iCo D y 9% ml de agua trldestllada.' El'matraz ‘se pusoen un-:
:Vbano ‘de - agua caliente durante 20 ;!l?é ,mihutos, agitando
"v1gorosamente hasta que el color blaﬁco Enténso disminuyera y
se alcance una tonalidad transparénte?6 Después de haber
realizado lo anterior se tituld potenciométricamente para
vérificar su concentracidén molar. En algunos experimentos el
agﬁa fue sustituida por D,O.

2

* 3.4) PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA IRRADIAR

fe ¢oi6éaron'S0 ml de solucidén acuocsa de formaldehido ~1.0
' M enujerlngas adaptadas y fueron burbujeadas en argdén durante
30 minutos con el fin de eliminar el oxigeno disuelto en el
agua. Se taparon con un émbolo y tapodn de vidrio y se llevaron

a la fuente de irradiacién. Siempre fueron utilizadas
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vl) La unldad Gammacell 200 -la cual consta de una fuente flja

contenedor dﬂ a camara de

~ .60
de~,

lrradlacxon movxl Esta fuente: fue utilizada: para las dOSlS;'

menores de 1 kGy

La’ fuente presento en. dlclembr de 1989 una lnten51dad ‘de:
desis de 320 Gy/hr. 7 o : '
2) La unidad Gammabeam 651 PT, que consta déihﬁeve}fﬁeﬁﬁesi
‘méviles de ‘o alojadas en una alberca con agda'g;téﬁeﬁté
purificada que funciona como blindaje dentro de ﬁnrcuérﬁo
de irradiacion. k
La intensidad de dosis que reciben las muestras depende de
su ubicacion dentro del cuarto de irradiacidn.

Debido al decaimiento radiactivo del cobalto~60, 1la
intensidad de dosis disminuye con el tiempo. Por esta razén se
utiliza la ley del decaimiento radiactive para calcular ;a
dosis de la fuente en un momento determinado. Esta formula se

k . 33
expresa como sigue:

N = noe

28



- donde.,~

>yN> Numero de nucleos radlactlvo

1ntervalo entre 0 y 1000 kGy
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3.6) PROCESAMIENTO PARA EL  ANALISIS -~

na 1sls de las muestras_f
dlferentes‘ d051s de‘ljg

e llustra en la flguraf

N
‘acuosade - fo;maldehldo R
1rrad1ada ~"‘
. Fase‘jf' - Fase
Gaseosa . Sélida
5 o ';dligémerps,
: - B I. R;, C.L.A.P.
c.s.6. ] | I:R. ‘elé - pul,
’ SR AE.
‘Aldehidos 'y Acidos
Cetonas ’ - Carboxilicos
{ [
Der.de Der. de Es;:ies
2.4DNFH F.H. C.G.L
e o - Prop. Fislcas C.G.-E.M
’ C.S.G.
C.G.- E.M.

Fig, 3.1 snalicie de fas muesthas iwviadiadas de .

(C.5.G.= Cromatografia Solido-Gas; I.R.= Infrarrojo; Tit.Pot.=
Titulacidn Potenciometrica; C.L.A.P. Cromatografia de Liquidos
de Alta Eficiencia; G.C.-E.M. Cromatografia de Gases -
Espectrometria de Masas; E.V. Espectroscopia Visible; C.G.L.
Cromatografia Gas-Liquido; A.E. Andlisis Elemental; 2.4.DNFH
Dinitrofenilhidrazina; F.H. Fenilhidrazina).
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-13,6.1) FASE GASEOSA

> analisis

Corrlente del Detector-’75'mA 
,Gas Acarreador: Argdn con un flujo de 30 ml/mln.

U la 1ntroducclon de los gases se realizé con una bomba
‘Toepler modificada adaptada al cromatdégrafo. Las ampolletas
irradiadas conteniendo 20 ml de solucién se colocaron en el

ext;gmo”de la bomba de donde ingresaria a un compartimento
iibré de aire por accion de vacio, siendo inyectadas
posteriormente al cromatdgrafo.
C) Curva de Calibracion
Se usaron los siguientes sistemas para elaborar la cufva

de calibracion:

1) NaNO; 1 x 10 M ; Atm = vacio ; &° = 0.45

2) NaNO, 1 X 10" M ; Atm = vacio ; G° = 0.45
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Figurna 3,2 Geldaa  ulilizadas pana Za uwecc:.on de. qao en el -
ccpechafotomeho de mhan/uua o B e

3;:;7



3.6.2) FASE LIQUIDA

aldehido después
dosis de

i teécnicas

E:iie‘;

‘espectronetria de masas

nién deiﬁﬁfggidd‘débil

(Base Brensted) con .un. ac ﬁgerﬁe} féényfié;' ilémadas'
titulaciones de despiazémientqien'i;Vqgéié§£g>ihvbiu¢rada una
base fuerte como el isn hidroxile’® S i

Son titulaciones de sales hidrolizadas 'y dan como resultadq
el desplazamiento del &cido débil por el acido fuerte.

a) Se titulo potenciométricamente el formaldehido‘con:acidg

. . 31
clorhidrico’

"ii) Cromatografia de Liquidos de Alta Eficiencia -

‘se’ . utilizé un Cromatégrafo de 7ii§£}dqs :
eficlencia marca Varian Serie 5000 . cun :
a) condiciones de la columna y fase movil
"Se usé una columna de intercambio catidnico, Aminex HPX~
87X (Bio-Rad) de acero inoxidable de 300 x 7.8 mm.de diametro.

La columna se mantuve a temperatura ambiente. La fase movil

33



empleada fue “una: solu01on amortlguadora de- ac1do sulfurlco 1K -

10 M ( 0. 45 ml de H SO en- 1000 ml de }{O de51on1zada) Sg

utlllzo;un flujo de 0 6 ml/mln
' b) Detector B

Se uso un - detector ultrav1oleta vmaJc
a]ustado para leer: en el 1ntervalo de 216 nm

c) Integrador y~Graf1cador ‘.

veloc1dad de papel de 0 25 cm/mln
d) curva de calibracién
Se 1nyecto la muestra directamente sin agregar réactlvos,'
al cromatografo de 1liquidos. Se inyectaron 10 ul "en una
jeringa adaptada. Los intervalos de dosis fueron de 0 a 1200
‘kGy. Para 1la curva de calibracién se trazé en el eje
de las abcisas, la dosis y en las ordenadas la concentracidn
de - formaldehido. El valor de 1la concentracion se. obtuvo
;glgcionando la altura del pico, el valor calculado por el
integrador y <comparado «con valores de 7 diluéiéneé; Vdé
formaldehido 1.0 M libre de estabilizantes las concentraciones

inyectadas fueron 0.5, 0.1 y 0.01 molar.
iii) cromatografia de Gases - Espectrometria de Masas.

Se utilizdé un cromatdgrafo de gases acoplado a un

detector de masas, marca Hewlett- Packard modelo 5890.
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‘a)vqbndiCibﬁis
: " (crosslinked Methyié'
m X 0.33 um de'espesor,de

as. acarreador,

‘No.'se logrd ela calibracidn.con “este

método . pues lai 1ﬁtegraclon pt}éSpondieﬁte al
'formaldehldo estaba mezelado con va‘déljbico del agua y los
valores no- fueron reprcducibles.‘ s

3.6.2.2 Determinacién de Perox1do de Hldrogeno

Se realizd 1la determlnac1on d,f peroxmdo de hldrogeno

utilizando el  método del yodurofj

Se preparé el siguiente"féééfiVo- fée‘—méZCIAn':VOlﬁmenes
1guales de a) una soluc1on contenlendo 0 5 g de NaOH,,le.S g.
de KI 0.05 g de N4H6 Mo70 4(H 0) en 250 ml de agua
destilada y b) 5 g de ftalato acido de potasio en 250 ml de
bagua destilada.

Se hicieron las lecturas en un espectrofotdmetro Perkin -
Elmer SP 500 de soluciones que contenian diferentes volumenes
de perdxido de hidrogeno, 1 ml de formaldehido irradiado, 5 ml

-de la mezcla del reactivo y agqua necesaria para completar un

35
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Fig 3.3 Buwwa de  Eatibracion para o detewminacidn  de

,,Tknéaido;dé Ridnogena ~ en presencia de Forumaldehida

3.6.2.3 Identificacion Cualitativa de Aldehidos y Cetonas

Se utilizdé la técnica de cromatografia de Gas- Ligquido en
.la determinacidn cualitativa de aldehidos y cetonas.
i) Derivados de 2.4. Dinitrofenilhidrazinas. (2.4.DNFH)

Se prepararon los derivados de la 2.4 DNFH, siguiendo esta
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compuestos - carbonili

estandares uﬁiiizad¢5“ ueron. Forma dehl o
estabilizado xaoﬁi VAmetanol,
propionaldehido,  égetaldehido Y formaldehiﬁo;“aéééhte' de_'
estabilizadorés;iquos de la pureza mas alté.:‘ .

Para 1as ~muestras irradiadas el procedimiento fue el

51gu1ente _Se tomaron 5 ml1 de solucidn rec1en 1rrad1ada y se
agregaron 5 ml de la solucién de 2.4 DNFH. Se dejo reposar
durante’Bo minutos y después se lavd varias veces con agua
tridestilada el precipitado obtenido. Finalmente se -puso ka
secar en una estufa a una temperatura de 50%c. *?

A todos los precipitados obtenidos se les tomd su punto de

fusidn, comparandose con los valores reportados en tablas.

ii) Derivados de Fenilhidrazina
Los compuestos derivados de la 2.4 DNFH, como glioxal y
gliceraldehido, tienen puntos de fusién elevados, por lo
tanto, son imposibles de ser identificados por cromatografia
de gases, dadas las condiciones de andlisis. Por esta razdén se
prepararon derivados de fenilhidrazina, los cuales presentan
puntos de fusidn menos elevados y por ello, son detectables
por - C.G. utilizando las condiciones cromatograficas

disponibles.
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" La preparacién de derivados..de :la fenilhidfaziﬁésfue

.5.ml

hasta

la- cetona estan

recipitado. formado, se: - “eon’  agua

S a0 43
cé en una estufa a 50 c.t

WAjréfdﬁétografiarde Gases
‘ Ei’anélisis gue se describe a continuacidn fue hedhﬁrtéptd,
para las fenilhidrazonas como para la 2.4 DNFH. ‘ :
a) Se disolvieron en acetato de etilo
b) Cromatdgrafoc de Gases
Se utilizd un cromatdégrafo de gases marca Varian serie
2400, eguipado con un detector de ionizacién de flama.
c) Columna y condiciones utilizadas
“La columna utilizada fue de acero inoxidable empacada con
3 % de OV ~ 17 sobre chromosorb W, 1lavado con acideo y
silanizado y con un tamafo de malla de 80/100, con una
longitud de 1.2 m y un didmetro de 3.2 mm. Se usd nitrédgeno
como gas acarreador con un flujo de 30.0 ml/min. La
temperatura del inyector y del detector fueron conservadas a
300%°C. Se usé un programa de 150°% con incrementos de 6°C por

minuto, hasta llegar a una temperatura de 300%.
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lasiintégréddr”

ntggp'ddr ﬁewlétt'—jPackard serie,3338_krcoh;l
1ocidad de papel de 0.5 cm/min.
omando alicuotas de 5 ul de los -

h 1r zona':'y ‘de- 2.4 DNFH diluidos .en

‘ya ,referldo prev1amente.» Las - cond1c1ones cromatograflcas,g‘j,

'empleadas fueron las 51gu1ente
70% mantenlendose durante 10 mlnutos, se incrementd 5 grados?f

por m;nutorhasta 1legar_a,210 c.

3.6.2,4’Idéntificacf6n Cualitativa de Acidos Carboxilicos

k bafa'lé‘detérminacién de &cidos carboxilicos se hiéieron
’meto&oiogias por cromatografia de liquidos de alta eficiencia,
inYeﬁéénao directamente la solucién después de irradiar sin
hacerle alguin tratamiento previo. Se utilizé también 1la
cromatografia de gas - liquido y la cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas, mediante la preparacién de
ésteres metilicos correspondientes.“
a) Cromatografia de Liquidos de Alta Eficiencia®®

Se utilizé la columna (Bio Rad) que fue usada para la

determinacién de formaldehido, con iguales condiciones

cromatograficas.
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fue de acero inoxidable,

empacada’ con

bbré 6hrdmosorb W, lavado con &acide y

mafio de malla de 80/100. La temperatufa

por mlnuto hasta 200 C.i se“uso nltrogeno como gas;'

'acarreador con un flujo de 30 ml/mln.; -
g Se inyectaron allcuotas de 5 ul de los esteres metlllcos, ;
estandares y derivados de soluc1ones lrradladas. "
¢) Cromatografia de Gases - Espectrometria de Masas.
Se usd el cromatégrafo de gases con detector de masas,
- .
utilizando las mismas condiciones cromatogrificas que se

emplearon para el analisis de los derivados de las hidrazinas.

3.6.3 FASE SOLIDA

‘El’ m&fefiai 'qﬁe‘ precipité después de irradiar las

Tsoluc10nes acuosas de formaldehido por méds de 800 kGy, fue
anallzado por distintas técnicas con el fin de determlnar su
1§§t;qg;ura,y,comp051c1on.
k3.5.3.1 Cromatografia de Liquidos de Alta Eficiencia

Se utilizo el cromatdgrafo de liquidos para determinar el
peso molecular de los compuestos gue formaban el material que
precipité. Se usé la técnica de exclusidn en gel.
a) Columnas

Se usaron los siguientes cuatro tipos de columnas:



e “tubo ‘de “acero

'mlsmas dxmenSLOnes Yy tamano de partlcula que la anterior.

Se utilizé una fase mov1l que consmstlo en una soluc1on de

fosfatos de pH 7, KH PO 6 M y Na HPO 3.9 x 10 M.
empleadas.

b) Detector

210 nm.
¢) Integrador vafaficador;—
Se utilizé un integrador Varian serie CDS L111;jé¢6ledofT*i7

al cromatdgrafo y con una atenuacién x:'1.

El graficador de marca Varian mod. 9176,‘fue uéadaydbn,Qnéx
velocidad de papel de 0.25 cm/min. e .
d)} Curva de Calibracidn

Para la evaluacion del peso molecular por cromatografia de
exclusién en gel, es necesario calibrar la columna
cromatografica, analizando compuestos de pesos moleculares
conocidos. Se determinan entonces los volumenes de retencién

que se obtiene multiplicando el tiempo de retencidén per el
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edei‘éalcular k- que es el

‘datos que se obtienen se:

del  peso molecular  vs

almente se comparan los

ondiciones de  anadlisis fueron

utilizaron para las inyecciones de los

Se Utilizaron celdas de bromuro de potasio'y se leyd en un-

l’eSpectrofotométro de infrarrojo marca Perkin Elmer 1600, Serie

3.6.3.4 Analisis Elemental

El proceso experimental para preparar las mnuestras a,laé

cualés se determind su composici¢n total de carbono, hidrégeﬁo
y oxigeno fue el siguiente:

a) Se prepararon 200 ml de formaldehido 1.04 M

b) Se llenaron 4 jeringas de vidrio de 50 ml cada una Yy  se

burbujearon en argdén durante media hora.
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sterilizados;

”za on:durante '8 dias en un lloflllzador Labconco,,

; despues de lo cual se mandaron a un laboratorlo que se dedica

}exclus; amente;a hacer andlisis elemental.
gifseiméﬁdé7hacer analisis elemental de los - dos precipitados

‘que se forman después de 800 kGy de irradiacion.-

Hodelo de S1mulac;on por Computadora A,

dlferenc1ales, describiendo el comportamiento
. ”temporal . - de 7 reacciones quimicas, multicomponentes,
’espac1almente homogéneas e isotermas.({ Acuchem, de NIST
U.S.A). En el apendice 1 se muestran las reacciones gque
fuéron utilizadas para los procesos de simulacidén por

computadora.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

e ulﬁédbs\obtéﬁido$ deﬂlaL

‘descornposicién y. .de.

irégeno,el peréxido de”

écnica analitica’

{ leculan cuantcﬁccadaa
acldezial: F61de farmlco -
a‘la G- de descomposlicicn

se resumen los compuestos - ldentlflcados,:

asi’ como 1a tecnlca analltlca empleada para. su detecc1on.

Compuesto ',, " : Técnicas Analiticas empleédasr

BlOXJ.dO de Carbono Espectrofotometrfa de Inrf-:afri':oj'

Metanol ’ Cromatograffa de quulydns desal
Etilenglicol " M _
Acido Glicélico Crom.de cases—séﬁee£rﬁﬁét5ra dé”Ha%%;T
Acido-Glioxilico - SR o :
Acido Metil Malénico nooo S ‘:,"f
Acido Succinico n S e
Acetaldehido " o o
Glioxal " n
Glicolaldehido " ;"
Gliceraldehido " o

Analisis Elemental, Cromatograf{a dc

Material Oligomérico
Gases-Espectrometr\'a de Hasas,

de 1fquidos

Jabla 4.2 Praductos abltenidas de ta aadia'uaao‘ de fanmatdehida
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4.1 FASE GASEOSA -

ambién se muestra la curva

‘de computadora. -

~Concentracion” (m

 Dosis (KGy)

Figua 4.1 ndfica de la foumacidn de Widndgena con las  walones

4.1.2 Big;éidé, de Carbono

szi-":V"fii;uré“ 4.2 muestra’ los egpectros de infrarrcjo
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obtenidos para 1:

‘formaldehido

gas irradiado y e
“pase. <Lz

maner

T T T - Y

4000 3000 2000 1000 cn ™t

Figuna 4,2 Gopeclroa de Infranvgje del gae obtenide a pontin de
la' ; lwnadiacidn de  ponaldehida libre de  eatabilizantes, én a)
o2 oboensa el espectna de la  muestha problema y en b))  oe
asabnepane la de fa blinea baase
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~'4 2 FASE LIQUIDA

omposic_mn, del Formaldehldo

urva obtenlda de 1a descomposlc:.on del formaldehldo

~muestra ‘en ‘la flgura 4.3. se presentan tamblen los "valores‘
; obtenldos por simulacién en computadora En la flgura 4 4 se
: -graflcaron dosis més altas con 1os valores' obtenidos por

: crométografia de ligquidos de alta e,fi'cienci‘a‘,

100 150
Dosis ( kGy )

Figuna 4.3 Descompasicicn del fonmabdehida af ocen oametida a
nadiacidn ianizanie. Las  datas {ueneon obtenidos a pantin de
titubacidn patenciométnica
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de ser sometldo a dlferentes 1ntervalos de radlacum se. -



400 600 800 1000 1200

Dosis (KGy)

Figuna 4.4 Deccampoaicion de faamaldehido al aen sametida a la
nadiacion - lonigante. fas dataa fuencn obtenides  pon -
cnomatognafia de fiquides de alta eficiencia -y la linea
anlida eo la negnesian obtenida pon computadona :

4,2.2 Perdxido de Hidrogeno
No se detectd peréxido de hidrégeno en ninguna ‘de’ las
muestras analizadas después de ser sometidas a la accidn de la

radiacidén ionizante.

4,2.3 Aldehidos y Cetonas

Se detectaron cuatro aldehidos y no se identificé ninguna
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R I

Ao ooy b o
B t

T

Figuna 4.5 6n a) ae mueatna el cnomatognama de lao denivados de
fenilhidnagana de €a oalucidn acucsa de fonmaldehida innadiada
a 59 Mnad; en &) el patnon de {nagmeniacion que pnecenta el
acetaldehida; y en <c¢) el patnon de f{nagmentacian que
cannespande a ecoe tiempa de netencian en fa ealucian pnablema,
el cual ose puede identifican camae acetaldehida, 1) Slioxal,2)dd-
cctaldehida, 3) Fonmaldehida, 4) Slicenaldehida

ESTA TESIS MO DEBE
SALIR DE LA BIBLICTECA




de masas, sin’

embargo, al utlllzar esta tecnlca de.anallsl§;

se presentaron problemas con’ respecto a la cuantlflcaClo _Ya,‘

gue - en la 1ntegrac1on “de los picos,  salian muy -cerca“ del de

agua y por lo

rep:odu'cibles .

tantc, 1osfvalores obtenidos, no resultaron serxr

En 1a7 f:igl;ra ‘4.6 se muestra un cromatograma de

ligquides, en donde el pico que corresponde al formaldehido sale

junto al del
obtener datos
embarga se

irradiadas y

concentracion

acido férmico, por lo. tanto, tampoco se pueden
con respecto anla concentracién de este &cido.Sin
midié el pH en 'las muestras después de sexr
en base a la caida de este se pudo calcular la

de acido’ formico ( tomando en cuenta gue la mayor -

parte de 1la acidez generada se le atribuye a 1la formacién de.

acido férmico).

1.Glicolaldehido,
2.Formaldehido
3.Acido Fdérmico
4,Etilzsnglicol

5.Metanol

2

. / . TIEMPO

~ o 13 20
Figuna 4. 6 - Gramatagnama de - fiquides de una muestra  icwadiada o de -
fanmaldchide a 30 Mnad.
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¥4
_.d,Jl.J 1l

Figuna 4.8 En a) oe muestha e cromatograma de foa  denisadoe de

eatenea  metilicae de fa  ocalucidn acucsa de formaldehido  innadiada
a 59 Miad; en &) el pathon de {ragmentacion que pnesenta et
acida succinica; y en c) el pathan de {nagmentacian que
canneopande a ese tiempo de netencian en fa  salucian  prablema,

el cual se pucde identifican cama el acida ouccinica. 1) dc, Glio-

xilica, 2) Metilmalonica + Malonica, 3) Yuccinicae, 4, 5, 6)

Na identificadaa
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bprecx.pltado dlsuelto en acetona. Estos picos son de pesos

RS moleculares de 600 y 1200 Dalton.

.Polimero Pm.~1200
2.7olimero Pm.~. 600
.Acetona

0 10 20
t (min)

TFiguia ¢ 4.9 “Gromategrama - de - Mquides - del . pnecipitada  abtenida
a 800 XGy de ivwadiacion del {oumaldehida. oe  oboewan oo
picas que conrespanden a 600 ¢ 1200 Dattan.

4.3.1.2 Cromatografia de Gases -~ Espectrometria de Masas
No ‘se obtuvieron resultados de esta técnica analitica,
' pues no se pudo diluir lo suficiente el precipitado para que

pudiera ser ‘analizado sin ensuciar la columna, por lo tanto las
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1 prec;.pltado. Se presenta una fué‘r e b’anda' en
que ‘es caracteristica para la v:.braclon del grupo
—OH, se presentan otras bandas en 1720 y 1100 cmx que se
asignan a  la vibracién de los grupos carbpnllo Yy éter,

respectivamente.

4000 3000 2000 1000 cn™*

Figuna 4.10 Eopectwas de infhwvaje  del  precipilada  oblenidos  de
4) ¥a osalucien acucea de {founaldehide {wvadiada a 800 kGy. Ye

aboensa una fuente banda en 3400 cm’l que <e aeigna a la
sibracion -« del  gaupa  -0OX, Jambien oe  oboewan oo bkandaa
asignadas a las  grupos canbonila 4y eten en 1720 y 1100,

neopectivamente; B) Ya oeolucion de fonmaldehida sin  Lvwadion iy
en G) 6t Fanmaldehido camencial estabiliyada con metanol
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se realizé. con.:las. muestras

“dey)ﬁ«ﬁbl presento

“composicién,

_165'}precipitados

Elemento
% Carbono

<% Oxigeno

Polimerc:’ (Caracteristicas: Color amarillo, soluble  ‘en

acetona, insoluble en agua y con densidad mayor que el agua).

Elemento = - - No. de atomos
% carbono - - 57.37 - 2
% oxigeno 36.08 1
% Hidrdgeno 6.55 3

~ Testigo (Formaldehido sin irradiar)

Elemento No. de atomes
% Carbono 36.37 | 1
% Oxigeno 56.73 2
% Hidrdgeno 6.90 1

Aunque la composicién que. presentan los dos oligoméros - es

la misma, no pueden sexr considerados como el mismo: compuesto,
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pues sus propiedades’ fisicas son diferenteés.: Sin.embargo, se
‘ deberia ‘hacer un-examen mas cuidadoso con el “fin de determinar

'claramente su'estructura.
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“CCAPITULO

~alta,

iQénetah deépues de:l

observa una»cufvé nds pronunciada a dosis altas -
fla"réidn éor la que esto ocurre, es que
qdﬁiehia:la' formar material oligomérico, que no  fue
édnsidefado en la simulacién. Posteriormente fueron incluidés
las reacciones que se ilustran al final de este capituld,
realizandose nuevamente la simulacién y obteniendose valores
mas cercanos a los experimentales.

A dosis muy altas aun se pueden detectar cantidades
pequehias de formaldehido, lo cual muestra gque se puede estar
géﬁerando nuevamente durante la irradiacion o que al
presentarse mds especies dentro de la solucidn, existan
reacciones de competencia y por lo tanto sea cada vez mds
dificil que participe activamente.

No se logrd detectar peroxido de hidrdgenc en las muestras

irradiadas y la razén puede ser que se mantiene interactuando
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'deteCCi n

cromato ra;

Etllengll

producc1on',puesise encontraron solo a nlvel de trazas.'

BL: a01do formlco es el pr1nc1pa1 ac1do carbox111co que se

por esta razén, se le atribuye el incremento en 1la

. produce’;

‘;acidéz‘gn las muestras después ser irradiadas y por ello, se
‘iﬁtentd cuantificar su produccién indirectamente. Este acido es
 dé origen primaric de la radidlisis del formaldehido, pero se
~esta formando continuamente durante el proceso incluso a dosis
.altas. Los démas acidos identificados, probablemente son de

origen secundario. Esto se observa claramente por que comienzan
a apafecer en muestras cuyas dosis son mayores de 500 kGy y
desaparecen en las que tienen dosis mayores de 800 KkGy.
Probablemente son utilizados como materia prima para generar el
material oligomérico que aparece en esas dosis.
‘>Se~«detectaron cuatro aldehidos y ninguna cetona, sin

embargo, esto no quiere decir que no se produzcan, sino gue no
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de la radlollsls del formaldehido. Este materlal ollgomerlco“ es
una mezcla de varios ollgomeros, : uno con un peso

alrededor de : 600 Dalton,_el otro no menor de 1200

f"ser 1nsolubles no- se determm u- peso molecular.

_'Lasr formulas moleculares no. se: pudieron:- idéntlflc o)

sm embarqo, se plensa que son monémeros repetldos,, de las",,ﬁ

s:.gulentes secuenc:.as.-?

| ! 1 (~CH - CH.-)
-C=0=C- I -l
( -¢-o-c-) OH  OH
H-H -

Estos mondémeros fueron 7ideduéidos vae

informacién obtenida de 1as dlferentes pruebas analltlcas querﬁ'
les fueron aplicadas. -

Los posibles mecanismos de reaccidn de algunbs de: ‘los . -
compuestos obtenidos se presentan a continuacién: : 7
En las soluciones diluidas, el efecto de la radiacidn es

principalmente en la molécula del disolvente y la reaccisn ‘con

los saolutos es un ataque secundario de los productos de -la-

59



CH=- OH + "OH
N
OH
El electrén hidratado puede at poOH originando
grupos hidroxilo. . , : o '
('ZHZ—OH e — CH,-OH +° "OH. : (5)
OH g
Los radicales que se forman pueden reaccionar entre si, para
dar lugar a toda la gama de compuestos que se detectaron en la

radiélisis. Un ejemplco de esta reaccidén es la siguiente: En

ella participan dos radicales formados en (4):
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2°CH -OH .
| 2

5 (6)

Algunés ~de' p051bles mecanlsmos de reaccién para

expllcar la formac1on del materlal ollgomerlco se presentan a’

contlnuac1on.

;H (oH)f2

o
-
1]
gl
o
b

g
o
N
[=]
o
%

Y Oligomeros k.

H Enrdondeip y P son los ‘oligomeros detectados,

m y n varian

de 2 a 10. Se con51dera como P

a la suma de los oliQoﬁéfoéf
que“'se ancontraron. Las constantes gque se anotan fueron

.‘las que se consideraron en la simulacidn por computadora. T
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l CAPITULO 6

CONCLUSIONES

La_radiéliSideell ormaldehldo ‘en’ soluc1on acuosa 11bre de
estabilizantes

especies 106rqéh1¢as}*

,con51deradas relevantes-‘ dentro

del o

‘hlpOtESlS de la Evoluc1on Qulmlca.

-Los compuestos que se 1dent1f1caron, écidos-Carboxiliéos}‘

;alcoholes y aldehldos son ‘solo ‘una muestra de la versatllldad—”

une puede produc1r esta molecula tan senc1lla a1 ser sometlda a

la ‘aceién de la rad1ac1on 1on1zante.

El gllceraldehldo es con51derado uno de los compuestos que
"part1c1paron durante los procesos ‘de evoluc1on qu1m1ca para:dar
‘1ugar a LafformaCLOn de azucares, utlllzando soluc1ones c¢on
pH bésico.4é’49f

Otro de los aldehidos que se formaron, el glicolaldehido,
es utilizado por algunos autores para explicar la presencia de
compuestos semejantes a la ribosa, gque pudieron participar en
-la fabricacidn de moléculas parecidas al RNASC

El formaldehido es considerado como una molécula gque tuvo
una gran participacién en los procesos de Evolucidn Quimica, al
combinarse con el &cido cianhidrico, se forman las llamadas
cianhidrinas, que son precursores de varias especies quimicas,
entre ellas, los o aminodcidos. Varios autores le atribuyen al
formaldehido 1la formacidn de dzucares en condiciones

prebidticas. Ponnamperuma pudo sintetizar monosidcaridos a
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s1aproducto directo de ;g‘}

'sin  embardo, su .presencia
compuesto -y que

, ‘0 en cometas e

e moleculas 51mp1es como la deI

'”formaldehldo en las cond1c1one§ de la Tierra Prlmltlvary el
presente trabajo contrlbuye a enfatizar su 1mportan01a en ;o;
estudios de Evoluéiéﬁ Quimica.

La presenté investigacién forma parte de un proyecté d§ 
radicolisis de formaldehido en condiciones cometarias., Este
estudio contribuye con un modelo simplificado con temperatura
de- 298 X y serda usado como referencia cuando se elabore la
radidlisis a temperatura de 11 K. i

Finalmente, la utilizacién de un programa de computacion
gque realiza simulaciones de las reacciones quimicas, ayuda

enormepte en la fase de prediccidn de que compuestos se van a !

generar y en gqué proporcidn.
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 APENDICE

_(OH) - + HCQ H

4+ DH k= 4.0 x 10%°
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