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CAPITULO 1 

INTRODUCCION 

El Origen de la Vida es uno de los ternas fundamentales que 

más ha interesado al hombre desde el principio de la historia. 

Su estudio se puede enfocar desde dos puntos de vista: 

histórico-biológico y experimental-químico! 

La teoria de Evolución Biológica de Darwin y Wallace 

ofrecía· ya en el siglo pasado Una base lógica para• el. 

planteaÍniento serio del estudio ~del Origen de ia Vida. Hasta 

ese momento, las ciencias biológicas no habían entrado en su 

fase molecular y debido a esto; no se podían comprender los 

mecanismos de transformación de un ser sencillo en un ser 

altamente desarrollado. 

Darwin elaboró su teoría de la evolución al margen de la 

solución del problema de la esencia del Origen de la Vida. No 

obstante, consideraba que el principio de continuidad hacía 

probable que el origen físico 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 árbol filogenético que 

relaciona los seres más cornplej os con los más simples, yendo 

hacia atrás, de organismo en organismo, se llegará 

eventualmente a un punto en el que se encontrará la célula más 

simple y primitiva la cual seria el ancestro de todos los 

seres vivos". 2 
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·pionero del 

Química. 

estudio completo y sistemático sobre la 

la vida en la tierra por procesos de evolución 

química, lo realizó el científico ruso A.I. Oparin 4 y fue 

publicado en 1924. Lineas semejantes de razonamiento fueron 

presentadas por el británico J.B.S. Haldane en 1928~ 

Estos dos científicos abrieron un nuevo campo de 

investigación en el cual participan actualmente diversas 

disciplinas como la astronomía, la geología, la química y 

la biologia, entre otras. 

La idea fundamental de la hipótesis Oparin-Haldane, es que 

el Origen de la Vida fue un proceso lento y escalonado de 

Evolución Química a partir de sustancias inorgánicas y 
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orgánicas simples .. altamente -reducidas;- que - ocurrió en forma 

natural durante :'iá· f6~~~h'~~~fcy;(dE!_~airal10 ·(de la tierra 

primi~i;~.· ;~p~Q1ri~- rif~~~r~~·~~ib~~~~~>"~~~¿· }~~ compuestos más 
: ·:~·"'}::_i',\{~\>·;:.-·:1.f..>f.',./~'~- -:~~f@;:::;~~S~:1:: ;~:,~1~' :)~-~,~;:~:'/;~~··.'.; -~:·><.: .: .. \:._>: 

simple:;; d.é .carbono/,\1psif,;hidrócarburos·}pudieron ser formados en 
.>;:~~>: .- ·-~'.:F~:-:\ ,~~~tt:(_~·;;~~~i.:~.:~~1L\~~~~f:!\}&~?~~~{~~~:·.:.'..~~:,~;~:. ~-. '.,?~E:.; _é: • : . _. , 

nuestro ·p1a,!1_eta: Del.•~m:i,.s:mo , mod00,consideró que la evolución de 

estos comp\i~stos"T dió lu~:~'. a la formación de moléculas 

semejantes a prot~ina:;; y luego a sistemas coloidales que 

sufrieron una gradual diferenciación de su organización interna 

como un resultado de la selección natural. 6 

sin embargo, la hipótesis de Oparin se basa en cuestiones 

de mayor envergadura las cuales consideran un contexto que se 

inicia con el Origen del Universo. 

l. 1 Orig~~ ,del Universo 

MuchísimO{t.iempo. antes de que existiera nuestro Sistema 

Solar/ ~i "~~i~:rsb ya tenia mucho tiempo de haber iniciado su 

marcha. 

1ü- -soJ:·-es -solo una estrella entre muchísimas que existen 

en el universo y ocupa una región alejada del centro de la Via 

Láctea, nuestra galaxia. Como la Vía Láctea hay muchas otras 

galaxias en el universo y se alejan unas de otras, pero en 

algún tiempo estuvieron juntas. Eso ocurrió hace unos 15 mil 

millones de años En ese momento existía un núcleo muy 

compacto y la enorme fuerza gravitacional interna provocó una 

gran explosión, expulsando todo el material. Del gas 

resultante, que era más o menos homogéneo fueron formándose las 
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. . -

galaxias y·dentrod(?·ellas, estfellas. Esta es la hipótesis del 

Big-Ba11g o d¡f'1f:·9~~h;r~xJlo~fc)n.~ 
-._,., ~-"~\~~- ._:,_:~;;,;/:._U¡.q; ·;.;i~'~' ~·~:~\·: ·.' 
..:;,:~~/ -~}f/._ -_;'.:"\:\'.·-;~?~¿-.:~ +{;-·_.-

1; 2 M~~ª-' Iri·~~i~sf~J.Í~ 
.• :~:- .-· ~ ... o;}z';.:.c.:· ·.':!:.!-)., 

Dé las : ob~érvacion~s ;hechas sobre las estrellas jóvenes 

situadas en la~ n'~~ui.osas contiguas a alguna supernova, se ha 

demostrado que juegan· un papel importante en la formación de 

nuevos elementos que enriquecen el material interestelar.ª 

La formación de uri sistema estelar (con o sin planetas) se 

puede dar por la interacción y condensación de nubes 

interestelares ;de gas y polvo en ciertas regiones del espacio, 

un ejemplo claro lo-es la nebulosa de Orión. 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 que fluyen de una supernova, se llega a formar un cuerpo 

estelar, que puede ir acompañado de otros cuerpos' luminosos 

como estrellas secundarias ó no luminosos como los planetas, 

asteroides y meteoritos. 9 

El orden de los sistemas gravitacionales se manifiesta 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. 

En el Sistema Solar, cada uno de los nueve planetas que lo 

conforman presentan características diferentes que los enmarcan 

en dos grupos: los planetas terrestres y los planetas jovianos. 
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interestelar está con sti t uíd a por hidrógeno/ el 12 % por 

helio y menos del 1% por otros elementos entre los que están 

neón, carbono, nitrógeno y oxígeno. 

El hidrógeno es el elemento químico más abundante y 

primordial del universo, a partir del cual se forman todos los 

otros elementos químicos. Los elementos de mayor interés para 

la Evolución Química y el Origen de la Vida son el carbono, el 

nitrógeno, el oxígeno, el fósforo, el azufre y ciertos metales 

corno el magnesio, el hierro, etc., que junto con el hidrógeno 

constituyen los llamados elementos biogénicos. La formación de 

todos estos elementos ocurre en el interior de las estrellas a 

temperaturas de millones de grados por reacciones de fusión 

termonuclear. 11 

1.4 Moléculas orgánicas interestelares. 

Los elementos biogénicos se combinan originando moléculas 
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simples. En_ las nubes interestelares está comprobada la 
•, . ._ ' 

presencia rnolécu~as. 12 .. con la ayuda dé 

radiotelesc6~icik/:_s~'.·,~n~6ngi:6\~n_'f9¿a por primera vez en la Vía -
'.::~'' . ··-·~~;·~-~~·<~::7c: '.\§;<~--·- ., __ .,;:·· :· "' 

Láctea in~1-{t:%u·J~~~~-?~\~--;:é~m:9&;tf:~~;~;~cN¡3h y_ agua (H20) .En 1969 

_también· : se!•;;:· descubn.-erori-t'::rnoléculas de formaldehido. Desde 
':J:;¡ .:.,;:~;;" - ·~'.; . .o: '.-. '{; ·, -··:;:··, 

entcin~es]'J:;i'.~- ~~&;·;~f3~~f{~'f.~rc3Dtr~rido otras moléculas que a la 

fecha s1lrnariforiC:-i11.írnero C:ciri's-icí'erable, más de sesenta. 
> ':·'.:>(;\:( ·.,'-,..·-\ :.,A¡,,.¡;·~~tf(-: > .: ·t./,·-~<:~."" 

;::;,-~-; x~t- _._::;c.: ;7~:~:~~·~J::i. _., } .. · .. __ 
·- ·· ~º-??~·,,:_;,7i)S~ 

-1; 5 &os:;~~~~-~t:~'s -W -;.: •• -_,- -
oeri~f:b;ij~~~'f-;;:~)_\~~~m~1~~g1lf; flci~--: cci!Detás sori sin -duda los 

- cti~rpÓs~-~~~~~f~~~~:c~f- _ ,. ~~~ ~t~ra su ~~-¡;tudio desde el punto. Cié' 

vista de ila~ Evolución SJ~~lc~fr eF origen de la Vida. Algunas 

grandes cantidades~ ~-e 

compuestos orgánicos que han sido detectados en distintos 

observatorios, por sus espectros de emisión óptica y de 

microondas. 13 

Las órbitas de algunos cornetas, durante su aproximación al 

sol, pasan cerca de la tierra e incluso pueden cruzar1a: 4 Por 

lo tanto, una cierta cantidad de material cornetario, originado 

por colision~s directas ha debido ser adquirido por nuestro 

planeta durante su historia. Los cornetas se caracterizan por 

tener un núcleo sólido y una atmósfera o corna,constituida por 

radicales y moléculas gaseosas y una cauda de varios millones 

de kilómetros de longitud que contiene un gas rarificado muy 

ionizado. Los núcleos cornetarios son pequeños cuerpos con 

diámetros de uno a varios kilómetros, con una masa del orden de 
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10
18 g y una densid.ad aproximada de 1.5 g/cm3

• Están 

constituidos pot ~i~}os::de, H
2
o,::;co2, H

2
Co y otras moléculas 

orgánicas~:·,·· ~;'ffiezclada.s ~'c:~riJ ~ni'6Úos y otros compuestos 
... . '~ ' . ' ;,e;'' .. :,." ; 

inor;~Wid~s!;~rsÚs' f~;J¡P~~~tti;~~~\;~gfr~n a.l:rededor de. 11 1c1
.
6 ·),, 

';·.-_\·.:,-,,:\ 

han ·despertado un creciente ·.interés 

ci~kt'f'iiJ~; no·· solo por 
·" >·-· ·-. ,; 

semejantes a las ~oléc~las 

mat~ria. orgánica a la Tierra Primitiva. 17 

Haciendo estudios estadísticos de las colisiones de 

cometas con la Tierra •)'!rfmitiva, se ha calculado que 

aproximadamente 10
22 drá''ínateria orgánica en la forma de 

compuestos de carbono, con hidrógeno, nitrógeno y oxigeno, 

etc., fueron añadidos a la superficie de la Tierra Prebiótica. 

De esta forma los cometas contribuyeron a generar la 

composición requerida para la síntesis orgánica de los 

compuestos bioquímicos necesarios para la vida en la Tierra. 

Por lo tanto, el estudio de los cometas es esencial para un 

mejor entendimiento del origen y evolución del Sistema Solar y 

de la vida en la Tierra. 18 

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 conexión del Sistema 

Solar y la vida en el Universo. 19 

La incidencia en el pasado de este proceso de captura de 
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.;' .:· ·.···.: 

materi~'C:bmet_arla·JIJr•l~Tierra es ap6yadÓ'~or\ló~,;~iguiéntes · 

da tos: . ·• a) { ~é.'i6üio~' :;~~-ati va mente 
~.·.;,. .• '.c:!:: • .ó!~i~'.'. ··-~-="-'-~::~.~::~-.e.=·- .-::·;e·.-

;;Ci~n:f~S :'mJ~;~t~an¿ que .la 
./,,.._-. -~·{1 ..'.;S":;« .. ;.,-;,'!:... ~· · 

genel:aC:io~! 1J;#~i~~.ría· de . compuestos iioláti~,~.S.{:i:-·a1 ~~~ar~'.e •·la< 

tfo~'r_-a_fpiij_'TI{f'.~.·-.i.~.·~~· 'liace 4 600 millones' de afici;;-~,,:•¿5·unas··10 000 

veces fue~~~ ',';u~ : l·~ nece~aria. b) Est~:i{o·tf.~!~i~~~ ¡~s 'F:t"áteres 
,;:" ' : ··.~;:, '·t:; \'~ 

lunar~~ y '16~ planetas terrestres indican· qiie' :hace unos 4000 

millorl~s d~'..:;~ñ~i tuvo lugar la fase,,.Éinal de un proceso de 

a saturación. c) Observaciones 

fotográficas\de'los meteoros que caen en la tierra muestran que 

son producidos por cuerpos sólidos y 
. ~-:.:.._-.:,·~.';,·;;;~/-= -, .~:>:.;--. !.,.' 

compact;os;·y ''el• 95 % deben ser producidos por materia frágil, 

como ·s.er:i.a en el caso de fragmentos de cometas o de algunas de 

las condritas carbonosas~º d) Se ha observado desde hace 

algunos años, la colisión de algunos cometas con el sol. e) Se 

piensa que el fenómeno que ocurrió en la región de Tunguska 

(Siberia), en 1908 fue causado por la explosión de un fragmento 

bastante grande (l010g) del cometa Encke. El fragmento estalló 

al entrar en la atmósfera a una altitud de unos 8 km. La 

energía liberada fue de más de 1023 ergios y arrasó un gran 

bosque de alrededor de 50 km de diámetro. 21 

En resumen, los cometas son los cuerpos celestes que 

ofrecen uno de los mejores ejemplos para la formación y 

evolución de las moléculas orgánicas en el sistema solar. 

Además de las moléculas orgánicas identificadas en ellos, no es 

difícil que estos cuerpos celestes posean en su 

inventario cantidades considerables de aminoácidos , purinas, 
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otros compuestos bioquímicos cqmo los que se han 
~-i,·:-:-'",,.; ,. . ' ' .-.. - " ' 

encontrado· en· i~s'·}~6~ciri\a~· C:~Jt~~'rio~l~. \ ...• · .. ·. 

L 6 r.as \~i,~árf~as c;iboOos~s. ~ ,\~ª} 
E~t¡~ .• i;cas que caen del ci~i~·Óe.t.d{~tingu1m . de los. otros 

meteorit~~ rocosos y metálicos . ,, 'P6~ t~n~r una matriz de color 

osc11ro1 donde se encuentr~n sustt~d'i'~~ li~era~ y volatilizabl~~: 
mat~ria 

: ·----
además agua absorbida¡ a~ti:fr~·.· :•Y ; principalmente 

e:.:;• ~- - , . .,. -·. . ""' 

carbonosa que los. hace l.!len()S,)~.d~ñ'so~ y mucho más frágii~s'.'.;qJ~' 
.-:-o::~·,: .. 

los otros meteorito~; ., •:,:.: ' .···,.,· << 
La importané::'ia 'éi~fJf~g~~~Ü'di:'"i'.tas · carbónosas na: sido ;J?~c6nc:i'8ida · 

desde ·•i:irindi~lJsi~~¡~;s'i~i"o '¡)ii.sado, cuando ia pfimii~-; d~ e~~~s .···· 
rocas;; ~~J.~it'~~:l'}~~a~¡zada · por Thenard, en 1806, indicó la 

__ ;~_: . . :,~> o--~ .. ~::_~_-

preseric'i'~.)de' materia orgánica. Estos estudios fueron 

continuados con éxito principalmente por J .J. Berzelius, F. 

Wohler y P. Berthelot. Otros investigadores dieron lugar a 

controversias científicas, una vez en el siglo pasado y dos más 

en este, cuando equivocadamente creyeron haber encontrado 

organismos extraterrestres en varias condritas carbonosas que 

cayeron a la Tierra. 

Después de los resultados obtenidos durante las tres 

décadas pasadas, no hay duda de que las condritas carbonosas 

contierien cantidades importantes de compuestos orgánicos en un 

grado de complejidad o evolución química mas avanzado que el de 

las moléculas orgánicas del espacio interestelar. Es decir, se 

han hallado en ellas hidrocarburos complejos y muchos de los 
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compuestos ... bioc:¡Üiriticos ~u¿ f6rrnan.• pa:r'fe de . los < seres· vivos, 
:,:~~·:, '-':'. ·. - ·._·:.:::..,'::., •. ~:,"·e ·. _;;~·~,- - •·;•c.n • < _'.:.;'.:-:- .. - ' 

como aminoácidos, . hidroxiácidos ,- purinas· y pir'imidinas .- , En el 

~~:~i:}f -~il~l-~.~.r!.:.1lllil~f f !~f lt:::f l~~~, 
""' . -·--; •. --·-=·--º'.'<'"' _,, '::~F~<. ____ .. _ .. ::s;{:· . _ .~J/·:~1{~:~--,\~ ··-' .'-~":,}e-· -~--~;:: .·: .-,_\::"/" _ .;:-, ~~ ;.:;:.::; , ·.-: ;~;:· ·/_,.;: 

:::::º~vir~}}l17~~]If ~!r t~~;~·~.-:;.ttgr~!~ '?i~J:º:· .. · iitliº¡~º;·;·· ejemplo 
··->i?~~":_'.:-2;·~·:'./}c't?'.&~-;: ;f:.;~:'...'- :\1' : ·'-~,'!;S~Jc '.· ·_;-:~-~( ·, :~.)~ 

isovalfnaf _Q,'.,'.~,~i:ig'ft~H' f\l(¡af · de hidrógen.; que normalmente 

existe yen é1'~c~ftí6'ri<:> ~· ~{lo~ aminoácidos biológicos. 
_):,·· --·:--1:-.:·' 

· I.os 'ianáúsl~ · i'ealizados independientemente por tres 
. , ----. 

labCÍratorfos,. al poco tiempo de haber caído el meteorito 

Murchinson en Australia, muestran que dichos aminoácidos 

existen en forma de mezclas racémicas, es decir, 50 % D y 50 % 

L. Esto indica que debieron ser el producto de procesos de 

síntesis química que tuvieron lugar hace unos 4,600 millones de 

años 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 proporción de forma L, lo cual 

se ha explicado como resultado de una posible contaminación por 

organismos terrestres. En cuanto al origen de estos meteoritos 

hay dos hipótesis razonables: proceden de los asteroides 

oscuros o de los cometas. 

Los datos que se han obtenido recientemente por 

espectrometría de reflexión y el cálculo de las órbitas 
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sugieren que la rnayo:r parte de los rneteorit;os ' proceden del 

cinturón. a~teroide/ .· sln·: ~rnbargo, dichCls resultados }~o;c:. son . 
_;.": 

incornpa tib~~s cof1< ei • h~~h6.ciE! ·q11~ cl~~to!1i'Cní~te'ó'irtc:ís:~~a~~bdiiaCios 

puedkn. pro~eder ·de algunos ~orned~ .. p~;~f~~ic~ J.t~~~~~g\~g?~:~·1~ 
intensificar los estudios sobre: los ).:oro'~~~~, :i;;;i;~ ~~~~roici~s {Y · 

.e',,(',:-.;.> '.~,··;}" 'e'{··, 
las condritas carbonosas. · ·.<: •,,•i'i" ·\' ;.·e·:.:·,'>. 

Finalmente, no hay duda que en ~a~ áondritas carbonos~s 
existe materia orgánica semejante a la presente en los seres 

vivos y que muchos de los cuerpos celestes del Sistema Solar 

corno Jüpiter, Saturno, Titán, cornetas, ciertos asteroides, etc. 

contiehen enormes cantidades de materia orgánica. 

Por .. tanto,. es probable que la superficie y atmósfera de 

una propo~~iÓff sustancial son compuestos orgánicos procedentes 

de come'ta~;:a~tetoides.y condritas carbonosas. 

-: -:~::.'·, . ,,~·: .:·,_ ' '·. 

L7 Condiciones de la Tierra Primitiva 

La Tierra se formó hace 4. 6 x 109 años y es el ünico 

planeta del Sistema Solar que tiene tres fases bien 

diferenciadas: la litósfera, la hidrósfera y la atmósfera. 

Asimismo, la regularidad de la órbita terrestre alrededor del 

sol permite la existencia de una temperatura relativamente 

moderada en la mayor parte del planeta, condiciones favorables 

para la aparición y Evolución de la Vida. Sin embargo, las 

condiciones de la Tierra Primitiva durante sus primeros 700 

millones de años son totalmente desconocidas debido al hecho de 

que no han quedado huellas de esta época del registro 
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geológico,•· Y~" cid~ raS'to(:!ii~;-!ná~-;tót:Lqua-~ qµe-se conocen tienen 

la eda-~'>d:~~:., 3-:~~~-;:,-~~~~,--1·0'9.-: ~'fi:~~i~:~'3 ,: '<' ~-.<-~ ., '," ::·~;'_. 
'-•---~--"· ,1 ":= -~'·'·,' _r<.;_;::---:-0.·- "';"°'··"- ---,_·i,~~--~- -·,, 

uriíi ~~'_f~i;0i:;~~~·firbl1~~ más: i~p:or~~J~~s~sbbr~Üa~' ~e.~~º- se -

tiene . :Ji~e~~i~ • directa es la C:om~osici~~ S:de•L· a~m<Sif~~a 
pril\lhiva~·E¡ debaté s.obre el estado de .. C>Jfaa6ió~~-~ 
de la atmósfera de la Tierra Prebiótica·e~tan al1tiguo.co'~o 

Aunque Darwiri nO 
-

misma hipótesis de la Evolución Química. 

había pronunciado sobre este particular, en sus nota~ d~j ~ba · 
vislumbrar una suposiciqn de la existencia de un es_~ad.o•>ae 

oxidación 

.::: 

il1termedi~~> ;-e con sales de amonia:po ;fi)t_''.ge 
', <-~'. -~,'.-':t.'..'.~ .. '. ... - - ':.',:> -.-

mientras e_¡ue.:gopi'lrin y urey influidos ~6r,•l.~-~ ,ide~s 
'-~---:~'. ,,.::. '.'~ . -".;..':~-" ·' 

fósforo) 

grandes'c~flt~~ád~s;t~;J2_cH¡~ NH3,H20). Por otra part.~; Calvin ·y 

Haldal1e i~~~C::i~~~ por conceptos más biológicos presuponían 

una atmós'féra más oxidada 1 rica en co . 24 ' 25 

2 

A la luz de las consideraciones teóricas y conocimientos 

actuales parece ser que un estado intermedio de oxidación, o una 

mezcla de gases parcialmente reducidos y oxidados, pero en 

ausencia de oxigeno libre, donde se favorece una 

atmósfera abundante en co
2

, proporciona el modelo más apropiado 

de la atmósfera de la Tierra Primitiva. Así pues, estudios 

comparativos de los planetas terrestres indican que sus 

atmósferas primitivas resultaron de la expulsión de co
2 

y de 

otras moléculas volátiles parcialmente oxidadas como N
2 

y CO y 

algunas reducidas como H
2

, CH4, NH
3

,H
2
S, semejantes a las 

producidas por los volcanes hoy en día. Sin embargo, cálculos 
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' --
recientes. inqic,~~. que -~~~;> ,c.~ntJdé\de~. de· .Yol_át:iles,! pÚm~:d<ls 
produc::id~s' por es:te proceso iniC:ial - fueron- 1 -insufÍCient~s - para 

f ~J:lnar · .·1~\nl'~s~¡t.~~~:,i,,~;-i~~~b~fetá ···-~~-· hia~~i;~}~~:J:;t~~iE~~~ ?J_ ;¿~ . 1 o 

. cuctl ,'·.···~c~~º¡f~5.~~i-~~t.i~1-:.i~~e~l~~e~~e 1JT-i~~!'.~$f '.t~J~~~tiif 5[~bme~~s, 
üna.• gran"7pctr~~-~id~t10~; eféme~tos biogéni.cos; füeroirfprobablemente 

inco~Í?~~~~~~(tl·~~'f~~-~e~;i~·~·~,-.º~t~ó~'.;:~~· ·~~Sh{J~Ó~-fera prebiótica 

po17., l;;: é::'~ii's{ÓÍ1" _d,e • s~metas 1 lll~~~~·Úf~SCiy -¿tr~s cuerpos celes tes 

con -~r<J{~~rº~--dul:'ante lós primeros 100 millones de años de 
·,:,:::.; 

su~:>cÍ~~~nC:f~)Esprobable que parte de las moléculas presentes 

cometas fuesen descompuestas por las 

-~fEá~- presiones y temperaturas generadas por las ondas de 

choque de las explosiones resultantes. 

Sin embargo, en las condiciones anóxicas que prevalecían 

.en la atmósfera prebiótica, los radicales y moléculas excitadas 

producidas por la colisión debieron dar lugar a la formación de 

compuestos orgánicos de mayor complejidad, por ejemplo HCN, 

co, H
2
S, H

2
co, etc. 26

' 
27 

Tanto si los volátiles producidos por la expulsión 

primaria de la Tierra fueron suficientes o no, las pruebas 

generadas durante los últimos años indican que durante la fase 

secundaria de la formación de la tierra, la superficie de la 

misma debió recibir una enorme cantidad de materia volátil. 

Algunos autores han llegado a calcular que durante los primeros 

700 millones de años los cometas aportaron aproximadamente una 

masa de 1023 g a la tierra primitiva, lo que corresponde a unos 

10
22 g de materia carbonada. La Tierra Primitiva debió contener 
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cantidact~s m,ás , qu~:: suÚcient~s .,:de e1emenfos l:Íiogláni'c'os Pé!ré! .. 

l!loder cÍá~;J.j~~~JI~;{.r~,~~~~~~-iÓ~~ de la vida en···nuestro planeta. 
5> :,"::.;,<-, ~;;f; :-(;>-.--:-.:.;._:~'.:' 

•,_:-- <,;;.·· !'.\:-._- t•:J.::· .:·.; 
>··~,-,,,_ /"'':-::: ::z:- '.'./,-,~x, 

·>;;::::_',':-',y-: ... -.§{~~-·~:~~{;:;~>:\:·:.~.'::.'. _:;.,_, : .. -. 
· 1 ~.a. ~ue.n:ef'~e\::enérgi~ 

cbfu~,·~y~~·.~~~füfai'J{"~~¡~efiornente, la Tierra Primitiva tenia 

cantidélcté1 ~úfidientes de moléculas 

otros ~le~e~tos , biogénicos. 

simples de carbono y de 

Aunque ya en ese momento podian 

existir moléculas de interés biológico, era necesario disponer 

de fuentes adicionales de energía para poder continuar con la 

sintesis de compuestos bioquimicos durante un periodo de tiempo 

suficientemente largo (de 100 a 500 millones de años. Entre las 

fuentes de energia más importantes se pueden citar las 

siguientes: La radiación solar, las descargas eléctricas y las 

ondas de choque producidas por colisiones cometarias. Otra 

fuente de energia muy importante fue la radiación ionizante 

proveniente del sol y de los reactores nucleares naturales 

terrestres. El hecho de que la radiación ionizante haya tenido 

una participación activa en la síntesis de moléculas orgánicas 

en una etapa de la Evolución Química, es el tema principal de 

la presente tesis, por lo tanto se profundizará con más 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 rápido 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 



e•- •" 

especies ·~ui~ic~s p~e~a~~;9~1 '&~oryjim~>i~~;dtiyas' como .~l ácido 

cianhidri6.0, y ci~hd~c~'t\r9:ií~·: :'~'iJ~hfo~s', · etc. Estas moléculas 

pueden r~aCc~onar en~5e'.~i;~~;:~~Jti~'ii t'ercera fase dando lugar a ' 

la fofroa.éiCh • d.e ·, cO,mp~;~tl)s <orgánicos y bioquímicos más 
··.;·· 

complej·os. Estas rnoiécuÍás : reaccionan sin necesidad de una 

fuente de energía adiCional, · basta con que interaccionen entre 

si en la fase acuosa: de .los lagos primitivos o lagunas costeras 

donde se acunÍ~lar~~:;bA el tiempo para dar lugar a la formación 
\' ,,j, ,2; •;.• '•'2a 

de monómeros .bioquímicos; 

1. g si?-iteS'i~:'ae monómeros bioquímicos. 

Los resultados obtenidos durante las tres décadas pasadas 

en la síntesis de compuestos bioquímicos en las condiciones 

prebiológicas de la nebulosa solar o de la Tierra Primitiva han 

proporcionado un fuerte apoyo experimental a la teoría de la 

Evolución Química. Se han propuesto dos fases de síntesis para 

la moléculas orgánicas: durante la primera se sintetizaron los 

monómeros bioquímicos, en tanto que en la segunda fueron 

sintetizados las moléculas oligoméricas y poliméricas. Los 

monómeros bioquímicos se han podido sintetizar en el 

laboratorio y en ciertos casos como en los aminoácidos e 

hidroxiácidos, los productos obtenidos son prácticamente 

idénticos a los que se han encontrado en los meteoritos 

carbonados. Por lo que respecta a los tipos de energía 

utilizados en estos experimentos se incluyen descargas 

eléctricas, ondas de choque, 

ioniz.ante y energía térmica. 

15 
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- '····-· ·-·-. ·:-
. - .-

La .. ·s,í(1~esJs);pre_hí~Úca.cl~ ~onómeros ~!Ji6~J.~.iéos:!·s~l~gró 
. antes que 'el e de~~ub;f1~.t.~rfáo .áei r;:la~ fü91 ecuras :if1f~~estelares 1 

:::::;,¿~~q~~~~~l~i1li~t'c~f J~~1;f !J'~1:~;~::;:·~:ci::º :: 
•'; • •,•.i •; ¡','o 

príméf .. ~p8Y~\'{g{~jí'f{I:i.~b 6'ón :'~i"clásico experimento de s.L. 
-.,;:•., 

Millei ·:~~ i::i~kostró la formación de varios aminoácidos 
. - ·:.- ;;:''·:'_-;' 

protei66·~;, ';/ 110. proteicos por la acción de descargas eléctricas 
, , .·. 

sobre'' una· mezcla de metano, amoniaco y agua. Estos experimentos 

fueron· continuados por otros laboratorios. Puede decirse que, 

con, excepción de ciertos problemas que todavía existen sobre la 

formación de azúcares y nucleósidos, la mayor parte de los 

monómeros y compuestos bioquímicos más importantes se han 

s1ntetizado en varios . laboratorios en condiciones que fueron 

posibles·en la Tierra Primitiva. 

L~ validez científica de estos experimentos con relación 

al· princ·ipio de continuidad evolutiva de la materia queda 

demostrada cuando se observa que a partir de unas 12 moléculas 

interestelares se pueden obtener en el laboratorio, 

prácticamente todos los monómeros bioquímicos fundamentales. 

Una de estas moléculas bioquímicas es el formaldehído. su 

presencia en cuerpos estelares como los cometas y las condritas 

carbonosas, ha hecho que se le considere como precursor de 

otras moléculas orgánicas que fueron sintetizados en 

condiciones prebióticas. 29 

1.10 El Formaldehído 

La oxidación fotoquímica del metano en la atmósfera 
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primitiva proveyó de : una .gran aporte de formaldehido a ja 

tierra prebiótica. Aunque hubo seguramente otras cip~itadlanes 
de este materiaL pÓi:· .. colisiones con cometas; y ~8rictftt~s 
carbonosas:º )(\ ·:: ·· . ... ·• ·;;, · .··· [J. 

·. ,~:, -~:~:~( '';• 

La . d~·~g~~{,iIJ~;gI~~ 'de , bompuestos volátiles, del:lid;; .a las 

erupci¿~~~ ·,,¿;·f~á~;{g~~~;··~uJb . clar como resul tádo . un.· iriereínento de 

hidrogé~o .y~~:~p~~j_';j~ •:de carbono mayor del que se encuentra 

actualmÉlrit~: ;~~'t ''· ~;e 
, stn•·•i1$;6'¿J?'.a ~~otectora de oxigeno, el co2 y el H2o son 

;.-; .:_ .,7,-~.' 

fotoniéici6~ :;~h .la tropósfera de acuerdo a las siguientes 
ó·'·;·, - -· _--,.-.. -

;. ;.•. 

·-;~}:t~; ._-; ·?--
1) 

; .. _•; 

co
2 + hu--> co + o 

-~}· ·-~::..~:.---~ 2 ) H
2

0 + hu--> H" + OH 

. é~TI1~~5~·:·CiiJ'serva, los átomos de hidrógeno se forman en la 
-~::,--.·~:;·-: '·. ;:: .. ::~ 

:teacCiÓ~ 2U se'. conjugan .más tarde para producir radicales 

formilc{(~CO)~ ~Ór: 
H + CO + M --~> HCO + M 

Los radicales formilo pueden reaccionar con radicales 

hidrógeno, radiación ultravioleta, o entre si, representado por 

las siguientes ecuaciones: 

HCO + H"--~> H2 + CO 

HCO + hu ---> H" + CO 

HCO + HCO ---> H2co + CO 

La producción de H2co a partir de co2 puede· describirse a 
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aumentar 

obstante, 

+ H2o 

(~ 99%) es destruido por 

es incorporada 

depositada .en 

2.8 moléculasc'.c 

incremento de formaldehido pudo haber disminuido al 

la producción de o
2 

debida a la fotosíntesis, no 

en condiciones prebióticas se puede pensar en 

cantidades medibles de f ormaldehído en los océanos y el tipo 

de reacciones de éste en solución acuosa con fuentes de 

energía como la radiación ionizante, los estudios en este 

aspecto son muy pocos a la fecha, de ahí la importancia de 

este trabajo, pues se sabe que el formaldehído es una 

molécula muy reactiva por naturaleza, y que desde el momento 

que se forma comienza a interactuar consigo misma, 

formando primero el dímero a continuación el trímero y así 

sucesivamente hasta formar un polímero que es más estable, 

estos polímeros reciben el nombre de polioximetilenos. 31 
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En .solución.acuosa el-formaldehido se presenta en forma de 

hidrato con 31 
CH

2 
(OH) 

2
• 

Sin embargo, · · si a temperatura baja 

es ·p;sible} 6~~J?:o~-~r\su. polimerización sin necesidad de 

agregarle. ?u~:. c~st~biliz~nte, 
":,,::::'.:-~/> ' ' ·" -. .·,·· . 

cometarias• ·y···• en el .iaboratoriO al mantener la muestra en un 

leí cuál sucede en condiciones 

::~,.:-

baño ·. M'Ii1e_l:." '·Y Urey .. en su experimento realizado en 1953 
.:'.:.:;::'", .. '. 

,l:descubrierOn ' " q{ie:' '.'se· · : f orrnabarÍ azúcares, 
- ;"~'::-~- •':¡' .-

asi corno otros 

comp~~s~osYeri co~dic:!:iones prebióticas. 

compuestos y - quizá Pa;~ihi~~rii~nt-e 
' - -- - - -

esos 
--- ·,, 

otros puedan ser 

sintetiÍ~dos utilizando la radiación ioni~~nte .'32 · 
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CAPITULO 2 

RADIACION IONIZANTE 

·.1,:::- _:_ ·._," - ~ ¿;::· ~ 
·:.· .. ·, 

2 .1 Acció¡:¡ de 1:'~ ~~él.faCióri·'ronlzante{ eri~!el:; Agua: 
~· -·:>::/ (,;::~~) ;t;,\ .. · ~~:~~i,\:~~~::~-. ;_::· .. , .·!,.;~·· ~':\:; "'.' -.:;:.;;~ .::··:.~,,,: 

L':{~• ' '."•e 3·~;~:.·•,•-,• ,,. };~;::~:l:j< '\~~t1~: :;_~·-'~-,;~.,-- •, :~i••: ,,,• 

L•.rjtii~;J~~l;J~~f,i}i{~i~}~~;;~.'~nc~rga 
de estudiar¿:los1;<.ef.17ctos~?qui}\ll.cos:f?casionados 1p()~/i~ r~diación 
ionizant~· ~~:'i~;iF,/f~so .e~. :•',,. ;~~ iia ;~~¡t~rI~; .·•El principal 

efecto· -i~~.~1-;~~/~~~~~~~~ de cualquier tipo de radiación 

.· }c:¡nizcé\.!1É~~{P~~;: 1-ª. materia es la formación de . especies 

excit.~~<J.t o. 'fo~l~adas. En las moléculas que presentan 

.. u11!ones covalentes, los efectos quimicos de la radiación 

i°onizarite·pueden ser descritos generalmente como: ionización, 

excitación y disociación. Se conoce como radiólisis de un 

compuesto a su descomposición causada por la radiación 

ionizante. 

Para la radiación electromagnética comprendida entre 

energias de O. 01 a lOQ MeV, en el proceso de absorción, se 

pueden presentar tres tipos de interacción con la materia: 

l.Efecto Fotoeléctrico.- El fotón incidente interacciona con 

el absorbedor como un paquete de energía que es completamente 

absorbido ya que imparte toda su energía a un solo electrón 

orbital. La energía del electrón incidente se divide en: la 

energía cinética necesaria para vencer la energía de unión 

del electrón orbital y así expulsarlo de su orbital y en la 

energía que adquiere el fotoelectrón expulsado. El núcleo a 
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su v~z 1 .•• al.· per~ers·e·:~.m ~lectrón ... queda·.· ~a~gad;;. ~osÍ.ti vamente y 

forma· ui;ipar i~~ii6:\ ii e}é;t;;T? ót6eiéC:t.1:=1b~. ~s más· :Ea~tible· 
que se Ú~~e :Y~ J~a~6 :~º~~. =~~rJf~~.. ~ii·'~}~€6n·; inCic1~~f~ .-~~l 
orden de o.l. J~~;53 <~f .... ,sn.·,:-::;{~~;~c::'.i}.{) 
2. Efecto compton. c. -~am~i;i~ s~ ~~\~·ain8.do 
ocurre con mayor probaBÚi~ad. ~G~rid.~ el fotón incidente tiene 

una energía desde o. 6. hasta 5 MeV, e interacciona con un 

electrón orbital arrancándolo de su orbital sin gastar la 

totalidad de su energía durante este proceso. El fotón 

incidente . es · dispersado y puede sufrir varias colisiones 
' ·:"·· 1,· . 

hasta ser. ~ti~~línente absorbido por efecto fotoeléctrico. Este 

es ei ~f e~tb nÍá~ ·.importan té e!l la radiólisis de compuestos 

orgánicos y en el agua. 

3. Formación de pares. - Es un efecto poco frecuente pues el 

fotón incidente debe tener un mínimo de energía de 1.02 MeV y 

de esta forma interactúa con el campo eléctrico del núcleo o 

con un electrón produciendo un par electrón-positrón. 

cualquier exceso de energía cinética que se le reste a este 

fotón incidente, se transforma en energía cinética de las dos 

partículas creadas, el electrón produce ionización y el 

positrón desaparece al interaccionar con un electrón y 

producir dos rayos gamma de 0.51 MeV. 

La radiólisis de agua y soluciones acuosas ha sido 

ampliamente estudiada desde principios de este siglo, Duane y 

Scheuer en 1913, encontráron que el agua se descomponía 

produciendo hidrogéno, oxigeno y peróxido de hidrogéno. 
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Fricke en 1927 int~l"ltó establecer un posible. mecanismo de 

descomposieión~ ~~~=~guai :h~~d~ era some~id~ ~· l;':adiaciÓn 
-~· -~··· 

ionizánte Y·· 'i·1 ~¿e.ihnierite ·•· .. se .conoce más acerca del 

condiciones. 

solutos.- En la 

irracüa.éió~:.dl::_i~i~C::iones acuosas existe un efecto directo y 
' • ,c.~;; ·._-.:._·'.::'".". 

otro indil?g'ct~f. El primero es cuando la radiación ionizante 
.. ,,,,,·;. ·:·'~lf.)(· 

transfiere'/eri~rgia·· que es absorbida por las moléculas del 

soluto :·•cau.sa'l"ld.o •.su exci.tación y produciendo iones; el 
,-,_.:_.· :_?_'._:·>;::>:.,--

indirecto . es ' ci:i~u~do ,ias' < especies producidas sobre . el 

disoiv~nteTS~c:tii~~il'· C::~n .. ,\{ '.; soiUto. Si . el sóluto se . 
. ,o- ~-~-"-"' '· ~;~~-~~'; 

encuentra ~\iy\:at~iiI~º·;1f éJ.' et.f ectº ·directo va ª ser - muy poco 
... 

•q 

en comparacior(ccín el indirecto: 

·El· efecto primario de· •la radiación ionizante .al 

interaccionar con el agua, produce la formaciéin de iones, 

electrones y estados excita dos. Estas especies reaccionan 

subsecuentemente y dan como resultado la producción de 

radicales libres. 34 

Los radicales libres pueden reaccionar de diversas formas 

entre ellos mismos y el soLuto. Entre las reacciones 

conocidas se encuentran las de rearreglo, disociación, 

adición, abstracción, combinacion polimerización, 

desproporción y transferencia de carga. 

Los cambios producidos por la radiación ionizante pueden 

ser considerados dentro de tres etapas mostrados en la 

tabla 2. l. 28 
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_' - ___ :' . . -

En la etapa física entra . la energfa .:ai ·-5{5.t_e~a1 ··en' lá. 

fisicoquimica, las mo~~c~ia~ excit~d~~.=~ ijJ:l~'rá:t~el :~xC:eso 
,~-~~ ~~P~~ie~ :;áC:tf~i~' ~éacC::io'nan 

entre ellas ocon otras moléculas. 

La primer eta~a se lleva a cabo en un periodo de tiempo 

muy pequeño y aunque depende del tipo de radiación 

utilizada, puede variar de 10-14 a l0-16segundos. Las dos 

etapas sigui.entes no pueden ser separadas fácilmente una de 

otra, pero la etapa fisico-quimica puede ser del orden de 
-- -11 : :;:, '),-L 

10 seg~ndC?~ :'g:"'inC::iuso menor y la tercera etapa, la cuál 
-l_~:·~-:.-_,;,_-~ 

es deriomiÍlada ciü~~lca és en donde interactúan los radicales 

libres cc:íri >1os .so lutos, produciéndose especies intermedias, 

que .finalmente darán origen a moléculas de mayor tamaño y 

estabilidad. 
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física 
- 8 - 1 5 10 - 10 seg. 

fisicoquimica 
10- 1

-
4 10- 11 seg. 

En presencia de solutos: 

H, OH, e-aq. + salutes 

e 
1 

intermediarios 

~~~~~~~> producto final 

1ahfu 2.1 Acción de la Radiación Ionizante en el Agua 
(Tomado de Draganic, 1978/

8 

Actualmente se conocen alrededor de cincuenta reacciones 

producidas al interactuar la radiación con el agua. Sin 

embargo, aunque no se pueden ennumerar todas aquí, se debe 

reconocer la importancia de tal hecho. 34 

Cuando alguna solución acuosa diluida de cualquier 

compuesto es expuesta a la radiación ionizante, la energía es 

prácticamente depositada en las moléculas de agua, de esta 

manera los productos radioliticos del agua atacan al 

soluto, generando una gran variedad de compuestos. La acción 

directa de la radiación sobre el salute parece tener entonces 

poca relevancia, sobre todo cuando se trabaja con soluciones 

de concentraciones muy bajas. 
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2 • 2 Óbj etivos 

,·,. .,,. 

como. y~{~J}m~~~·i§hó.anterl~rment~. son pocos los estudios 

efe6tu~~6d res~~6f(). ¡ .loi:±b~§d~~to~ ¡que . pueden originarse 
';~;: :.··;.:¿-".'- ;.:_~:', '-':.:~L: .,e·,;;··~ :-.:f~:o': ·- "~' ;:}'~': 

é::Uando ¡ el foin\:alaehÍ.dÓ ,,;: én' ~6'lüC::C6n ·• ·acuosa, es sometido a 

radiacl~n·; i~~itant~. s:¿{•' ira~3

•;aiv~~sidad de moléculas que 

pudierbn oi-igin¡r~~ a\ p~iti~ ~~~ iormaldehido en condiciones 

prebióticas es fodavia p6co conocida, por ello la razón de 

este proyecto. ·ne se desprenden los siguientes 

objetivos: 

A)I:lentificar> radiolíticos formados en 

so1Aciol1es acuosas de formaldehído 1. o M .· libres de 

o·l<igeho sometidas a diferentes intervalos de 

irradiación proveniente del decaimiento radiactivo de 

6DCo. 

B) Determinar el grado de descomposición de formaldehido 

1. O M, en solución acuosa, después de ser sometido a 

diferentes intervalos de irradiación. 

C)Proponer los posibles mecanismos de radiólisis del 

formaldehído en solución acuosa. 

D)Determinar la importancia de los resultados obtenidos y 

su aportación a los estudios de evolución química. 
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CA~ITULO_ 3 

PROCEDIMIENTOS 'EXPERIMENTÁLES 

3. l) PREPARACION DEL .MATERIAL DE VIDRIO.·· 
:,:. ,_,: =~~~~:,' 

El material vidrio fue tratado mediante 

procedimientos recomendados para la química de radiaciones. 

los 

Este método consiste en sumergir el material de vidrio en 

una mezcla caliente (alrededor de so0c) de ácidos nítrico y 

sulfúrico, seguida por un enjuaga con agua de dif,erenttj!s 

grados de pureza: potable, destilada y tridestilada. Después 

e1 maf~~i~i;t'u~;c61ocadci en ÜAa·Jnuna a Jooºc ·aurante media 

flor.a. 
~-- ·-<-.-Y~.~~~;~c: ~~ "----~- __ 

- ~ -:~·{;_·: ___ .... ,, 

2) PURIFICACION DEL AGUA. 

El agua utilizada para la preparación de las muestras fue 

destil"lda sucesivamente de una solución alcalina de 

permanganato de potasio, luego de una solución ácida de 

dicromato de potasio y finalmente sin agregar algún reactivo~ 5 

3.3) REACTIVOS QUIMICOS 

Se prepararon soluciones l. O M de formaldehído libre de 

estabilizadores, pues lo que interesa conocer es la generación 

de compuestos a partir de éste en solución acuosa. 

La razón por la cual no se utilizó el formaldehído 

comercial, es que presenta aproximadamente un 18 % de metanol 
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corno inhibidor de·· la polirn~rización ... El rnetanol _al ser 

sometido a la f~dr'éici6n ,; i~ri{~·~nf~ ~-fo~;~~~ ~rbau. {;tas.·._. aj.e110 ... s 
- ~¡; "'' -

:o:.º: •. ~l~if:~{1~!ft.u.g•P~.·.·•_-a
1

_'.~.n•r.i.•.•tª.¡.~.'_t1•.•_;:r·.·-···.:·~··.'.•: .... ·.·_:di_l·e····'··.~·-)··u~ .•• n~.·º.~-·;_._ .•. ~u:¡ºª~tirco: .. :s:::::~:~óncua::: 
co~pü~~st~:~.~f~~·~~~~~- ,,>. 

·.··• Por.> ello, ... con '!~':'. ci'~ simplificar el problema, se 
·_:1(j;j_'.': ·;~'.> 

decid~~ ;~~~~.f::f;Ji ,,, -,~6~6sas de forrnaldehido puro. 

El forrnald~hi o ••· .. ei:gener~do a partir de paraforrnaldehido. 

·Para ~b;J~~~,'.i~:igYJ~T.i~W ~dto~a de forrnaldehído l. O M se llevó 
' - .,-,, ---~-· -

En un matraz de fondo 
-

plano,de 250 nÍl se colocaron'J~7 g de P,araforrnaldehido (Sigma, 

Co .. ) y 97 ml de agua tridestilada. El· matraz se puso en un 

baño de agua caliente durante 20 25 minutos, agitando 

vigorosamente hasta que el color blanco intenso disminuyera y 

se alcance una tonalidad transparente: 6 Después de haber 

realizado lo anterior se tituló potenciornétricarnente para 

verificar su concentración molar. En algunos experimentos el 

agua fue sustituida por o2o. 

3.4) PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA IRRADIAR 
------· . ..,-o.e:----_-;:. 

Se coiocaron 50 ml de solución acuosa de formaldehido -1.0 

M en jeringas adaptadas y fueron burbujeadas en argón durante 

30 minutos con el fin de eliminar el oxigeno disuelto en el 

agua. Se taparon con un émbolo y tapón de vidrio y se llevaron 

a la fuente de irradiación. Siempre fueron utilizadas 
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------ -----

soluciones recien preparadas 

algun }.ip6 ci.~ reacción 
'-~,:_ - ,,,,. 

3.5) PRQqEÍiÍHIENTd~id.RAi~úi'iRRADIACION 
-;·,:,,-{•; :::~7:~/-,: ~ \~;';,.~,l'._:-~~;;~-~,'.~~: ;;~~ •,].-:~'!,'."A ' 

\:·{1,'' '.-.':i("-- ·.,;:, ,_ ;>.,!·;:-;" '/,'1.-~ 

iuiii?on ·~ff1i~trd~~ "f acúac':lones gamma de cobal to-60 (60co) , 

usando "~af~ ·~J..1~ ·~6si •·. fUentes .. ubicadas en el rnsti tu to de 

Ciencia; Nucleares, U.N.A:M.i 
·- .--

1) La unidad Gammaé::eH'' 200, la cual consta de una fuente. fija 

de 60co dentro de un con:tenedor. de plomo y. 1.ma . cáma~a de 

irradiación móvil .. Esta f~e~te fú~ ~tí:l.Í.zada para las dosis 
:'· ,_- - .. _, -~·. 

menores de 1 kGy. 
-- ~ .. .;,,._ - ; : 

La fuente presentó en diciembre 'de 1989 una intensidad ·de 

dosis de 320 Gy/hr. 

2) La unidad Gammabeam 651 PT, que consta de nueve fuehtes· 

móviles de 60co alojadas en una alberca con agua altamente 

purificada que funciona como blindaje dentro de un cuarto 

de irradiación. 

La intensidad de dosis que reciben las muestras depende de 

su ubicación dentro del cuarto de irradiación. 

Debido al decaimiento radiactivo del cobalto-60, la 

intensidad de dosis disminuye con el tiempo. Por esta razón se 

utiliza la ley del decaimiento radiactivo para calcular la 

dosis de la fuente en un momento determinado. Esta fórmula se 

• 33 expresa como sigue: 

N 
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donde: 

No -Número de núcleos 

N Número de 

t Tiempo en 

i\ Constante 

El decaimiento rc1a:La1c;10ivo 

o de.·Li %•porm~s. 
se•····· ~{¡_:li~ó· 

. -,-: ·:'.;-: - ~-'- ,. 

experiménfada! por · 

iI:r~c11~6Ii~: :~ 

intervalo entre o y.1000 kGy. 
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3.6) PROCESAMIENTO PARA-EL ANALISIS 

El pará la'1 ~nálisis de las muestras 
'" . ---

obtenidas. dosis de ···~ / diferentes <.~-:·:'.·: :'.'.;..º·<'· ·-:\:-::> >.':·· i_. -'~C ~:.ó . ; 
formaldehido l. O M en solJciÓn il:~úosa se ilustra en la figura 

-. -.~ _.,.-~ "" -

3.1. 

Fase 

H2 
C.S.G. 

y 
Ce tonas 

Der.de 
2.4DNFH 

Der. de 
F.H. 

Prop. Fisicas 
c.s.G. 

C.G.- E.M. 

-01igómeros 
I.R., C.L.A.P. 

C.G "."E.M., 
A.E. 

Acidos 
Carboxilicos 

Esteres 
Met. 

C.G.L 
C.G.-E.M 

C.L.A.P. 

'JU¡. 3. 1 AnaRJ.<>14 de t= mueWtac. VviadJ.cuJ.= de (arunaUehlda. 
(C.S.G.= Cromatografía Solido-Gas; I.R.= Infrarrojo; Tit.Pot.= 
Titulación Potenciometrica; C.L.A.P. Cromatografía de Líquidos 
de Alta Eficiencia; G.C.-E.M. Cromatografía de Gases 
Espectrometría de Masas; E.V. Espectroscopia Visible; C.G.L. 
cromatografía Gas-Líquido; A.E. Análisis Elemental; 2.4.DNFH 
Dinitrofenilhidrazina; F.H. Fenilhidrazina). 
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3;6.1) FASE ·'GASEOSA . 

J. 6 .:1 l·) Aiviásfs ·~E 
. A):'i~~f~;JA~~t~~): .. 

-'-~'\'-·.-'~' ., .. "• - ·~"····,· \~: ·,· ;'.j\( 
;~,'.3:~.,~:tJl·~~.~i/,~;i:~~-Clt~grafo de gases• Varia~ ~~,r~e. 2400 con 

detebtot'~'a~·c{~C::oñau8h'Vidad térmica y üna columnaC:de . acero 

inoxld.~~}~( de '5~uá~ro. metros de longitu'!· ;:~·:,;·::·~: .. ::pm,/.de. 

diámetr(;)<ihtern6, empacada con gel de súib~ ~~·· ióy¿~, lll~Ú~~-
B) condkl~n~scromatográficas 

. . . .. :_· ' - - '-.:--~:e .- .. -.-

Temperatura del Inyector: 240°c. 

Temperatu:i:-a del Detector: 2ooºc. 

Temperatura: de la Columna: Dti.rantetodo el proceso de análisis 

~¿· :niafrtuvo a 4oºc. 

Corriente del Detector: 75 mA. 

Ga·s Acarreador: Argón con un flujo de 30 ml/min. 

La introducción de los gases se realizó con una bomba 

Toepler modificada adaptada al cromatógrafo. Las ampolletas 

irradiadas conteniendo 20 ml de solución se colocaron en el 

extremo de la bomba de donde ingresaría a un compartimento 

libre de aire por acción de vacío, siendo inyectadas 

posteriormente al cromatógrafo. 

C) Curva de Calibracion 

Se usaron los siguientes sistemas para elaborar la curva 

de calribración: 

1) NaN03 l X 10"
4 M Atm vacío 0.45 

2) NaN0
2 

l X 10~ M Atm vacío 0.45 
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30 

ml 

Se trasvasó en una celda de infrarrojo e'spepia). Péira; gases 

utilizando ventanas de AgBr. (ver fig. 3.2) 

:Hqtna J. 2 Geldau ulUi;¡adau pa11.a. la lru¡eccion. de gau en el 

eo~c.lrtaf atamelria de inf;"t.arvwj.a 
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3.6.2) 

3.6.2,1).D~SCOM~()~IQIÓNDEL FORHALDEHtáo 
.,- 'e",.- - •: 

Para: cu·antffic'arha ~deScompo~lcÍ~ón•. del •. f6rm.ald~hído ·después 

de ser :~om~~ic{6 ·~ª ; '<lii:-¿~~~f~~ ;.;~ irit~r:.;al:~s ; .de 

irradiabig~(·} ~J~~i~ ·······~f.{1if~ci~~.)"'.i1~;~;.&J~~i'ªúientes 
dosis de 

· .. técnicas 
' _, ·. '-·.' ·:·--.- .,, ·- ;·-

analíticas:. ú tui ación. J81:ericiom~trfqa ,'. cromatografía de 

líquidos de alta · eÜcien6ia ~·y ~·,c'r'.6niii.'Eog~afia de gases 
--.\~' '">,·:-~ '- ,·.·-·. ' ' 

. . .·1 

espectr.ometría de masas._,·: 
_,., 

lJ Titulación POteliCiO·,r;¿"t-rica-~< o; __ (.';.:, 
• .. ' -"· --~.-: ·"~-~>~--

Se· llevó a cabo una ~j_:f~lác:ié>~ dÉü· anión· de un áCido débil 
-'~-~->-o_- -

(Base Br<imsted) con . un · ácÍdó' fuerte, son las llamadas 

titulaciones de desplazamiento en la que está involucrada una 

base fuerte como el ión hidroxúo: 9 

Son titulaciones de sales hidrolizadas y dan como resultado 

el desplazamiento del ácido débil por el ácido fuerte. 

a) Se tituló potenciométricamente el formaldehído con ácido 

clorhídrico: 1 

ii) Cromatografia de Líquidos de Alta Eficiencia 

Se utilizó un cromatógrafo de li~icÍos de alta 

eficiencia marca Varian Serie 5000 • 

a) Condiciones de la columna y fase móvil 

Se usó una columna de intercambio catiónico, Aminex HPX-

87X (Bio-Rad) de acero inoxidable de 300 x 7.8 mm.de diámetro. 

La columna se mantuvo a temperatura ambiente. La fase móvil 
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empleada fUe una solución- amortiguadora de.ácido sulfúrico 1 x 
-J . . . . . . . • .• 

10 M ( 0.45 ml de H
2
S0

4 
en 1000 rnl de H

2
0 des1on1zada). Se 

utilizó un·nujo de 0.6 ml/rnin. 

b) Detector 

se· usó un detector ultravioleta 

ajustado para leer en el intervalo 

c) Integrador y Graficador 

al 

d) curva de calibración 

-se inyectó la muestra directamente sin agregar reactivos 

al crornatógrafo de líquidos. Se inyectaron 10 µl en una 

jeringa adaptada. Los intervalos de dosis fueron de O a 1200 

kGy. Para la curva de calibración se trazó en el eje 

de las abcisas, la dosis y en las ordenadas la concentración 

de forrnaldehído. El valor de la concentración se obtuvo 

relacionando la al tura del pico, el valor calculado por el 

integrador y comparado con valores de diluciones de 

forrnaldehído 1.0 M libre de estabilizantes las concentraciones 

inyectadas fueron 0.5, 0.1 y 0.01 molar. 

iii) Cromatografía de Gases - Espectrometría de Masas. 

Se utilizó un crornatógrafo de gases acoplado a un 

detector de masas, marca Hewlett- Packard modelo 5890. 
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a) condiciones.de1a·columna: 
. ,• "·-·· ........ 

Se uÚlizó;~'tÍn~- c0lul!u1a capilar (Crosslinked Methyl-

:::~::~~.~t}~i&t~J~}~lio:o~oo,g:s~:a:::d::, d:o:s::s::u;: 
de 2 ~ ini¡i:iW;~J~{Ei ;\;p;rq~l:"~-~~ : ae - temperatura usado fue de 3 oº 

.: < 0 '">·.<·).'(::·:~c;;).·'Yi;:}1'J+''<'/' .. )•,··· · 
- 210· e,- mantetüendose\,durante :lo min, isoterma a 3_D g~acios y 

' ~~,:~:;:;:~;~-~:.(:~;: :.: .1'. :i_ '.'. '.\ ';'i.:. ~ .;:·:.';'~~.o:;;:::·- ... f:;:· ·,-<-:-

1 u e~o · s~>{fo~~:~m~~.~~~}~~:{~;m.· .• r.;.e. ratüra ·ª razón ,.de )m<,g~-~~i;;·:·por 
-·-··· · · ,· · •:' .. L.;-;;;(.,,,_:?~\X.·:\. -:':.>:· ··.:-;.,· -:::: -· ;-::~~/- :··'¡/· .'·:~~----,:· 

minúto· :~/<'.- i?:~:_.: ~;~_·:~-.:·_-.:·.:L~:- ~;:tti? :~~'.t~~· :-~·~;~~( -,,~;': :::·y ~-.. v:· <~_·_t'_. ~~;~; .::-:,!:·:.~.: .•. -.: -< ,.;,". ''//·:. _. ·: -~~ - '-~----- ·-" -- ... ,. . -·. ..... . .. ·-··-r --- ·-°':'·-. -~:T~----

d i cuJ~ "á~ -~~1J~~~~¡:~~}3~JJ.~.;~~ 11L '.'! •. -.: .}:1 ;~~- ,~~%.~J,J;,:; ,c:f' .~!;. ·:\ . 
"-¡ .• , o.::. )t>: .)~:~~" -;<;,.,:·:·::~'.~'.;!-,.~-¿~y~·:_-:. ~:·;~_~;_'f'.;:~-.)~~f:J:;:~~,·¿~¡~;,{l:~~:~~\-<{~~-': 

···Se •',iny~8'.t~~bí{ 'o aLi:cuatas ·1; de;,; 2''> µl , de :;,la '':: saluc:ion : 1-~cien 
.· - -~-·- •. ,: -~ --~ __ '._'::::;:_,;_. ·;:_;:-·r-:-x~~>- ::\i:~\-~--.. ::~~'._~~ :-~~-~<--:-~;{~ºt,t~f!f-~~l?#d~~~~f~I:~f;,~~~~~~~~7~~~~~ft~::-:~~?~ x:·_~7- ~ -- .. 
irradiada y .s.in efectuar ~n:ingun'.i;trataJl1i,ento2 :';:: ·• 

No se logr~·~:h·~¿~~-~ ·:~·:~•"¿:YJ:~~~f~~i~bración con este 

método pues la integraciió'ri 
1

'aef ~fce>' correspondiente al 

formaldehido estaba mezclado con la del pico del agua y los 

valores no fueron reproducibles. 

3.6.2.2 Determinación de Peróxido de Hidrógeno 

Se realizó la determinación de peróxido de hidrógeno 

utilizando el método del yoduro~º 

Se preparó el siguiente reactivo: Se mezclan volúmenes 

iguales de a) una solución conteniendo O. 5 g de NaOH, 16. 5 g 

de KI, o. 05 g de N
4
H

6 
Mo

7
0

24 
• 4 (H

2
0) en 250 ml de agua 

destilada y b) 5 g de ftalato ácido de potasio en 250 ml de 

agua destilada. 

Se hicieron las lecturas en un espectrof otómetro Perkin -

Elmer SP 500 de soluciones que contenían diferentes volúmenes 

de peróxido de hidrógeno, 1 ml de formaldehido irradiado, 5 ml 

de la mezcla del reactivo y agua necesaria para completar un 
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volumen de 10 rol. Se utilizaron ,celdas cuyosr. paso's.de. lÜZ eran 
'-'o_;· ;~ -_,, .-,, ·,; .·.:.·.~-, ---·<~-'~,"· .... ;., 

de un cei{~j_Iii~t;!-6 ;: '.midiendo.; i~ ;den~ida.d ,;;óptiC:a; 'C:oñtra 'una .'' 
.--:-"/: .,.- '•\! <i·' 

muestra. blanco. ~La ,;:figura·'3. 3 ·. muest~a l.i; gráfica •obtenida ·.para 

la curva cf~6~Ú~~~§j_'¿A~ ,'.~ ;¡;ú/ ·. .:·· •;,,, ···>< ,· 

2 4 6 14 

(lO T§'~g¡J·m~3 ) 

3.3 

3.6.2.3 Identificación cualitativa de Aldehídos y Cetonas 

Se utilizó la técnica de cromatografía de Gas- Líquido en 

la determinación cualitativa de aldehídos 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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téénica :' se df~alviéroric i:'9a -~~-- él.e 2; ,¡;_DNF~ 'eh áci~9 ~~r~lóric~ 
. - ----- ·.'·;:- -- , ;_, __ ;-_o--" ·.; __ '._~.,,.-~ '."_~-'~_,_·:. :_-_'.o,,--~--=-\~.: . .. , .. 

al 30 %. 41 - ;,- __ ,:': - ·:: .. · ,,_, ::i,,:-:,:c 

equi::::c::::::•r.:~:.;¡;~~~jf i~~ii~~~ii~i~i: ~::~··::: 
compuestos carboníli~~s'S;'~~~':;.-;'8~~¿~~f~~~{b~~~- '~fb.-].- M. Los 

-· ' ,··.,: 

estándares utilizados· fueron: Fo~aldehid6 a.i,?3s %:de pureza 

estabilizado con metanol; glioxal; ·-gr iceraldehido; 

propionaldehido, acetaldehido y formaldehido ausente de 

estabilizadores. Todos de la pureza más alta. 

Para las muestras irradiadas el procedimiento fue el 

siguiente: ·se tomaron 5 ml de solución recién irradiada y se 

agregaron 5 ml de la solución de 2. 4 DNFH. Se dejó reposar 

durante 30 minutos y después se lavó varias veces con agua 

tridestilada el precipitado obtenido. Finalmente se puso a 

secar en una estufa a una temperatura de soºc. 42 

A todos los precipitados obtenidos se les tomó su punto de 

fusión, comparándose con los valores reportados en tablas. 

ii) Derivados de Fenilhidrazina 

Los compuestos derivados de la 2. 4 DNFH, como glioxal y 

glice~aldehído, tienen puntos de fusión elevados, por lo 

tanto; son imposibles de ser identificados por cromatografía 

de gases, dadas las condiciones de análisis. Por esta razón se 

prepararon derivados de fenilhidrazina, los cuales presentan 

puntos de fusión menos elevados y por ello, son detectables 

por C.G. utilizando las condiciones cromatográf icas 

disponibles. 
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La preparaC:iori dé ios derivad~s él.e ·ia fenilh.ictrazina fue 

la sigt1iente:; A .5 lnJ ~·~··· agÚa.tr.ide~t~iada>se )~ ~~acUó. O. 5 ml 

dé femilhld'r~iiri~,,~~·~d(~a"~re~ó 'des~ués, .•ádi~~·:~éld~.ü~o, •. hasta 

disc:>Íief. '''.ia..~1~W:f.i'~iJi~z·i~a· bi:impl~taine~·f~:;t'i?6'~t~~i6fme'~te se 

agregó : o. 5 im¡·~:a~t~ ki'iáehido, la c~tona estáridar ~ fie la muestra 

irradiad~ •},(f~~'. '.~C~r~~f fpi t~dO formado I Se. 

ti-idest,i.Jadªfü'Is'i;! seco en una estufa a soºc. 43 

'-,::: .·-,:0 ·-Jz::. '.·r~:: 
i~"~~.---r ~;., • "';;,' / ;', 

::.:.,_:··. - :{~> 

iii). An~lis'is de los derivados 

A) Cromatografía de Gases 

lavó con agua 

El análisis que se describe a continuación fue hecho tanto 

para las fenilhidrazonas corno para la 2.4 DNFH. 

a) se disolvieron en acetato de etilo 

b) cromatógrafo de Gases 

Se utilizó un crornatógrafo de gases marca Varian serie 

2400, equipado con un detector de ionización de flama. 

c) Columna y condiciones utilizadas 

La columna utilizada fue de acero inoxidable empacada con 

3 % de OV - 17 sobre chromosorb W, lavado con ácido y 

silani.zado y con un tamaño de malla de 80/100, con una 

longitud de 1. 2 m y un diámetro de 3. 2 mm. Se usó nitrógeno 

como gas acarreador con un flujo de 30.0 ml/min. La 

temperatura del inyector y del detector fueron conservadas a 

30o0 c. Se usó un programa de 150°c con incrementos de 6°c por 

minuto, hasta llegar a una temperatura de 300°c. 
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d) Integrado:{ 
'--"-~· 

se.·u.só iiñ integrador· Hewlett - Packard serie 3388 A con 

una af~riü~'dió1(~e § y.una velocidad de papel de o. 5 cm/min . 
• -,, "·~~"--7•~ - ~-'.-,: :-:-.,."-: ·_:.;· 

_,P;.r>e.'.c.si~pjitt/a,fd}oes~~ºR)ii!l~-ecsi.o[l~s{~C>mando alícuotas de 5 µl de los 

. . . .·• d~ ii~nfrt!L~ra\fo'rta y de 2. 4 DNFH diluidos en 
,;-"" -.1~;.'. :~ 'Jd· .'. .~,·. .!F'· _. _; -~ ·-~<'' 

.·aceta~O a:e: ~·t,Lú'.;'. : 
··:;;:}>· .. : .'-~,\"> -,I.,~:·,- \:A· . :,::;:, .- 1>. 

-,·-- '· .;.·-.. - -··· -· , ... >:_~;_:-~-:-:_-_:r,.· 
'".'f;: ,,,,;,',)~ '..é·~~~ ':': :.,;.< ¡.- ~ ·J~-~ .-_ - :'' - _:-; 

B) ¿rdíriatog~~:Éi'a ·· d~ J~sés ~- · Espectrometría de Masas . 

. ie-~~illzó'~i cromatógrafo de gases con detector de masas 

ya referido previamente. Las condiciones cromatográficas 

empleadas fueron las siguientes: La temperatura inicial fue de 

10°c manteniéndose durante 10 minutos, se incrementó 5 grados · 

por minuto hasta llegar a 210°c. 

3.6.2.4 Identificación Cualitativa de Acidos Carboxílicos 

Para la determinación de ácidos carboxílicos se hicieron 

metodologías por cromatografía de líquidos de alta eficiencia, 

inyectando directamente la solución después de irradiar sin 

hacerle algún tratamiento previo. Se utilizó también la 

cromatografía de gas - líquido y la cromatografía de gases 

acoplada a espectrometría de masas, mediante la preparación de 

ésteres metílicos correspondientes. 44 

a) Cromatografía de Líquidos de Alta Eficiencia45 

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

deterniinación de formaldehído, con iguales condiciones 

cromatográficas. 
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b) cromatografía Gas .;. Líquido 

Se utÚiiÓ ' el ~i.omaÚg~afo de gases con detector. de 
-~~-.-'l-- 'J?, :'oe-;,f -- =o-. 

ionizacTórÍ dehli~á';de·.1a ~erie varian 2400. 

·.La bolumna·einp\eada··· fue 

10 .. %':.,di,:'t~6;~',~~i-f4Jo ~obre 
de acero inoxidable, empacada con 

chromosorb W, lavado con ácido y 

,,,_ ... : -

programada · inicial fue de 6o
0c' con un incremento de cuatro 

"' ·,-.- ". 

c;¡ractÓ~ ~~r minuto hasta 2ooºc. se uso nitrógeno como gas 

acarreador con un flujo de 3 o ml/miri. '! 
Se inyectaron alícuotas de 5 µl de los ésteres metílicos, 

estándares y derivados de soluciones irradiadas. 

c) Cromatografía de Gases - Espectrometría de Masas. 

Se usó el cromatógrafo de gases con detector de masas, 

utilizando las mismas condiciones cromatográf icas que se 

emplearon para el análisis de los derivados de las hidrazinas. 

3.6.3 FASE SOLIDA 

El material que precipitó después de irradiar las 

solucion~s a¿;~osas de formaldehído por más de 800 kGy, fue 

analizado por distintas técnicas con el fin de determinar su 

estru~tura y composición. 

3.6.3.1 Cromatografía de Líquidos de Alta Eficiencia 

Se utilizó el cromatógrafo de líquidos para determinar el 

peso molecular de los compuestos que formaban el material que 

precipitó. Se usó la técnica de exclusión en gel. 

a) Columnas 

Se usaron los siguientes cuatro tipos de columnas: 
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(1) TSK ;:'.: ·iooo 'SW '+> ,To'/o, ·soda~-~ Japón ) ·de tubo de acero 

inoxidable ·~~ ~;;;t.~·~i~ 5·· nifu:·~~ ciiám~t~~· 'empacada con gel de 

sílice · ci~i~?'Elsf~·;~~.·~:~~1~i~·J~g:~ Ün tkm~ñ~ de partícula de 16 ~ 
,'·..,.·-".. ··~~:-:, -.·.,:.·::: :.1~~<{> :-:~·;v 

3 µ!ll;J2i;~Del' ~fsiifÓ tlpo°; p:&rc:ij'.~oH'uhaiongitud de 600 X 7. 5 mm 
·:: ., :.·,:_r·· '.·<_> :~c.::o··:·<.'':::°-.:<-- :-"<\'_:;:., .. :,·.·:·::?''~.-<·< .. 

de· diámetro; (3°) TSK :_ 200'6 · sfo, ·':a~. las mismas dimensiones que 
.:,. ' ,';· ... 

la primera· y empacada con geld~ s:Úice de esferas rígidas con 

un tamaño de partícula de 10~ 2 ¡.nn; (4) TSK - 4000 SW con las 

mismas dimensiones y tamaño de partícula que la anterior. 

Se utilizó una fase móvil que consistió en una solución de 

fosfatos de pH 7, X, l0~2• M y Na
2
HP0

4 
3. 9 X 10-2 M. 

Se usó columnas 

empleadas. 

b) Detector 

Se empleó . el .inteí;Vaió . de. 

210 nm. 

c) Integrador y Graficador 

Se utilizó un integrador Varian serie CDS L11·1, :acoplado 

al cromatógrafo y con una atenuación x l. 

El graficador de marca Varian mod. 9176, fue usado con una 

velocidad de papel de 0.25 cm/min. 

d) curva de Calibración 

Para la evaluación del peso molecular por cromatografía de 

exclusión en gel, es necesario calibrar la columna 

cromatográfica, analizando compuestos de pesos moleculares 

conocidos. Se determinan entonces los volúmenes de retención 

que se obtiene multiplicando el tiempo de retención por el 
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flujo~ del eluyente. También se ;puede· calcular k que es el 
. - " . ·· · ... " -· · · ;··1"·cC~;-:- • '.C,~;; ;-,.._':; _ .. - ; ,· 0,;.:'-', . 

coeficiértte' d~.'dl~trlhuciÓ~¡.,d6ri;iio5 datos que se obtienen se 

trázá .. ' ~~~·Úi:gd.~e;~f~~~a. ~'?,e,§; ~i~~~h~~o ·del peso molecular vs 

coefiC:i~gi~¿]i1 'd1s'~r'ih~6T¿J"i·~ /ii~almente se comparan los 

v~lh~~~I~d~~.:~~~Y~tt.%~~~~~:¡·:~~~~~e1; . para determinar su peso 

mcil~c§1~~, . hac'fün'do~i'riterpóláciories. 
-!·, :::::~-~"'-~-~:f<;- ~:~:;\;rJ~:;2. ·":'.-~-~~t~t~;~:·~,: itc-:·· ;-· 

··;: • ~'?P: '.~~~ rs{ ~~·te.:~~,,~: :~f.«~:~~· ~':; · ,, .. · 
3; 2·•Crómatograf:fa,de ·Gases ::¿Espectrometria de Masas 

: .~{~ªiY:X~i:~1·~i{~gf ~f~rg~d~·~ e:~ o. 5 m1 de acetona y se 
",•.:¡' -, " L'.'.f.J.· • ·' ,. - ,./.•: •;/.;:":;-::. : ~.·•. , ;··, 

inyectó .Una .álicuht:á':• d~} 2•;;lµi;'.1en .un cromatógrafo de gases con 

deteC:to; .ael±;~~~~~f·~·.:~a:~:Ú·.~~nild1ones de análisis fueron 
d~:~"±-c-:.(i:_-;~.:;~~":,i·_~ ~-

semejantes ,:a j~s)i1.1f{'s,e \i~Ílizarhn para las inyecciones de los 

derivad~sg~ :f¡,;nilhidrazinas. 

s~ J~ÚiZarOn celdas de bromuro de potasio y se leyó en un 

espe6t~bfotÓmetro de infrarrojo marca Perkin Elmer 1600, Serie 

FTIR:C 

3.6.3.4 Análisis Elemental 

El proceso experimental para preparar las muestras a las 

cuales se determinó su composiciqri total de carbono, hidrógeno 

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 y se 

burbujearon en argón durante media hora. 
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c) se irradiar~~ ~ closTs clej,j,'a -f 12~Mra'd. · 

d) Se .tomÓ>uria :a1.i~~~1;a '.d::~.·~~,C;mi~.Y::J:'i?ev~p~~~r.c:m •·hasta.· casi 

sequédad./'~~~li~(iJ1dÓ ~r ·fo~~Yª~~-t-1'13~~~j_i~R_:;·~· ·-}!1: ;·- ··-·- - D;, 
e) se_ t~a~y~~a:'a' • fra~cos ele 'viari~' ieiSfe~I1~~ado¿;· pe~acl.~s. y 

marcados;~r~§i~cie~t~ ·•-

f) ~e'}fi~•{riiziron 'durante a dias en un liofilizador Labconco, 

después¡ ~: .{o cual se mandaron a un laboratorio que se dedica 

ex~lUsivamente a hacer análisis elemental. 

g) Se ?!landó hacer análisis elemental de los dos precipitados 

que.se forman después de 800 kGy de irradiación. 

3;:6.4 Mod~lo .de Simulación por Computadora 47 

. ''•. --- -

s'e utilizó ~n programa diseñado para resol ver sistemas de 

ecuaciones diferenciales, describiendo el comportamiento 

télnporal- de reacciones químicas, 1nul ticomponentes, 

espacialmente homogéneas e isotermas. ( Acuchem, de NIST 

U.S.A). En el apendice 1 se muestran las reacciones que 

fueron utilizadas para los procesos de simulación por 

computadora. 
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CAPITULO 4 

En la tabla 4 .1 se. muestran lé:Js.:'rekurtadÓs obtenidos de la 
,"J!~~, 

radiól·~~·i= .~~. ~~~°:i:~~~:~~1~J~·;YjttfY ~~~ .de descomposición y de 
formacion ;;para·c,otros;0 productos·;,;como :el .hidrógeno, el peróxido. de· 

hid;óg~no! y · ~1,·á~{~~ .;. ~~~¡¿º. ~;,"- l:r ·~·.·. 
:: : /e>· ·.::.:r~'". )l~~~:. ~i~·ir;-i·j;>~;,.:/~i~:;}·-:·~t~~.:~rt~~t: M,~;;'::· 

.. ~~~e~·~~·r~!;,~~~~%~f-f~!~~f~5ªcº~~!~~!~~ º ~uant ¿ Hcada<> .. · 
· E t 7 c á,~~f.:~j; __ ryj&-};tt~~ P ~rª la G de des e o m pos 1 e 1 ón 

En l~~t~bla_ 4:2, '.se r~sumen los compuestos identificados; 

así como la ~éc~icaanalÍtica empleada para su detección. 

Compuesto 

Bióxido de Carbono 

Metano! 

Etilenglicol 

Acido Glicólico 

Acido Glioxílico 

Acido Metil Malónico 

Acido Succínico 

Acetaldehido 

Glioxal 

Glicolaldehido 

Gliceraldehido 

Material Oligomérico 

Técnicas Analíticas empleadas 

Es pe e t. ro fo lome l r ta de In fr. a.-r r ojo 

Cromatografía de Líquidos de··; A ~-t~·.E-.f. 

11 ·'' 

Crom. de Cases-Especlr_ometr !a·· de:-·Masas .. --·-

11 

11 

11 

11 

11 

11 

A ná l l s l Elemental, Cromat"ograffa de 
Cases-Espectromet.ría de Hasas,.C.rom, 

de lfquldos 

~ar.ea 4. 2 '.Pri.oductoa o&tenldo<> de la ri.adláll<>ló de &áíimqtdehldo 
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.•.gráfica de formación de 

de formaldehido libre 

se muestra la curva 

computadora. 

'!f lqww. 4. 1 'ií'rui&l= de ea. &<vwuzci&n de 3{ldn.áq,ena con too ~ 

~l.Jea:~. 

4. 1. 2 Bióxido de carbono 

La figura 4. 2 muestra los espectros de infrarrojo 



A 

B 

obtenidos para las.celdas.c:ongas'obéenÍ.do,de'la.irradiación de 
'", ,' --··. -·.;·:, -~~ .. -· -'~'""""'·'".,~~,,. f'.·'-:.•-:.:,- .. ,. ; 

formaltlehid; a' 60 kGy. E~'Já) "ie ~~e'de ~~~~ivél~ h:¡spec~ro ~~l 
gas irradiado y ~h'. (~) ~e pued.'e!' :Ver ; sob~epuesfo 'el'. de'. la 1 inea 

·base. ··L.:.,ba~d~ en'1¡LJ:~~ic;h~~:22'6·~ (;m~he 'iri~~e~erita de.·una 

manera, nót~tié·'.,.; · '•;•{ :: . ... , ...•. ·. ·· é ' 

4000 3000 2000 1000 -1 cm 
':fi.qWUl 4. 2 gopect.n.= de :ln{rtarvia.ja del qao. obt.erú.do a pan.ti.rt. de 
ta llvuuJ.lacidn. de f.an.mcldelúd.o w.,..,e de ~. gn. a) 
o.e o&o.erwa et eo.flecl.rul de ta inueo.tFw. flllcllema 1J €11. b ) t>e 
oo&rtepone ea de ta U.nea &ao.e 
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4 .. 2 FASE LIQUIDA 

4.2.l·D~~~~~PJ;icióndel Forinaldehido 

·La ·curva obtenida de la descomposición del formaldehido 

despues de ser sometido a diferentes intervalos de radiación se 

muestra en la figura 4. 3. Se presentan taffibién. los valOres 

obtenidos por simulación en computadora. En la figura 4. 4 se 

graficaron dosis más altas con los valeres obtenidos por 

cromatografia de liquides de alta eficiencia, 

,,,-..... 1.00 ,.¡-.,.-=--=---------------'--~ 
l"1 

1 

E 
-. ::Q_ • 

o 

0.75 

E o.so 

-----;-: -- -.-_~ -

roo 150 

Dosis ( kGy ) 

':J' lqU!Ul 4. 3 'Deócamfl=lcWn det 
riadlac«úi len~. !f.oo datoo 
titulación patenclom&ú.ca 
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-200 

a 
de 



1 

E 

1000 

Dosis (KGy) 

'J'Lq.u1¡_a 4. 4 'De<>camp<l<llclan de &a1¡_maldehlda al <>e"- <>ametlda 
1¡_adlaclan. lan.lq.an.te. !f.o<> dato<> eueJUlll. a&tenlda<> 
c1¡_amatac¡1¡_a&la de flqulda<> de aeta e&lclencla i.¡ la 
<>al í.da e<> fo 1¡_eq.1¡_e<>lon o&tenlda p= camputad=a 

4.2.2 Peróxido de Hidrógeno 

1200 

a la 
pO"

l Uiea 

No se detectó peróxido de hidrógeno en ninguna de las 

muestras analizadas después de ser sometidas a la acción de la 

radiación ionizante. 

4.2.3 Aldehídos y Cetonas 

Se detectaron cuatro aldehídos y no se identificó ninguna 
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cetona, de las técnicas analíticas usadas¡•: la cr.orna.tografia de 

g~ses ácopl~~a· ~~_uff~de~~~to~~~~ másás<.J~~.- f<l:J.CI~~~ ~Ei;·7;~)~dó en 
la deiédln~~9i61Li.e:JhrJ~ti\,éi:: La' .f~guiV~ <::~;5. <;~J~;~hi~Y .un 
cron{ato~~a¿ád/~~¡[:Ü~·g:,;o¿f~?:;·fd~',~d~~&a~,º.~.·.··:o.·.·.·ic:J~~:1fi~~.tilifa ..• ~.r.:'~ii~~'t: <f:Si 

~,,_~·.- "':.'·:'..-:.··1 ._,_,_.·.·)·~·- .. :~~~;_;-, ~,_>,. ~ , "' - 1-;:;:I :.:~~ - "·::,i;_-~:· 

corno · t'aníí5ién''. ~].··, ?kéi'f~cin'.b, <l'~% ifr~~~~tii.(!ió'ff • .§U~:: . i:>te~~.nta/ 
acet~ld~hj_~~ . ~~fár{~~i;;' yi'' ei ~: : se eric~ntrÓ '~~·2 ·i~ >n{J'~sf~a 

:: ~;··:·_ .·'""·"·· 

irradiada 

A 

8 

J 

e lliJ~ ,J, J-f""-. ~~_,.,...2--1'~~~~~3 ~-...-'~ 
~lquri.a 4.5 8n a) óe mueólri.a ee cri.amataqri.ama de toó deri.l-sadaó de 
&enlehldri.a~ana de ea óaeuclón acuaóa de eari.maedehlda lri.11.adlada 
a 59 Atri.ad; en &) ee patri.an de &ri.aqmentaclan que pri.eóenta ee 
acetaedehlda; lJ en e) ee patri.an de eri.aqmentaclan que 
cari.11.e~pande a eóe tlempa de 11.etenclan en ea óaeuclan pri.a&eema, 
ee cuae óe puede Ldentl&lcari. cama acetaedehlda.1) r!'Haa:ae, 2)il
cctafdehlda, 3) ~ari.matdehlda, 4) r!'elceri.aedehlda 
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4. 2. 4 Acidos carbóxilicos 

Se · id~ntlfi~ar~;n C:inC:() é.cidbs ca.~boxilko~, producfdos por 

irra~i.3.ci~n • ·Cie1 i~~~1~~11r~6:i3\I~~ .%a~ia. A.;) .·'' EI ~~iao lá 

fórltl-ico ••:fue d.et~ctado\ por ºcrómatdgra-fia· de ··liquides .d.e :a.ifa ·-e 
eficiencia y por cr~matogra.Éia ~e. gases acoplada a un d~fe6t6'~ < 

de. aná1f~L.·, .··· de masas, sin embargo, al utilizar esta técnica 

se presentaron problemas con respecto a la cuantificación, ya 

que en la: integración de los picos, salian muy cerca del de 

agua y por lo tanto, los valores obtenidos, no resultaron ser 

reprodtfoibles. En la figura 4. 6 se muestra un cromatograma de 

liquides, en donde el pico que corresponde al formaldehído sale 

junto al del ácido fórmico, por lo tanto, tampoco se pueden 

obtener datos con respecto a la concentración de este ácido.Sin 

embargG se midió el pH en las muestras después de ser 

irradiadas y en base a la caída de este se 1,:mdo calcular la 

concentración de ácido fórmico ( tomando en cuenta que la ~ayor 

parte de la acidez generada se le atribuye a la formación de . 

ácido fórmico) . 

l.Glicolaldehido, 
2. Formaldehído 
3. Acido Fórmico 
4. Etil:mglicol 
5.Metanol 

nqurw. 4. 6 

2 

3 

4 
5 

TIEMPO 
o 1:1 'Z.0 

de :ei{¡uldoo de una. ITUU!Mrw. lMadlada de· 

f.a'lJJlaCdchlda a 30 1llriad. 
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En la figura·A.7:se.rnu~stra ia gráfica de la caída del pH 

con:. respepto ~.~.1~ .. ~§~~!3·:·~;"~n~;:~i1a,, ~~:r~a{{~~ -un :proceso.· de 

simulaciÓ·~ ~cfr;;co~putado:1"a; .. y .i.?s;,yaiores .obtenidos son lcís que 

represent:~rl :~n·ita •1iinEia; ~óii~tcie'~'1~ gráfica. 
·,.;.,-e-o·:;':-~'. '~.'.(~:y:.' ·-/f.· }_; ,.':~¡ ·-: .-.. -.' 

- - -:···-~>C: -~.'< .' ~-
.. _, 

6.0 

pH 
4.0 

o 
2.0 

o· 

O .O ~-----'------..,.~-,---..,...,.----~ 
o 

Dosis kGy 
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~----='-='::.=--=~~~=--==~~-

--'-= -·'..._ 

Los otros cuatr~ -éÍcidos;E°caÍ'oo~ilicÓi§ C"'J:u~fori·~-id-entificadós 

mediante -brim:f~g1i11iX . ~-B~as;~~-{ric6~l~é1~~;~-~ -~~{:'\:t~'i: -a_e·-~asas. 

m
Laet--i.flii'gc'uo~~s---····.···d}e:i·_._;~ª_.u::!n~~ma~u-1_ •. -_.-_"_._:.~m~r';su;te}s~~~t-·;~r~L_•at·· __ .;_·_,d: 'et)-~,~~¡{ ¿;~;~j:~-~~~~-ª ~ :ae·-c-1 os ésteres 

. . -- .- l'fb~~ici'~f!-iéi8:;;_Giaéliado a 59 Mrad; 

en b > t~~-i~~~~tI~1%~~'.t~~~~6k';i¿~Nfa.~~rih·c:rin>del éster metílico 
cie1 áC:idc:i~ ~u2~I~i'.68 ;~&;;~h e) ~i id.~ntúicaC:io en e1 cromatograma. 

A 

2 

59 

B 
3/ 

e 

·' ., 8 

115 

-88 
,/ 

; =; 

8 10 12 TIEMPO 

14 6 

"" nqW'Ul 4. 8 ~n. a) (>e, mu.eWta el cn.ama.taqn.ama de loó deri.loo.d= de 

eiiterie.ci meW.lcw de E.a wluclón. acuooa de fan.mai.dehida Vvw.dlada 
a 59 Alriad; en. & ) el palJUm de fn-aqmentaclon que ~ta et 
acida 1>uccinlca; IJ en. e) e!. patn.on. de fluzqmentacwn que 
caririeopandc a e(le tiempo de ftelenclan en E.a óafuclan priaJHcma, 
et cuaf 11c puede ldcntlf.lcari cama e!. aclda 1>ucclni.ca. 1) Ac. rJUa-
xWca, 2) .!leWmafoni.ca + Alaf.an.Lca, 3) !fuccinlca, 4, 5, 6) 
Na ldcntlficada(I 
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4. 3 FASE .sbi.ÍDA 

::·::i~i~~rl~~fi~t1~~:!::'.:::·:::~·:~~1:·1;:r:~c::: 
4 , ,;;,),~~~¡~J~~ifi, de Liquido, d• Al'• E;:c;:.JJ: 

/En la H_gU:rá 4 .·9 se muestra un cromatograma de líquidos en 

el -cüal'-apa:i-e6en los picos que corresponden a una inyección del 

J;Jrecipitado disuelto en acetona. Estos picos son de pesos 

moleculáres de_600 y 1200 Dalton. 

1.J?olimero Pm.-1200 
2.Volimero Pm.- 600 
3.Acetona 

o 

1 
3 

2 

10 20 
t (min) 

':fü¡wio. . 4. 9 '(;l"tallUl1.aqfUUTla de Uc¡uld.a4 del pri.eci.pUa.da a&ten1do 
a 800 kGy de iN1.adi.aclón. del ~. o.e obo.eti=n lo4 
fllc= que COM.eOpOnden a 600 i¡ 1200 'Dalton. 

4.3.1.2 cromatografía de Gases - Espectrometria de Xasas 

No ·se obtuvieron resulta dos de esta técnica anal i tic a, 

.¡,iues 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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inyecciones re~Úzadas,,det.enian: automáticamente el análisis 1 

como seguro del ~51uipo;( 
';\-~ ,,:·~"". -- .. . 
"_, __ ,. . ,:'~ ~, :: . ~:'.:'.·:-', 

4. 3.1':3 'Eif¿~~fof~f<5:níeÉ~ia de Infrarrojo 
:'En Í.a¿ f.i;~ura 4. lO se muestra el espectro de infrarrojo 

,•;•:· ,w• 

obtenid~ para el precipitado. Se presenta una fuerte banda en 

. 3400 que es característica para la vibración del grupo 

-OH, se presentan otras bandas en 1720 y. 1100 -1 cm 

asignan a la vibración de los grupos carbonilo y 

respectivamente. 

4000 3000 2000 1000 

que se 

éter, 

'Jlqwia 4. 10 fJ<lpecúuu> de in~ del pn.ecipUada o&tenlda.C> de 
•I) :t!.a llaiucian acuooa de ~ Uvuu:Uada a 800 kGy. Ye 
o~ Ufl{l fuen1e &anda en 3400 cm-1 que (le ao.lqna a ea 
<JU!vuiclan • del <JIUlpa -01<. 'J am&len. w ~ l= &andaó 
a{llqnad= a foil qllUpaó cart&oni.ia ¡¡ etert en 1720 y 1100, 
lleiipccll=menle; '.B) :t!.a iiaiuelan de &arimaidehlda ~ Uvtadi.an. ; i¡. 
en G) EJe 'JallmaMehlda camenelai eiila&UV'Jada can metanai. 
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4. 3.1. 4 Análisis.Elemental 

El AnttJ.i~Ú~··E·~·~Illi~.t~i que . se .. realizó e.en las·.·. muestras 

ir~adi~cl:s:: ~equeñas c:lC>~is,· .(40,. 80, 120 .. kGy). no presentó 

diferencias • 
' . '.' ,• 

Sigfrificativ_~s Y~~? 2;Üant~; su composición, 

comparándolo con el ... t~é7t.~~6·8· ~~in·(~.e~~a~go, los precipitados 

obtenidos después de·· a 00 ·· ~~;,tiJ.~~g~)iia composición siguiente: 
,: . ·. :,.__ 

Políme·r'., 1 (Caracteristicas:·~;"cC>iJ; ;blanco insoluble en agua y 

de densidad menor que e.1 águ~) ~ < 

Elemento 

% carbono 

% Oxígeno 

% 

Polímero Color amarillo, soluble en 

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

Elemento No. de átomos 

% carbono 57.37 2 

% oxigeno 36.08 1 

% Hidrógeno 6.55 3 

Testigo (Formaldehido sin irradiar) 

Elemento No. de átomos 

% Carbono 36.37 1 

% Oxigeno 56.73 2 

% Hidrógeno 6.90 1 

Aunque la composición que presentan los dos oligoméros es 

la misma, no pueden ser considerados como el mismo compuesto, 
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pues sus :propiedades fisicas son diferentes. Sin embargo, se 

deberia hacer un examen más cuidadoso con el fin de determinar 

claramente su estructura. 
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CAPITULO'S 
• , .".~o''-: .. o· 

·ors~u~r~N ,·· ·· 
::. :.,,~.J::J~:/.:' ... .'.~;;;·::~·' :~f (;·-·. ·,>,··· ' 

.'~-,-:-)!}!:~-:. :.t~~~; :~;:~_:::; --~· ~-

El .hidróg~no; es ,u~~;é~íiii.~t,j!;~·t¡f?!';·~1J~~ se produce en mayor 

cantidad . clesp~"e~; 'd~' irradiar ;•:muestras' de formaldehido 

soluciór( ad'.u~~ª: -~ª~~ieh ~~" f~~:.~,~~~~Fi;~¿xido 
~::· ¡,: ~- ., 

en 

de carbono, pero en 

c~!1tidaci~s: ~e!1~l:iis J ' <::t.ii;': ::~i.' .¿·;.;:( 

El fornaldehido , p~~s~~i~·: Ll~a:, G0 de descomposición muy 

alta,, lo 'cual explic¿J: i;~· ~'j¡¡p'j:'ia gama de compuestos que 
' .. :<:}::·::;\~~f':: ~:i}'.-

se 

generan despues de la\irra'dfación, principalmente a través de 
: ,::··.> .- >>e~·:_)}·. /(·"' : ::'.~~::' ?;;:J?,z;·;¡~~~;/1:~f:~{~~~~~if~_<· _,>.: .. ;-

reacciones .de .;polimer1zacion ;" 

·• ~-En~~- ~is~J(;;gt,~~{f~~~¿t~~ ~~muestran la descomposición del 

fcirm'~fd~hfa~"'~~J:,J{~irefa una "curva más pronunciada a dosis al tas 
'--~- " . ~;['º - --· - · .. ~ . ' 

que ; a dosis bajas, la razón por la que esto ocurre, es que 

se comienza a formar material oligomérico, que no fue 

considerado en la simulación. Posteriormente fueron incluidas 

las reacciones que se ilustran al final de este capitulo, 

realizandose nuevamente la simulación y obteniendose valores 

más cercanos a los experimentales. 

A dosis muy altas aún se pueden detectar cantidades 

pequeñas de formaldehido, lo cual muestra que se puede estar 

generando nuevamente durante la irradiación o que al 

presentarse más especies dentro de la solución, existan 

reacciones de competencia y por lo tanto sea cada vez más 

dificil que participe activamente. 

No se logró detectar peróxido de hidrógeno en las muestras 

irradiadas y la razón puede ser que se mantiene interactuando 
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e.en otros radicales, para generar nuevas_ ínoléculas. :.Por procesos 

···d~ sTml!i;~~i.~ó~ :~~t~Úns~· <i~e. cen ~ea'ii~~¿~:~¡·;;seüesú;.i();~ariélo y 

para.~o~?r'.@~·~\·.·~~to~.é•~:~ •. P()drf:.ª~/·r+1izaI"\a1~.un~s·;.i-eacctones•···•de 

:::p::;r~r,~~;!~i!if ~~l~f~~?~l~álí~~:~~;i~f~i~~r 
investig~c·i~n;~)( •.'.{,;¡•,: <\;:~ }; 

<:,,e <::>tir:~ .:-~~\:::·· - ... -:-, .. , 
Aunqu~r11cf :~~ ''il;i:J:.'i!;> la 

:•¿'.:~;--¡,: 'A ; > : ~ ~< ' :0'•,• 

detección 

Etilengl~c~~·f~J:'.~~~í(~~:e~~ar~ofc ··no·· su 

... produccÍó11;~·~ti~!O 'se·'~ncontraron solo' l ni'tk1:,d~'ti'azas. 

El ácido.· fórmico es el principal ácido carboxilico que se 
-;: - :,·:_ ;--

produce·;''por esta razón, se le atribuye el incremento en la 

acidez en las muestras después ser irradiadas y por ello, se 

intentó cuantificar su producción indirectamente. Este ácido es 

de origen primario de la radiólisis del formaldehido, pero se 

esta formando continuamente durante el proceso incluso a dosis 

altas. Los démas ácidos identificados, probablemente son de 

origen secundario. Esto se observa claramente por que comienzan 

a aparecer en muestras cuyas dosis son mayores de 500 kGy y 

desaparecen en las que tienen dosis mayores de 800 kGy. 

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 que no 
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pudieron. ser .idént.i.ficadas y quizá. un esttidfo más fin9. pudiese 
- _ ... - ,---.-~ ~-,- - _- _- '':· .--,.·,.:._::· _:···' - . :, .:.. :.o::.;." 

é:o~tri~tüf .ª _verlf.i.~~¡¡~- '~i >se:_ p~~~~~~~n.~:.tl,~~P\.i,é~;x de' la 
'-: .• ' . · •. :. ' •• --;- ' ,:·-.' - •• --~- : '·\-':' •• • ¡,'.<'.·_ '. 

radióÜ'sls. L<?,:S . ~ld~hidos j_d~lÍÚflb1~.~it CJ~·~ ·~;.'.~Í~~~-~~~~ en 

concent:réie::ioijesr¡;i.eqiiefias no se cuant:i:fiéa·:ron; E 't: ·· -:.;~ · -
- . .;: -~ - -- - - ' -.. ~-

-Por 1o que respecta al mat~riai oligollléricó, se' ~forma' a 

dosis muy ~1tcis; y no son producto directo de ~a radiólisis del 

formal,dehido¡ sino compuestos de segundo o tercer orden quizá, 

para los cuales contribuyeron moléculas formadas directamente 

de la radiólisis del formaldehido. Este material ol.i.goméric::o es 

una mezcla de varios oligoméros, uno con un peso molecular 
·. ,: 

alrededor de 600 Dalton, el._ otro no merior de. 1200} otro~s'. por 

ser insolubles no se determinó'Su peso molecular. 

Las fórmulas moleculáres no se pudieron idel1tifi.c~r, 

sin - embargo, se piel1sa que son monómeros repetidos de_· 1as 

siguientes secuencias: 

H H 
1 1 (-CH - CH -) 

-c-0-c-
1 1 

1 1 
OH OH 

H H 

Estos monómeros fueron deducidos a partir de la 

información obtenida de ias diferentes pruebas analíticas que 

les fueron aplicadas. 

Los posibles mecanismos de reacción de algunos de los 

compuestos obtenidos se presentan a continuación: 

En las soluciones diluidas, el efecto de la radiación es 

principalmente en la molécula del disolvente y la reacción con 

los solutos es un ataque secundario de los productos de la 
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descompos{cicfo deÍ '~g~él.: 

HO 
2 ' 

," .. 

··•···• > !l" , ·OH; e~q ; H
2

, H
2
0

2 
(1) 

El .f6~~·fá1~~¡d: ·puede sufrir una reacciOn de abstracción con 
,- ·'~-~: . . - ··' - ··' ·, ~ 

radicales' H · dando lugar a la forínación:}de hidrógeno molecular 

y la sigüiente especie, 

CH'.'" OH 
1 2 
OH 

o dar 

A 

formación de 

CH - OH 
1 2 
OH 

+ H" 

El electrón hidratado 

grupos hidroxilo. 

CH -OH 
1 2 
OH 

+ e --> 'CH
2
-0H + -OH 

aq 

(2) 

a la 

originando 

(5) 

Los radicales que se forman pueden reaccionar entre si, para 

dar lugar a toda la gama de compuestos que se detectaron en la 

radiólisis. Un ejemplo de esta reacción es la siguiente: En 

ella participan dos radicales formados en (4): 
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2 'CH -OH ----> CH- CH 
1 1 .2 ' 1 

(6) 

OH OH OH 

Algunos de los posibles mecanismos de reacción para 

explicar la formación del material oligomérico se presentan a 

continuación. 

'CH (OH)
2 

+ >"P k 8.0 X iol ,(7) 2 

•p + --_-->'P k a.o X 10
1 

(8) n m 

•p + "p. Oligomeros k = l. o Xl0
1 

(9) n m 

En donde Pny Pmson los Oligomeros detectados, m y n varían -

de 2 a 10. Se considera como P 
2 

a la suma de los oligome:ros 

que se encontraron. Las constantes que se anotan fueron 

las que se consideraron en la simulación por computadora. 
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CA.PITULO 6 

CONCLUSIONES 

La radiólisis del forinaldehido _en solución acfoosa libre de 

estabilizantes ·. dá .- como result.adÓ la gene.ración de va:í:-ias 

especies orgánicas _e inorgánicas, las - cuales - son 

consideradas relevantes dentro· del contexto de ·-1a 

hipñtesis de la Evolución Química. 

Los compuestos que se identificaron, ácidos carboxílicos, 

alcoholes y aldehídos son solo una muestra de la versatilidad 

que Pllede producir esta molécula tan sencilla al ser·sometida a 

la acción de la radiación ionizante. 

El gliceraldehído es considerado uno de los compuestos que 

participaron durante los procesos de evolución química para dar 

lugar a la formación de azúcares, utilizando soluciones con 

pH básico. 48
' 

49 

Otro de los aldehídos que se formaron, el glicolaldehído, 

es utilizado por algunos autores para explicar la presencia de 

compuestos semejantes a la ribosa, que pudieron participar en 

la fabricación de moléculas parecidas al RNA:º 
El f ormaldehído es considerado como una molécula que tuvo 

una gran participación en los procesos de Evolución Química, al 

combinarse con el ácido cianhídrico, se forman las llamadas 

cianhidrinas, que son precursores de varias especies químicas, 

entre ellas, los a aminoácidos. Varios autores le atribuyen al 

formaldehído la formación de ázucares en condiciones 

prebióticas. Ponnamperuma pudo sintetizar monosácaridos a 
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partir de for~aldehido utilizarido ,tÍncinecÜo .. básico·· y como fuente 
. -. - ·s--· - . --- . - . ·:_\,, .. ~-.-: . - - -~,-;. - . ~ 

de ·energía ·1a ~ta~ial":fori: i.~nizante .. ~r:d .. e ~.priSúC:ó .. en. 1989 la 

proauc~ió~ d~. ini6~1~á¿~;:tJ6~iilfi1Iz.~rido una fuente radiactiva de 

::::]f :1J!f Jf l~iJ~~·::~::::od::;:t~:::::~:: 
descomposicic)ni;'.)de]f Yfornaldehido, sin embargo, su presencia. 

indic~ .j_~ :::r~r~iir~~~~~·l·t;dad >de este compuesto 

partici~Í~ió,i{ ¿1:1L~i~r"rá' Prlmi ti va, o en cometas 
,.··,\:'.~.- , .•. ,;,..' - ; ');-.: 

para .f~ t#id~f:i~~°''g' d~.fet~e,~X~~;;~~.•·m~yor. tamañ,o . 

. ·•·.··• PorY\afraº:r:pa'í:teT ra.,:ra<lia6.ior\ fciriizante · 
. - .; ~, ·--- ~-~~:-_-;-,:~:,:;;;:-:-_~ ; :~ - ~~=- ~:':_:__ ~ ,. -

energía 'paiÜ~'ii;i'~~::~sFYi~t5~f;rr·y~ ·formación de 
orgánicos compi·ejo.S}; a'{p~ft:ir· de moléculas simples como 

. ' - r .-

forma ldehidO en laS·· condiciones de la Tierra Primitiva y el 

presente trabajo contribuye a enfatizar su importancia en los 

estudios de Evolución Química. 

La presente investigación forma parte de un proyecto de 

radiólisis de formaldehido en condiciones cometarias. Este 

estudio contribuye con un modelo simplificado con temperatura 

de 298 K y será usado como referencia cuando se elabore la 

radiólisis a temperatura de 11 K. 

Finalmente, la utilización de un programa de computación 

que realiza simulaciones de las reacciones químicas, ayuda 

enormeDte en la fase de predicción de que compuestos se van a 

generar y en qué proporción. 
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APENDICE 1 

70 

(5) 

+ HC~ H k= 3.6 X 10
8 

(6) 

+ tlH k= 4.0 X 10
4 

(7) 

+ H+ k= 1.8 X 10-4 (8) 

CH
3
0H k= 1.0 x 10

5 
(9) 
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