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RESUMEN

Liv evolucion quimica €8 un proceso. propuesio pira
explicar ¢l surgimiento de la vida a naves de la (ormacion
abiotica de  compuestos  orgdnicos fundamentales  para los
seres Vivos.

Se postula que con las arcillas  se adsorbian  estos
compuestos organicos vy se llevaban a cabo reacciones de
condensacion que ayudaban a la formacidn de biopolimeros,
por esto, lt funcion de las arcillas como calalizadores
prebioticos ha sido amplimente estudiada. Sin embargo, ain
existen muchas dudas al respecto como lo es el saber en que
sitio de Jas arcillas se lleva a cabo la adsorcion de los
COMPLICSIOS Organicos,

Este trabajo tiecne como objetivo dilncidar los sitios de
adsorcion de la adenina y el poli A en o arcilla montmorillonita
de sodio. Para lograilo se realizaron bloqueos sclectivos en el
conal interlaminar y en los bordes de la arcilla. obteniendo
como resultado cue la adenina se adsorbe principalmente en
ol canal y el poli A en los bordes, siendo el intercambio ionico
el mecanismo predoniinante de adsorcion,
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CAPTTULO |

ANTECEDENTEES
1 EVOLUCION QUIAMICA

La evolucion quimica es una secuencia de procesos fisicos
y quimicos que fue postulada por Oparin (1924) v FHaldane
(1929) de manera independiente, para explicar el surgimicnto
de la vida a través de la sitesis abidtica y acumulacion de
moléculas  onganicas a partir de  compuestos  inorganicos
simples. Este proceso se iniciaria con la fornmacion de a Tiena
hace 4.700 millones de anos y daria como resultado una sopi
primitiva rica en monomeros y polimeros orgainicos.

Orros autores (Lazcano y Miller, 199.4) han propuesto que:
de la sopa primitiva surgina un mundo de RN, incluyendo a
los posibles precursores de esta molécula, los cuales cran
capaces de contener informacion genética por medio de
secuencia de bases o necesariamente 1as actuales), a ¢sie le
continuarta un mundo de DNAproteinas. hasta legar a la
aparicion de cianobacterias, que son los usiles conocidos con
mayor antigtiedad, con una edad de 3,500 mitlones de anos
schopf. 1993). Se picnsa que después de este evento la
sintesis  abiotica  dismituyo,  probablemente por que  tos
compuestos producidos lueron consumidos por los primeros



anianusimos. amben por e apancion de ol capie deoozono
comag prodocto de ks totolisis detb agua vodel dioxido de
carbono NegronMendoza, 1986), ast como poy le modificacion
del medio ambice debido alos seres vivos,

1.2 CONDICIONES DE LA THERRA PRINIFTIVA

Lit Ticra al formarse, adquino una atnmosfera heredada de
los gises (sobre todo Ha v He) v polvo de la nebulosa que dio
origen al sistema solar. Pero debido o la alta temperatara,
provocada por el choque de meteoitns, el decainmiento
radiactivo de elementos como ¢l uranio, togio, ete., su distancia
con el Sol y el intenso viento que este aitimo: cimanaba, esta
primera aimadsfera se evapord vodisipd muay rapido (Lazcano,
1991).

Posteriormente, como  resultado  de  las  emanaciones
voleanicas se formao una ammastera secundaria guie prevalecio
cn el penodo de evolucidn quimica (Negran-Mendoza, 1086),
Aunque hace algunos anos se creia que esta anmostera cra
reductora, hoy en dia es mas aceplado que tlenia un caracter
nentral, compuesta principalmente por bioxido  de carbono,
nirogeno, (Maher v Stevenson, 1988) vapor de agua y carenie
de oxigeno libre.

PPoco o poco la Ticra presentd procesos de enfriamicnto
que provocaron o condensacion  del agiie Y como
consceuencia, la lormacion  de  grandes  océanos que
probablemente fenian iemperatiras entre: 55y 100 'C e
disminuyeron leptaunente con el paso del ticrpo. Se ha

‘)



sugcerido que el pide los primeros occanos ora cercang a6
debido o la altla concentracion de dcido carbonico en la Tierra
prinitiva (Walker, 1085),

En cuanto a las fuentes de energla disponibles para la
sintesis de compuestos orgdnicos, encontramos a a radiacion
LUV solar, la cual, por o ausencia de la capa de ozono, llegaba
en drandes cantidades a la Tiena, las descirgas eléetricas,
radiactividad, ondas de choque producidas por meteoros y
comelas, energia sonica generada por ondas en los océanos,
energia térmica y vulcanisio. La imiportancia de estas fuentes
depende directamente de su abundancia, su distribucion y
eficiencia para ransfornar reactanies en productos y para que
estos Ullimos  puedan escapar de la accion destiuctiva de esta
fuente (Negron-Mendoza, 1986).

Con las fuentes de energia y las anndsieras propuestas, ¢
han realizado numerosas simulaciones de fa Tiera primitiva,
éslas estdn encabezadas por el conocido experimento que
realizd Miller (1953), en ef cual siguiendo el modelo  de
amostera  reductora,  logrd  obtener  compucstos  de
importancia  bioguimica  como  mezclas  racémicas  de
aminodcidos, acidos grasos, urea y otras moléculas organicas
peduenas.

Cuando en las simulaciones se utiliza una atmaostera neatra,
seoobticnen pocos compuestos  orgdanicos on cantidad y
viriedad, pero adn ast se consigue la sinlesis de compuestos
aminados y amaoniaco,



PALAS ARCILLAS COMO CATALIZADORES PRIEBIOTIC O

Bemal 19:49) postuld que las arcillas localiziddas corca de Ia
interfase: hidrosteradlitosfera  actuaron  como  catalizadoras.
protectoras  y concentradoras  de las moléeulas  onganicas
producidas durante de la evolticion quimica.

Pero para poder comprender ¢l papel que éstas wvieron,
¢s imporante entender algunos aspectos de su naurale za.

1.3.1 ¢QUE SON LAS ARCILLAS?

Las arcillas son minerales naturales formacos por ldminas
de aluminosilicatos hidratados v presentan una yfran variedad
de estructurias vy actividad quimica (Dominguez v Schitter.
1992).

I 3.2 ESTRUCTURA DE 1LAS ARCHLLAS

Las arcillas estdn compuestas por pilas de kiminas de
altminostlicatos colocadas una sobre otra, 1is1as iminas estan
constitttidas por tetraedros v ociaedros, [0s prinieros estdn
formados de un dtomo central de silicio y cuatro atomos de
oxigeno en ias esquinas (g, 1), la union de varios etacdros
origina hojas (lig. 2) v la unidn de estas hojas forma una amina
tetracdrica. la cuil, no forma parte de la esutctara de Jas
arcillas isd. 3).



Demanera sunilin sc o torman ios octacdros, solo gue o o
son ipicos e compuestos deoaluminio o hidioxilos vola niion
de estos formn tnn hogn de octacdros dig, -4,

[a conbinacion de las Funinas va o dar orisden v
clasificacion a los diferentes tipos de acillin, Por cjiemplo, ol
caolin que es i onion de na inina de tegraedro y una de
octacdro (11 o Ja monimorillonita que estid constituica por tna
khmina de octaedro entre dos hojas de tetracdro (200 v es la
estructura mas compleiit. Esta estructura de placas apikicdas e
proporciona a las arcillas una gran superlicic intema. asi como
i presencia de bordes vy conales (lig, 5) en los cuales se
pucden inducir reacciones quimicas.

hependiendo del tipo de arcilla seran las propicdades de
¢stas, por cjemplo, algunas tienen canales con capacidad de
expandirse al entiar en comacto con vtras especics (uimicas,
travendo como consceucncia  variaciones  constantes ene i
natraleza de la arcilla,

Fig. ), Tewaedro
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1.3.3 ORIGEN DE LAS CARGAS

Aldunas arcillas, entre ellas la montmorillonita. presentan
cargas. Bl origen vy posicion de éstas, es muy diverso, sin
embargo, se sabe que es debido a uno o mas procesos (Rao,
Odom y Ord, 1980).

Uno de los mecanismos productores de cargas es la
sustitucion isomdarfica. la cual consta de un reemplazo del
alomo central de silicio en la forma tetraédrica por uno de
menor carga como ¢l aluminio, o bien aluminio por magnesio
en la posicion octaédrica, generando de esta manera una
carga negativa neta en las arcillas (Dominguez y Schifter, 1992),

Ouras fuentes de cargas en las arcillas son imperfecciones
en las hojas, enlaces de los bordes rotos o disociacion de los
hidroxilos expuestos (Swartzen y Matijevich, 1974).

Las cardgas le olorgan a las arcillas propiedades
superficiales de acidez, adsorcion ¢ intercambio idnico que a
su vez les confieren propiedades cataliticas. En ello radica su
gran impornancia (Dominguez y Schifter, 1992).



L3 PROPHDADIEES
INTERCAMIIO HONICO

El intercambio ionico se da como resultado de las cargas
superficiales de las arcillas, por lo que la magnitud de o
capacidad de intercambio varia considerablemente dé un tipo
de arcilla a otro, e incluso varia en un mismo tipo de arcilla
dependiendo del origen de ésta. El intercambio se lleva a cabo
principalmente en el canal interlaminar de la arcilla el cual
funciona como una resina de intercambio ionico,

ADSORCION

La adsorcion es otra de las importantes propiedades de
las arcillas e incluye a una amplia variedad de iones organicos
¢ inorganicos, esta se¢ puede llevar a cabo en el canal
interlfaminar o hien en los bordes de las arcillas, en los cusales,
ya se menciond también tienen cargas (Rao, Odom y Org,

1980).

La adsorcion ocurre primero como una reaccion de
intercambio idnico y depende de varios factores, enite los que
se encuentran: la forma, el tamano y carga de fa molécula que
serd adsorbida, la naturaleza de la arcilla y ¢l pH del medio
(Lailach. Thompson y Brindley, 1968). Por ¢jemplo. la adsorcion
de dcidos organicos a pH alto, podria causar repulsion (en



Iggar de atraccion) entre lae carga nesaliva de o arcilia v ool
yrupo carboxilato (COOY del acido (Rao, Odony v Oro, 1980y,

IZn la naturaleza s adsorben iones como Na', R
Ca®*  Mg® y cationes bdsicos comwo (AROH)ELOK™ o
(FetOMH 1 L,O))™, éstos acttian como contaion neatalizando
las cargas negativas de las arcillas.

Generalmente, la adsorcion de las moléculas organicas
puede ser mediante fuerzas de van der Waals, idn-dipolo,
couldmbicas o entre puehtes de hidrogeno con la red de la
arcilla (Rao, Odom y Ord, 1980). las moléculas arganicas
también pueden fonmar complejos con el contraidon de la arcilla
0 si son iones organicos pueden presentar intercambio idnico
con el idn original.

La adsorcion de moléculas organicas trae como
consecuencia una expansion en la estructura laminar de las
arcillas por que la distancia entre laminas se modifica. El
cambio depende de la carga laminar de cada arcilla, ya que
segian el valor de ésta, es el acomodo que la molécula
adsorbida presenta. Por ejemplo, cuando la carga es baja, la
molécula se acomoda paralelamente a las kiminas de la arcilla
y conforme aumenta la carga, la cadena se va levantando
hasta quedar perpendicutar a las laminas (fig. G). Este altimo
acomodo. da mayor estabilidad a la molécula adsorbida,
debido a que sus grupos aclivos son inaccesibles a agentes
externos y con ello son inactivados por la misma aicilla
{Dominguez y Schifter, 1092).

10
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ACIDEEZ

Las supetficies de las arcillas se pueden conmportar como
dcido Lowry-Bronsied (donador de un prowiny o dcido de Lewls
(ceptor de un par de electrones) o bicn como una mezcla de
estos (Rao, Odom y Oro, 1980).

El comportamiento de la arcilla va a depender del cation
presente en los sitios de intercambio, los silos dcidos de
Lowry-Bronsted, surgen de iones de hidrdgeno ocupando los
sitios de intercambio o bien por la disociacion del agua
asociada a cationes intercambiables. Los sitios dcidos de
Lewis se presentan en sitios donde el catidn estructural esta
expuesto y disponible para aceptar electrones. Otro factor que
influye es el grado de hidratacion de fa arcilla ya que la acidez
se incrementa con la disminucton en la cantidad de agua
mterlaminar (Pannavaia y Mortland, 1986). Finalimente influycn
fa naturaleza, el origen y el piH de la solucion en la que se
encuentra la arcilla (Rao, Odom y Org, 1980).

CATALISIS

Ya que las arcillas presentan un cardcter dcido, es posible
que en su superficic se lleven a cabo reacciones de oxido-
reducclon o interacciones acido-hase. Por este motivo sc dice
que las arcillas pueden mostrn propiedades cataliticas.



1.3.5 RELEVANCIA GEOLOGICA

Las arcillas estuvicron presentes temprana y ampliamente
en la Tierra primitiva; por ello, seguramente tuvieron influencia
cn los procesos de evolucion quithica (Rao, Ocdom 'y Qro,
1980). Incluso se han encontrado arcillas coexistiendo  con
compuestos orgdnicas en meteorilos carbondaceos y se ha
propuesio que se pueden encontiar en otros planctas como
Marte (Cairns-Smith y Hartman 1986).

1.3.6 IMPORTANCIA DE LAS ARCILLAS EN LA NATURALEZA

Las arcillas "son los componentes del suelo que provocan
la mayor influencia en su productividad® (Dominguez y Schifier,
1992), son controladoras de muchas propiedades quilnicas y
fisicas del suelo. Debido a la atraccion de los iohes en su
supetficie, prolegen a los minerales, necesarlos para la
nuicion vegetal de la erosion pluvial y de esta manera
constituyen un almacén de nutrimientos minerales para las
plantas. Otra ptopiedad importante es la estruciura laminar que
presentan, ya que permite el almacenamiento de agua en el
espacio interlaminar, formando asl agregados lodosos dificiics
de: romper, resistiendo a los efectos mecanicos destructivos
(Buckman y Brady, 1977).

Las arcillas arcaicas 1ambién contribuyeron en un aspecto
muy importante para la economia contempaoraned.



participando en la formacion de alcanos lincales componentes
del perdleo.

Estos mincrales han tenido  varias — aplicaciones
lecnoldgicas, por ejemplo, actuando como  aghuinante de
pastilas (de uso farmacéutico y veterinario) que al entrar en
contaclo con los jugos gastricos se expande y la desintegran.

El papel de las arcillas en la industria de catalizadores ha
sido tan grande que incluso se ha logrado hacerles
modificaciones para lograr transformaciones quinmicas para
invertir la menor canlidad de energia vy aumentar el
rendimiento en productos, impldiendo reacciones secundarias
(Dommguez y Schifler, 1992).

1.3.7 RELACION DE LAS ARCILLAS CON ESTUDIOS DE
EVOLUCION QUIMICA

Después de haber revisado brevemente las caracteristicas
que presentan las arcillas, no es dilicil imaginarse el papel que
éstas pudieron haber presentado en el periodo de evolucion
quimica,

Las arcllas pudieron haber actuado como "psecudoenzinias"
que tenian la capacidad  de  facllitar  reacciones  de
condensacion vy polimerizacion  necesarias  paran formar
compuestos de importancia hioldgica (Pinnavaia v Mortland,
1086).



Las ardillas, como se sabe, son capaces de adsorber
monomeros Y pudicron concentrar moléculas aza presentes
en o los océanos primitivos vy al mismo tiempo  brindar tna
proteccidn  a los productos adsorbidos de la degdradacion
provocada por algunas fuentes de energia de adquel periodo.

También se ha propuesto que la superficie de las arcillas
puede servir como un molde para la adsorcion especifica v
replicacion de las ioléculas orgdnlcas.

Para poner a prueba las propiedades de las arcillas, se han
realizado varios wabajos, en los cuales se han utilizado
principabmente las arcillas montmorilionita y caolinita debido a
que su estructura facilla la cawdlisis de los compueslos que
son adsorbidos en ellas (Negron-Mendoza, Albardn y Ramos-
Bermnal, 1992).

1.3.8 TRABAJOS RELACIONADOS CON EL PAPEL
PREBIOTICO DIEE LAS ARCILLAS

Varios autores (Rao, 1980 y Ponampentna,i982, cntre
otros) han lievado a cabo grandes revisiones de los muliples y
variados wrabajos realizados en tomo al papel de las arcillas en
evolucion quimica. En la tabla 1 se citan algunas
Ihvestigaciones. de  las  cuales podemos  destacar los
siguienies aspeclos:



Las purinas se adsorben mads fucrtemente en las arcillas que
las pirimidinas, cuya adsorcion es débil (Lailach, Thompsor:
Brindley, 19G8).

£l ion intercambiable presente en las arcillas intk
dircctamente en la capacidad de adsorcion de molécutias
importantes para el estudio de evolucion quimica (Lawles v
Edelson, 1980),

‘Muchas arcillas no adsorben biomonomeros al ph
propuesto para los occanos primitivos (Lawles v Edel: .
1980)

-La adenina puede presentar una protonacion causada por la
acidez de la arcilla (Montmorillonita) aun a pid 6.8 y adsotl»
hasta un 98% a 4 °C. mostrando también que la temperatira
influye en la capacidad de adsorcion de una arcilla (Ferris.
Ertlem y Agarwal, 1989).

Como se puede ver, en estos trabajos se han utilizado
diversas arcillas como montmorillonita  y  caoliniia - con
diferenies condiciones superficiales. También es conm
encontrar una gran variedad de cationes intercambiables como
Na'. zn*, Cu?', Mn®, Co*, entre otros. Debe tomarse en cuenta
en la experimentacion con arcillas que el Na' es 10° veces mas
abundante en la Tierra que el Zn®' y éste a su vez mas
abundante que el Cu*, Mn*' y Co®. (Mosqueira, Albarrin )
Negron-Mendoza, 1996).

16



Olra situacion encontada en los trabajos es la presencia
de  soluciones  amontiguadoras  para  mantener  un valor
determinado de pH, asi como la adicion de sales (Ferris y
Hagan1986).  Estos,  pueden  provocar  {endmenos de
coadsorcidon, que impiden ver la relacion natural del adsorbato
con la arcilla.

Aunque la adsorcion de compuestos organicos ha sido
ampliamente estudiada, aun existen muchas incognitas en
esta darea del coonocimiento, entre ellas, no se sabe en qué
sitio de la arcilla se llevan a cabo estos procesos de adsorciorn.
Por ejemplo, en la arcilla montmorillonita existe la posibilidad
de que estas moléculas se adsorban en el canal interfaminar o
bien en las orillas de ésta.
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TABLA |

ALGUNOS ESTUDIOS REALIZADOS CON ARCILLAS

Arciilas

Caolinita
Montmorillonita

Montmorillonita

Montmorilionita

Vermiculita

Montmonlionita

Sentonita

Montmonilonita

Reactantes

aa

Alcoholes
manohidricos

HCN

Aminchidro
clorure

Purinas y Pirimi-

dinas y Nucleosidos

5-AMP

Acdo acetico

Estudio sobre : én pH Adicién de
intercambiable sustancias

Condensacion 3] - _

de aa

Relacion arcilla- ca® _ _

material organico

Adsorcion y cu?yca® - -

transformacion

Compiejo K - -

vermicuhta-

alquilamoenio

Adsorcion Co ¥ Ni " cu™ 2aiz a pH 2 butfer

y Fe (ill) HCI-KCH

interaccién de Na' K Li"Mg™* 75 _

S'AMPc/ Bentonita Co* Ni ¥

homeidnica cu®, zn®

Efecto de la Na~ 2.4 -

radiacion en Ac.
acetico adsorbido

Referencias .

Flegman y
Schoiefielid 1678

Brindiey v
Satyabrata “96<4

Cruz Kaiser,
Rouxhe?! y Fripiat
1974

Johns y SenGusta

1967,

tailach. Thompson
v Brindiey. 1968

i
Q
o

Lavdes s
1880

SC

2

Ramcs- Bermal y
Negron-Mendsza
1882




Continuacion TABLA |

Arcillas Reactantes Estudio sobre: 16n pH Adicion de Refsrencias
i sustancias
Msontmoritionita Nucledtidos Adsorcion y Zn** 35 PIPES, MES Fems y Hagan
de adenina reaccion
Fems. E-tem
Montmorillonita Nucteotidos y Adsorcion Na’ 68y80 PIPES y AGareal
polinucleotidos 1588
Heclorita
Caolinita Bases organicas Protonacion R°.Fe’ Na 27a72 Karchott 5
K" Mg¥.ca® Bailey, 1575

Montmorilionita




P ADENINAY POLTA

Lnel presente trabajo se observo la adsorcion en una
arcilla de las siguientes molcoulas

ADENINA

L adening o G-aminopuring es una unidad estictal de
los dcicddos nucleicos (DNA y RNA) en los que se guarda Ja
mfornacion genélica de los seres vivos (ehninger, 1983).

IFomunla condensada:
Cal IsNg

IFormula desarrollada:
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ol

21 acido pilindendlico o poli A es un polimero en donde ol
sgrupo SHhidrosilo de pentosa de on nocledtido. esti omido al
grapo . 3thidroxilo  del nucledtido  sigaiente: por an enlace
fosfodicster. Esta molécula puede considerarse como un RNGA
mensajero artificial que contiene muchos aplefes . AAA (de
adening)  consecutivos, con o que  codificinta para otro
polimero, la polilisina (Lebningger, 1983).

Farmuala condensada:
{Cral InOuNsPY,

Farmula desarrollada:
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P05 OBNTIVOS

Lstudiar la adsorcion en montmorillonita de sodio de
adenina v acido poliadentlico (pol A) como representantes oe
PUIinNas. (i mondmero y - su polimero) ya que eslas se
adsoben con mayor lacilidad que las pirimidinags v osio nos
facilita su andlisis,

Trabajar con un ion infercambiable que sea comuan en la
naturaleza, por lo cual se usard sodio, el cual es el cation
predominante asociado con las arcillas en equitibrio con ¢l
aygua de mar,

- Dilucidar sitios y mecanismos de adsorcion de  la adenina
v el poli A en la arcilla montmorillonita de sodio.

[ 1%

to



CAPITULL 2

METODOS EXPERIMEENTALLS

Con la finalidad de discriminar sitios de adsorcion de
adenina y poli A en monmarillonita de sodio. se realizaron
bloqueos selectivos en el canal interlaminar y en los bordes de
la arcilla,

2.1 REACTIVOS Y SOLVENTES

Los reaclivos ulilizados fueron adenina, dcido poliadenilico
(poli A} polifosfato de  sodio Yy Bromuwo  de
hexadecilirimetilamonio (HDTMA), todos de la marca Sigma
con o mayor pureza enconrada, sin ninguan proceso  de
purificacion adicional,

Los solvenies empleados fueron ctanol y clonro de metilo
marca Merck, ademds  se usaron  soluciones  de  acido
clorhidrico 0.01 M (pH 2), y KOH 1107 M, 1odos con la pureza
mas alta encontrada en el mercado.

Todas las soliiciones fueron preparadas con agua destilada
v delonizada,



La arcilla utilizada fue Monmorillonita de sodio S\Wy-1,
proveniente  del  depdsito  de  arcillas minerales  del
departamento de Geologia de ta Universidad de Missouri,
Culombia Missouwri 165211 USA. Esta arcilla tiene una capacidad
de intercamblo cationico de 101 meq/g (dato obtenido por el
Institulo Mexlcano de Petrdleo).

2.2 ADSORCION DE ADENINA Y POLIA A DIFERIENTES
CONCENTRACIONES

ADENINA

Se prepararon soluciones de adenina a pH 2 con la
solucion de HCI en las siguientes concentaciones  5x107,
X107, 7x10™, 5x10%, 3x10* y 1x10" M, a partir de una solucién
5x107 M preparada en KOM 1x10? M. Se wtilizd pt 2 debido a
que en trabajos anteriores se observd gque a este valor el
porceniaje de adsorcion es muy alto (Perezgasga, 1996),

En wbhos de centifuga de 13 X 51 mm Beckman, se
suspendio 0.1 ¢ de montmorilionita de sodio en 3 mil de cada
una de las soluctones de adenina.

Estas muestras se agitaron durante una hora, en un
agitndor  Labline 3520 a 1500 mpm, ¢l tempo ue elegido en
base a experimentos realizados a dilerentes intervalos de
ticmpo, en los que se observd que a | hora de agitacion ya se
Hegaba a un equilibrio de maxima adsorcion. Enseguida se
Hevaron a una centrituga internacional modcelo UV, donde se
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centifudaron  durante 15 minutos  a 20,000 pm. De los
sobrenadanies se realizaron diluciones 11Oy se cuantilicd su
absorbancia @ 260 nm. La arcilla precipitada se dejo secar y
posteriornmente se molid en un mortero de cuarzo para hacerle
estuclios en IR, rayos X vy aniquilacion de positronio (°ig, 7).

0.1 2 de Montmontionita
!
suspender en 3 mit de solucion de
adenina o poli A

1
Agitar 60O min a 1500 mpna.
1
Centrifugar 15 min a 20,000 mm
M {
sobrenadante precipitado
M {
Diluir 1:10 Secar
{ l
lLeeren UV Maoler

o 260nm
\ v b

R X Anicuilacion
de positronio

g, 7. Diagrama de flujo utilizado para evaluar la
adsorcion de adenina v poli A en monimorillonita,



POLTA

Debido a fa baja solubilidad de poli A o pH dcido., se tabajo
con soluciones dc concentraciones  2x10°  3x10°%, 4x10% v
SXI0% M, estas se prepararon en una solucion de KOt ixio*My
se les ajusto a piH 3 con HCT diluido.

Posteriormenie, para llevar a cabo su adsorcion en
monimotillonita de sodio se siguicron [os mismos pasos (ue
con adenina (ver figura 7).

2.3 BLOQUIZO DEL CANAL INTERLANINAR DI 1A
MONTMORILLONITA

Para bloquear el canal interlaminar de Lo arcilla se utilizo el
ion organico hromuro de hexadeciltrimetiamonio (HIDTMA), yvin
que debido o su gran tamano es  dificll o imposible su
desplazamicnto (Grin, 1968), Considerando o carga liminar de
v ancilla, se espera una adsorcion del FIDTMA cotho ka gue se
muesira en aigura 8 (Brindley y Brown, 1080).

AR

g N
I /1
AT REEER
(‘,l

\\(l]

- m\ . N
\\\\\\:\\\\\ \\Q\‘\\\ \‘\\\\‘\\\ \\\\ o™

Fig. 8. Acomodo esperado para el NDTMA en i arcilla,
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Pebido a que se conoce la capacidad de intercambio
cationico que e arcilla presenta (101 meq/g). se calculd la
cantidad de HDTMA necesaria para realizar blogueos o
diferentes porcentajes, comprendidos entre 50 v 300 %

Para llevar a cabo estos diferentes porcentajes de bloqueo,
se pesa el HDTMA necesario para cada uno de ellos (ver tabla
). se diluyo en etanol y a este se le agregdd poco a poco la
arcilla necesaria, Posteriormente se agitd durante 3 horas a
1,500 mm, después se centrifugd 15 minutos a 20,000 rpm, se
o el sobrenadante y se enjuagd la arcilla con etanol (para
climinar el bloqueador no adsarbido) agiténdola durante 20
minutos y se volvid a centiifugar, se dejod secar la arcilla y se
molid en un mortero de cuarzo (fig. 9).

TABILA
HIDTMA necesario para realizar bloqueos en el
canal interlaminar a diferentes porcentajes en b de arcilla,

% de bloqueo HIDTMA (en o) )
50 0.25 o
72 B 0.36 T
B ’ 87 T 0435
T a3 T T oA
o 100 o - Tos T
— a7 o

300 5

an



Dilair tHYTMA en aranol

i
Suspender la arcilln
i
Agtiar 3l a 1,500 pm
i
Cenrifuggar
+ +
Tirar sobrenadanic Enjuagar con etanol
+
coenriluggar
+ .
Tirar sobenadante Secar
{
Mol

Fig, 9. Bloqueo del canal interlaminar de
la arcilla. Diagrama de flujo,



2.4 BLOQUEO DE 1.0OS BORDIES DIZ LA MONTMORILONIT A
CON POLIFOSIFATO DE SODIO

Los foslatos se adhieren a los bordes de o arcilla
evitando cue otras moléculas sean adsorbidas en esta region:

> AlOH AlHLPO, + O
1 POy —
> FeOl Fel 1?0, + OH
{ Bordes de la arcilla )

Se trabajo con soluclones de polifosfailo de sodio ¢n
concentraciones 0.01 y Q.05 M a pH 6. Sc suspendieron 3 g de
arcilla en 2 ml de cada una de las soluciones de polifosfato, se
agitaron durante 1 hora a 1500 mm y se procedio a
centrifugarlas hasta obtener dos fases, se decantd  para
separar la fase solida y ésta se lavd con agua agitando
nuevamente darante 1 hora, se volvio a centrifugar, se dejo
secdr la arcitla v se molio iy, 10).



3 ¢ de montmoritlonita
{
suspender en 2ni de polifostato de No
0.0l 6 Q.05 M

l
Agitar Th a 1,500 rpm
{
Centrtiugar
N} l
Tirar sobrenadanie Enjuagar con agiua
agitando h
N}
Centrifusggar
N} {
Tirar sohrenadante Seear
+
Moler

Fig. 10. Bloqueo de hordes con polifosfalo de
sadio. Diagrama de lujo

2.5 ADSORCION DIEE ADENINA Y POLEA EN ARCHLAS
BLOQUEADAS

Se wabajd con soluciones de adenina v poli A, de las
cuales se eligicron algunas conceniraciones representalivas v

A0



estas  se aplicaron & las  diferentes  arcillas  bloqueadas
siguiendo [0s mismos pasos que se muestran en la figura 7.
2.6 ANALISIS DE LAS MUESTRAS
2.6.1 UV

Para cuantificar la adsorcion de adenina y poli A en i
arcilla, se realizd espectrofotometria  utilizando un  equipo
Perkin Elmer visible/UV modelo 553.

Se reallzd un barrido de estas purinas en el equipo,
obleniendo un maximo de absorbancia a 260 nim (fig. 11), por lo
que todas las muestras se leyeron en esta longitud de onda,

Se hicieron lecturas de las soluciones sin tratar y de los
sobrenadantes de las soluciones tratadas (todas dituidas 1:10)

pora ohtener el porcenaje de adsorcion de i siguiente
manera:

{Ahs. P Abs. pIXI100 =% pens

1000 % pens =% pads

3l



donde:

Abs o m - absobancia de purinas tratacdas,
Abs, p - absorbancia de puriinas sin tratar @l misma
concenracion gque Abs, n).
% pens - porcentaje de puiinas en ol sobrenadante,
% pads  porcentaje de puarinas adsorbidas en ko arcitla,

260

90 300 nm

i7is5. 11 Absorbancia de adenina v poli A en
espectrofordmetro de fuz visible: Uy



2.06.2 Rayos X

Ccon esta técnica se midio la distancia intetlaminar de la
arcilla, Bl andlisis  se llevd a cabo en un difractometro de
rayos X Siemens D500 (filtro de radiacion Cu Ka) con un lector
digital de angulo 20.

263IR

Las muestras de las arcillas se analizaron en un
espectrofotometro de infrarrojo Perkin Eimer modelo 1600
FTIR, con pastillas de 2 mg de arcilla y 100 mg de KBr v hajo la
iechica de ATR (reflactancia total atenuada) Los datos
ohtenidos fueron analizados mediante ¢l programa de Perkin
Elmer.

Esla técnica se realizd con la finalidad de verificar si los
reactivos utitizados interactuaron con la red de la arcilla.

2.6.4 ANIQUILACION DI POSITRONIO

Con el objeto de conocer si en efecto, ¢l HDTMA que se
wilizo para bloquear ¢l canal intedaminar. reducia el volumen
inlerno de la acilla bloqueada en relacion a la arcilla sin
ralamiento  previo, se uso la téenica de aniquilacion  de
positronio. El fundamento de ésta deriva en 1a formacion de
g entidad  resultado  de 2 asociacion  electron-position

a3



Hamada posittonio, ¢sta sefonma cuando tna fuente de “'Na
por decaintiento radiactivo emite un . este se mezela con la
muestra, se expande cen un contenedor de aluminio vy se
coloca conectado a dos dewectores  de radiacion y  en
coincidencia (Lopez, 1995), el radionticlido interacciona con los
electrones del medio en que se libera y que es la muestra on
estudio, El positronio tiene una vida muy coria fa cual se ve
afectada cuando el positronio interacciona con la materia ya
que eslo ayuda a que se aniquile, al desaparecer lo hace en
forma de dos radiaciones y de 0.51 MeV.



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

A1 ADSORCION EN ARCILLA
Lspectrofotometria de luz UV 1 visibie

los  daos oblenidos  muesttan que la adsorcion de
adenina apli 2 y poli A a pH 3 en monimorillonita de sodio es

superior al 90% aun variando la concentracion de estas, como
lo mwestra la tabla 1.

RN



TABLA
Adsorcion de adenina @ pH 2) y poli A @ phE3) o diterentes
concentiaciones en monimaositfonita de sodio

CONCENTRACION (molsd) % adsorbido en la arcilla
Adening 1x 107 07.65 T
7x 107 B 98.80 -
3x 10" 06.80
1x 107 T 04.70
5x 10 95.80
I x 107 9100
Poli A 2 x 10° 97.55
25x 10° o 96.86

Rayos N

Los estudios de rayos X, realizados a las arcillas tratadas,
hos  muestran  las  modificaciones  que  sufre el canal
interlaminar al entrar ¢n contacto con adenina v poli A (ig. 12).

La distancia del canal interlaminagr de la arcilla sin tratar s
de 1113 2 4ig. 12a), al adsorher adenina, la distancia del canal
se ve modificada @ 12,26 A (ig.12h), lo cual nos muestra que la
adenina esta entrando en ¢l pertirbando su distancia, Cuando
la arcilla adsorbe poli A, la distancia del canal se modifica a
12,72 Edig. 120¢), esta periurbacion puede deberse a impurezas
del poli A0 va que debido al wamano v estrictura de a

RN



molccula, si st entrara Al canal provocanas tna mianol

apertira de este.
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g, 12, Rayos X de ke montmontionitiy:
a) sola. by conadenina y cpcon poli A,



specirojotometria e el infrarrojo

Las  bandas  caracteristicas  que presenta o
montmoarifonita de sodio (fig. 13) son en la region 3625 cm’
dada por los SFOH de las faminas, Tambicén encontramos la
handa de la region 3460 cam’, cotrespondictite a los gnipos
O de la superlicie. Otra handa interesante s la de SO en ka
region 1075 ¢cm' Ademds existe la presencia de bandas
caractensticas del agua asociada, en la egion 1640 om
Aparecen pequenas bandas en las regiones 920, 880 y 840
cm’ debidos a los Ot asoclados con A, Fe™ y Mg'2,

El espectio de la montmarillonita de sodio con adenini
adsorbida (flg. 14), muestra un ensanchamicnto del pico de la
region 3410-3450 cm’, por 1a presencia de 10s grupos NH, de la
hase., También nos muestra un corrimiento de la banda Si-O,
de la region 1075 cm'a 1046 am’ debido a o interaccion de la
adenina con la red de la arcilla.

La arcilla con poli A, muesira un espectro (fig. 15), en
donde aparecen picos nuevos en la region 17401600 an'’
caracteristicos de las  vibraciones de los grupos  foslato.
También aparece ¢l ensapnchamiento de la banda 3600-3400
cnt, por los giupos NH y por el OH asociado a la iibosa,
debido a que ambos vibran cercanos a esta region, Se
presentan los corrmientos de las bandas 1075 a 1048 cm'y de
ty banda pequena 101 cnt'. correspondiente al aluminio de las
oillas de la arcilla, o cual nos muestra tnie interaccion del
poli A con estas dtimas.,



LN orestinen, o para laadening como paa el polin
los intiurojos muestran bandas mievis corritientos de las
(e va estaban presentes, indicando una interaceion arcilla-

subistrato,
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Fig, 13, Espectro en el infrarroio de 1a
montimaorillonitia de sodio
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3.2
INTERLAMINAR BLOQUEADO

Espectrofotomenia de uz UV 7 visible

ADSORCION EN LA ARCILLA CON EL CANAL

Se cuantifico la adsorcion de adenina 1x10° M en las

arcillas - bloqueadas  en

diferentes

parcentajes.

Como

lo

muestra la tabla IV se presenta una adsorcion superior al 90%
aun en la arcilla con un bloqueo del 74% de sus meq edricos
v conforme aumenta ¢l porcentaje de bloqueo, la adsorcion va
disminuyendo hasta llegar a aproximadamente el 30%, este
valor ya no varia aun cuando el bloquco es superior al 300%

(fig. 16).

TABLA IV,

Adsarcion de adenina 1X10% M en arcillas con ol canal interlaminar

bloqueado en diferenies porcentajes

ezsmmmr

% de meq bloqueados % de adsorcion en k|
en el canal interlaminar arcilla
0 9R.00
50 08.23
74 05.05
87 54,00
100 36.00
200 36.00
B 300 2050
salurado 20.88




Los valores de la abla IV nos muesian vna aelsorcion de
adening st como de THDTMA) mavor o e capiwcidad de mieq
teoricos de la arcilla, esto se debe o quie no solunente: se
presenta adsorcion por infercambio  ionico,  exislen olros
lactores como s uerzas de van der Weaals, coulonibicas, ion
dipolo o puentes  de hidrogeno queintervienen on esle
[enomeno (Rao, QOdom v Oro, 1980), tambicn os posible que las
moléculas de adenina estén entrando dentro de ks cadenas
del Dloqueador o pegandosce en olro silio que no- es
necesariamente el canal interlaminar,

ADSORCION DE ADENINA 10> M

0o | o
80
z
Q
0w
o
o
ol
< w0
R
T VU
20 4
0} —emt — { i { -
0 50 100 150 200 250 300

% DE BLOQUEADC
i, 16, Adsorcion de adenina cncilliveon
diferentes porcentajes de bloqueo



TABLAY
wdsorcion de adenina ¢h varias Conceniiaciones oy
arcillas con diferentes porcentajes de blogueo,

() de adenina | % adsorcion % adsorcion % adsorcion

mol | en arcilla 50% en arcilla cnoarcilla
100% 300%

55107 32.75 16.95 10.70
Ix10” 98.73 36.00 29.50
7X10”7 95.40 53.10 1600
5x10* 98.45 58.50 51.50
axio™ 99.50 63.G0 63.70
Ixio* 95.40 87.80 90.50
5x10” 96.20 95.60
1X10” 07 .42 o

En [a tabla V se observa que conforme disminuye a
concentracion de adenina el porcentaje de adsorcion aunnenta,
mostrando que por muy diluidas que estén las moléculas de
adenina.  siempre van a ocupar los silios que  queden
disponibles en la arcilla,

n cuanto al poli A, la adsorcion que muestra a i
concentacion de 2x10° M en arcillas con diferente porcentaje
de bhloqueo es en todos los casos superior al 93%  sin
presentar una clara diferencia (ver tabla Vi pero esto se debe
a que la concentracion es muy baja vy pot eso facilinente
puede ocupar los sitios que quedan disponibles, o bicn a que



CSIe No se esta adsorbiendo en el canal de faarcilla sino en
los hordes de esta. Al aumentar la concentracion de poli A, ol
porcentaje de adsorcion disminuye debido a que los sitios «
ocupar son limitados, pero al aumentar el porcentaje de
blogueo on la arcilla, Ja adsorcion  avmenta, 1o cual
probablemente se deba a que se estd coadsarbiendo con ¢l
blogueador (MDTMA), cuando la concentracion de poli A es de
5x10° este comportamicento no queda muy claro y pareciera
que la adsorcion disminuye al bloquear la arcilla 2 mas de
100%  esto puede deberse d la dificultad de realizar an buen
analisis debido a la baja solubilidad del poli A a pi dcido vy no
2 (ue en realidad la adsorcion disminuye.

TABLA VI
Adsorcidn de poli A en varias concenraciones en arciflas
con dilerentes porcentajes de blogaco,

i Wﬁjﬁ % adsorcion % adsorcion % adsorcion |
mol!l en arcilla 50% en arcilla en arcitla
100% 300%
2x10° 96.00 06.00 TTo6.20 |
3X10° 45,00 75.90 86.G5
Tax10% T 5000 68.G0 70,04
5X10° 36.06 G400 T 5930




Rayos N

los estudios de rayos X nos muestran que el canal
inlcrlaminar de montmorillonita al adsorber los  diferentes
porcentajes  de HDTMA sufre una aperiura gradual  hasta
alcanzar 18.11 A cuando el bloqueo es de 300% (i, 174). 13ste
mcremento y la carga residual de este tipo de accilla que ¢s de
0.33 (Hhominguez y Schifter, 1992) indican que probablemente
el HDTMA entre con cierto angulo de inclinacion en el canal
interlaminar como s¢ muestra en la figura 8.

Una nueva aperiura se manifiesta cuando la  arcilla
bloqueada al 100% adsorbe adenina, de tener una apertura de
15.00 A alcanza una distancia interlaminar de 16.66 A ({ig. 17D),
eslo es una evidencia de que la adenina si estd penetrando en
2l canal, aun cuando éste esté bloqueado y no
necesariamente es por intercambio idnico. En cambio, cuando
la molécula adsorbida es poli A, el canal inlerlaminar
permanece con una apernura de 15.04 A (fig.17c), siendo un
indiclo de que esta molécula no se esta adsorbiendo en él
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Espectrofotometia en el infrarrojo

Despucs del bloqueo del canal interlaminar de la arcilla
con HDTMA, los espectros (fig. 18) muestran la aparicidn de 2
picos caracteristicos en la region 2028 y 2833 o,
pertenccientes a la vibracion de esta molécula. Desaparece la
banda 1636 cm' y hay un corrimiento de la banda 1075 a
1052cm’

Al adsorber adenina en la arcilla bloqueada (lig. 19).
aparece un ensanchamiento de la banda 3600-3400 ! por la
presencia de ios grupos amino (N} de la adenina, mostrando
de esta manera que aun con blogueador existe una interaccion
de la adenina con 1a red de la arcilla.

Cuando la adsorcion et [a arcilla es de poli A, el espectro

muestra las bandas caracteristicas de los fosfatos, en la region
1740-1600 cm’. debida a la interaccion con la red de Ja arcilla.
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Aniquilacion cle positronio

Ins resultados obtenidos mediante la vida media del
positronio nos indican que el volumen inlcrmo de ki muesi
con blogueador disminuye en relacion al de la arcilla sin
ratamiento debido a que en ésta la intensidad de formacion
de positronio es mayor, mostrandonos que el HNDTMA esiq
ocupando y de esta manera bloqueando el espacio disponible
en la arcilla.

3.3 ADSORCION EN LA ARCILLLA CON L.OS BORDEES
BLOQUEADOS

Espectrofotometria de luz UV ¢ visible

Las soluciones de poli A al entrar en contacto con la
arcilla blogqueada con polifosfatos experimentan un cambio en
su pi, alcanzando este un valor de 6. El problema que surge
con este  aumento es que la adsorcion de poli A a pi1 6 en
arcillas sin bloquear es tan bajo (5% de adsorclon) que no
permite percibir claramente las diferencias entre la adsorcion
en arcilla sin bloquear y en arcilla bloqueada en la que ¢l
porcentaje de adsorcion es 0.

105 fosfatos, van a inhibir en cieno grado algunos sitios de
adsorcion de adenina. ya que el porcentaje de adenina Ix10* M
disminuve a 60% de adsorcion. En la figura 20 se presenta una
comparacion de la adsorcion de adenina en arcilla sin tratar,
arciila con polifosiato v arcilla con HDTMA. se puede ver que |a

3l



adsorcion o 6o-ominutos en o arcilla con HIYIMA es b
aproximadamente 40%  cnla arcilla con polilostato es superion
al 6oy en la arcilla sin bloquear es muy corcana af i00%  Se
puede notar que ambos bloqueadores inhiben la adsorcion de
[ adenina, pero si se siman los porcentajes, Cslos se acercan
mucho ol valor de adsorcion  que muestae T arcdla sin
hloquear.

Arcilla
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g, 20. Grafica comparativa de la adsorcion de
adoenina 1107 M en arcillas con diferentes condiciones



Rayos X

La arcilla que adsarbe palifosfatos, no sufte ninguna
modificacion cn su canal interlaminar ol cual permanece con
una apertura de 11.37 A aun cuando se vana la concentracion
del bloqueador (fig. 21a), esta conducta se esperaba ya que los
fosfalos se adsorben en los bordes de la arcilla. La adsorcion
de poli A en la arcilla bloqueada tampoco perturba al canal
interlaminar (fig. 21b), en cambio al adictonar adenina, e} canal
aumenta su distancia a 12.53 A (fig. 2ic¢). indicandonos que la
adenina esta sienog_g..QQ§9rl)jQJa en esta region de la arcilla.
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Fig. 21. Rayos X de la tmontmoriilonita con
a) fosfato, b) fosfato y adenina 'y ¢) fosfato y poli A.
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Espectrofolometrica en el infrarrojo

Las bindas caractenisticas de los enlaces O asociados
con alminio o fierro correspondienics a fas orillasy de 1o
region 920, 880 v 840 e’ de ta arcilla, ya no aparecen en la
arcillay hloqueada con polifosfato (fig. 22) por la interaccion que
eslos  dliecnen con o esa region. Aparecen dos bandas
correspondienties a los grupos fosfatos ch la region 1740 - 1600
cm' mostandonos la interaccion que existe de los fostalos
con la arcilla, principalimente con sus hordes,
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CONCLUSIONIS

Lo adsorcion de adenina ocurre principalneite en el
canal interlaminar  de o montmorillonita,  en cambio o
adsorcion de poli A tiene lugar en los bordes de la arcilla;
ambas moléculas se adsorben principalmente por intercambio
ionico y al estar adsorbidas presentan una interaccion directa
con la red de la arcilla y ain cncontrandose  on
concentraciones muy bajas o con algunos de los sitios que
ocupan  bloqueados, las moléculas ocupan los  espacios
disponibles mostrando la gran afinidad que tienen con la
arcilla.

Existen otros mecanismos por los cuales se adsorben las
moléculas como fuerzas de van der Waals, pemiitiendo una
Adsorcion mayor a la que otorgan los equivalentes tedricos de
la arcilla.

ELovalor del ptt al cual se wrabajd (pH dcido) no
corresponde al propuesto para los océanos primitivos, pero
nos permite observar el comportamiento de adenina y poli A
en la arcllia, Desde el punto de vista de evolucion quimica,
pudicra resultar muy importante que & tnion de un polimero
sea por las orillas, pues esto da la posibilidad de que la arcilla
pudicse  comportarse  como  un - molde  parainducir
polimerizaciones de nucledtidos por un proceso hasado en la
complementaridad de las bases nitrogenadas,
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