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RkStiNIEN 

In evolución química es 00 proceso propticsio para 

(.'.xplicar el surgimiento de la vicla a llaves de la 10111111(1On 

abionca de compuestos orgánicos fundatnentilles para los 
seres vivos. 

Se postula que en las arcillas se adsorbían estos 
compuestos orgánicos y se llevaban a cabo reacciones de 
condensación que ayudaban a la formación de biopolímeros, 
por 	esto, la función de las arcillas coi no catalizadores 
prebióticos ha sido amplimente estudiada. Sin embargo, aún 
existen muchas dudas al respecto como lo es el saber en (-pie 

sitio de las arcillas se lleva a cabo la adsorción de los 
compuestos orgánicos. 

Este trabajo tiene como objetivo dilucidar los sitios de 
adsorción de la adenina y el poli A en la arcilla montinorillonita 
de sodio. Para lograrlo se realizaron bloqueos selectivos en el 
canal interlaminar y en los bordes de la 	obteniendo 
como resultad() que la adenina se adsorbe principalmente en 
el canal y el poli A en los bordes, siendo el intercambio jónico 
el mecanismo predominante de adsorción. 
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(..:A131'1111..0 I 

.,11VIECIDEN1ES 

1.1 li\01..LICIÓN Q171.1111(JA 

La evolución química es una secuencia de procesos tísicos 

y químicos que tac postulada por Oparin (1924) y 1- laldane 

(1929) de manera Independiente, para explicar el surgimiento 

de la vida a través de la síntesis abiótica y acumulación de 

moléculas orgánicas a partir de compuestos inorgánicos 

simples. Este proceso se iniciaría con la formación de la Tierra 

hace 4.700 millones de anos y daría como reSLIIIMO 	SOpil 

primitiva rica en monómeros y polímeros orgánicos. 

Otros autores (Lazcano y Miller. 1994) han propuesto que 

de la sopa primitiva surgiría un mundo de LINA, incluyendo a 

los posibles precursores de esta molécula, los cuales eran 

capaces de contener información genética por medio de la 

secuencia de bases (no necesariamente las a('tuales). a este le 

continuaría un mundo de DNA/proteínas, hasta llegar a la 

aparición de cianobacterias, que son los fósiles conocidos con 

mayor antigüedad, con una edad de 3,500 millones de anos 

(Schopl, 19931. Se piensa que después de este evento la 

síntesis abiótica disminuyó, probablen write por (lie los 

(i‘ompuestos producidos lirron constunidos por los primeros 



1111, -3 	P.». 1; 	OH '11 O(i  Id 	5‹iricu. 	de 	 (11' ()ion() 

cnilb, 1)10(1m 1(1 (!c I.1 1otoli-;is del agnii y del dióxido de 

clrboi 	(Negrón-Memdoza, 198(3), íNi.  c()Itto por la modilieá( ion 

del i),eclict ambieilte debido los sci(.‘s vivos. 

1.2 C(),\DI(:Y")1\ES 1)1,. 1.„1 -111.:;1Z1?. .1 1>111A117 -1\'.\ 

la 'Fierra ;11 formarse, adquirió una atmósfera heredada de 

los giises (sobre iodo I I, y I Ie) y polvo de la richt ilosa que dio 

origen al sistema solar. Pero debido a la alta temperatura. 

provocada por el choque de meteoritos, el decaiiniento 

radiactivo de elementos como el uranio, torio, ele.. sti distancia 

con el Sol y el intenso viento qt.w., este último (1nanaba. esta 

primera ;:itmósfera se ('vaporó y disipó inuy rápido (lázcano, 

l(fun. 

Posteriormente, como resultado (H las emanaciones 

volcái ticas se formó (1151 atmósfera sect nidada (pie prevaleció 

(11 el período (le evolución química (Negrán-Mendoza, 198(i). 

Aunque hace algunos años se creta que esta atin(Ssfera era 

r(.‘dl lctora. hoy en día es más aceptado que 1enía un carácter 

neutral, compuesta principalmente por bióxido (fe carbono, 

niirógeno, (Malles' y Slevenson, 1988) vapor de agua y carente 

(le oxígeno libre. 

Poco a poco la Tic' ra presentó 1-)retce5os de enfriamiento 

(1t InovoGiroil Ira et)n(leilSaciOn 	agua y corito 

coitsectieitciii. la loicitilción de gnu ks (m'él iiK)s 	pie 

C.1111'e 57, y 1(X) 'C. que, 

ditinlinuyer(II 1(11U1111(sIll(º con (1 I )aSo del tiempo. Se ha 
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Sol ,,erido que el 1-)1-1 de 1(15 primeros oceanós era cercano 
(lel)klo él la alta concen1H-Vi611 de acido carboni('e 	la Tierra 

\Valker. 1985). 

1 -7:n cuanto a las fuentes de energía disponibles para la 
síntesis de compuestos orgánicos, encontramos a la radiación 
IN solar, la coral, por la ausencia de la capa de ozono, llegaba 
en grandes cantidades a la Tierra, las descargas eléctricas, 
radiactividad, ondas de choque producidas por meteoros y 
cornetas, energía sónica generada por ondas en los océanos, 
energía térmica vulcanismo. La importancia de estas fuentes 
depende directamente de su abundancia, su distribución y 
eficiencia para transformar reactantes (11 productos y para que 
estos últimos puedan escapar de la acción destructiva de esta 
fuente (19egrón-Mendoza, 1986). 

Con las fuentes de energía y las atmósferas propuestas, se 
han realizado numerosas simulaciones de la Tierra primitiva, 
éstas están encabezadas por el conocido experimento (lie 
realizó Miller (1953), en el cual siguiendo el modelo de 
atiliósféra reductora, logró obtener compuestos de 
nponancia bioquímica como mezclas racérnicas 

aminoácidos, ácidos grasos, urea y otras moléculas orgánicas 
peqi leñas. 

Cuando en las simulaciones se utiliza una atmósfera neutra, 
se obtienen pocos coniptiestOS Orgiínros en canlidad y 
variedad, pero aún así se (7(mSigue la síntesis de compuestos 
anlinados 



1.3 LAS .\1;(211.1.AS coi\ f() ..A.TALIZA1 niHS 1'1 W131( Tr1( ( .1h 

Bernal 119.M) postuló que las arcillas k )c;:tliz; idas cerca de 1;1 

intertase hidrosferalitosfera ;ictuaroil como catalizadoras. 

protectoras y concentradoras cie las nwléculas orgánicas 

prodtwidas duranW de la evoltultín química. 

pero para poder comprender el papel que éstas tuvieron, 

es iinportante entender algunos Aspectos de su naturaleza. 

I.3.1 ¿Q1.11:t SON LAS ARCILLAS? 

Las arcillas son minerales naturales formados pt.m* látobtas 

de aluminosilicatos hidratados y presentan una gran variedad 

de estructuras y actividad química (Donlínguez y Schifter, 

1992). 

1.J.2 ESTlitICTURA 1)13 LAS ARCILLAS 

las arcillas están compuestas por pilas de lái»inas de 

aluminosilicatos colocadas una sobre otra. listas Ialitinas están 

constituidas por tetraedros y octaedros, los primeros esti:in 

formados de un í'lloino central de silicio y cutatto átomos de 

oxígeno ert las esquinas (fig. I), la unión de varios tetraedros 

origina hojas (lid;. 2) y la iinión de estas hojas Iorrna una lámina 

tetraédrica. la cual, no forma parte de la estructura de las 

arcillas (lig. 3). 



1)' manein 	t,o loalian 	()clac( 	(pie , •.•1(1-, 

:(111 	(1(' C(11111)11('St()! 	a1111111111( 	(s IlitlION11(1S \' I.1 I u lit 111 

r!.-;1( )!-1 f1)111111 1111í1 1100 (ir' ociae( hos (lig. 11 

1,a coinhinaciOn 	1;.ls laminas va a (lar oligen v 

clasilicación a los (iilerentes tipos de 	Poi ejemplo, el 

caolín que es la tiniOn (le 1111:1 lámina de leIraetiro y una (lo 

ocia(•(1ro (1:1), o la inonlinurillonita (itie 	cotNittii( la poi tuna 

lámina cle OCIile(11•0 C1111•C (10ti 11()111.ti (1(". lell'iletir() (2:1) y os la 

estructura más coinr)leja. Esta estro:Cm:1(1e i)Ia('ati 	)iiiIrk1S 

pr()poidona ¿1 las arcillas una gran stiwrlicie interim. así c()1no 

la presencia (1e bordes y canales (lig, 5) en los cuales se 

I)(1('(1(11 inducir reacciones (.uuírilicas. 

1)ependiendo del tipo (le arcilla serán las propiedades lar '  

éstas, por ojeinplo. algunas tienen canilla, con capacidad 

expandirse al entrar en contacto con otras especies químicas, 

trayendo como consecuencia variackwies constantes en 1;1 

naturaleza (le la arcilla. 

Fig. I. Tetraedro 
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1.3.3 01i1GEN DF LAS CARG,\S 

Algunas arcillas, entre ellas la montmorillonita. presentan 
cargas. El origen y posición de éstas, es muy diverso, sin 
embargo, se sabe que es debido a uno o mas procesos (flan, 
Odoin y Oró, 1980). 

Uno de los mecanismos productores de cargas es la 
sustitución isomórfica, la cual consta de un reemplazo del 
átomo central de silicio en la forma tetraédrica por uno de 
menor carga como el aluminio, o bien aluminio por magnesio 
en la posición octaédrica, generando de esta manera una 
carga negativa neta en las arcillas (Domínguez y Schifter, 1992), 

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

Lis cargas le otorgan a las arcillas propiedades 
superficiales de acidez, adsorción e intercambio iónico que a 
su vez les confieren propiedades catalíticas. En ello radica su 
gran importancia (Domínguez y Schifter, 1992), 



I.3.4 I 'Tt01'11 2.1)/11)1,..ti 

INTERCAMBIO IONICO 

El intercambio iónico se da como res►.tltado de las caigas 
superficiales de las arcillas, por lo que la magnitud de la 
capacidad de intercambio varía considerablemente dé un tipo 
de arcilla a otro, e incluso varía 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 corno una resina de intercambio jónico, 

ADSOliCIÓN 

La adsorción es otra de las importantes propiedades de 
las arcillas e incluye a una amplia variedad de iones orgánicos 
e inorgánicos, esta se puede llevar a cabo en el canal 
interlaminar o bien en los bordes de las arcillas, en los cuales, 
ya se mencionó también tienen cargas (Rao, Odom y Oró, 
1980). 

La adsorción ocurre primero como una reacción de 
intercambio iónico y depende de varios factores, entre los que 
se encuentran: la forma, el tamaño y carga de la molécula que 
será adsorbida, la naturaleza de la arcilla y el pl i del medio 
(Lidiad). Thompson y Brindley, 1968). Por ejemplo, la adsorción 
de ácidos orgánicos a pH alto, podría causar repulsión (en 

9 



lugar de atrac(lon) entre Id ('irga neYdli\'d ,b' la  ducilid Y (1  
grupo carboxilato K.:001 del iici(it) 1l (no, )(ion) y (..)1O. 

En la naturaleza se adsorben iones como Na 

1\1g2' y cationes básicos como (Ab( )I1),(fl..0)5,1""  o 

(1,0011 J,(11„0)5,)„1"', éstos actúan corno contraion nclitralizando 

las cargas negativas de las arcillas. 

Generalmente, la adsorción de laS moléculas orgánicas 

puede ser mediante fuerzas de van der Waals. iondipolo, 

coulómbicas o entre puentes de hidrógeno con la red de la 

arcillia (Rao, Odom y Oró, 1980). Las moléculas orgánicas 

también pueden formar complejos con el conlraián de la arcilla 

o si son iones orgánicos pueden presentar intercambio jónico 

con el ión 

La adsorción de moléculas orgánicas trae como 

consecuencia una expansión en la estructura laminar de las 

arcillas por que la distancia entre láminas se modifica. El 

cambio depende de la carga laminar de cada arcilla, ya que 

según 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 láminas de la arcilla 

y conforme aumenta la carga, la cadena se va levantando 

hasta quedar perpendicular a las láminas (fig. (3). liste último 

acomodo, da mayor estabilidad a la molécula adsorbida, 

debido a que sus grupos activos son inaccesibles a agentes 

externos y con ello son inactivados por la misma arcilla 

(Domínguez y Schifter, l991). 
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1 	superlicies de las arcillas se pueden comportar cuino 

acido Lowry-Brónsted (donador de un 1)1.01011) 0 át-ido de lfwis 
(aceptor de (in par de electrones) o bien como una mezcla de 

estos (Rao, 0(10111 y Oró, 1980). 

El comportamiento de la arcilla va a depender del catión 

presente en los sitios de intercambio, los sitios ácidos de 

lowry-Brónsted, surgen de iones de hidrógeno ocupando los 

sitios de intercambio o bien por la disociación del agua 

asociada a cationes intercambiables. Les sitios ácidos de 

Lewis se presentan en sitios donde el catión estructural está 

expuesto y disponible para aceptar electrones. Otro factor que 

influye es el grado de hidratación de la arcilla ya que la acidez 

se incrementa con la disminución en la cantidad de agua 

interlaminar (Pannavaia y Mortland, 1986). Finalmente influyen 

la naturaleza, el origen y el pf-1 de la solución en la que se 

encuentra la arcilla (Rao, Odom y Oró, 1980). 

T,1/_.ISIS 

Ya que las arcillas presentan (.11.1 carácter ácido, es posible 

que en su superficie se lleven a cabo reacciones de oxido-

reducción o interacciones ácido•base. Por este motivo se dice 

que las arcillas pueden mostrar propiedades catalíticas. 



/ .3.5 RELE\ 'ANCLA (4-::01..()GICA 

Las arcillas estuvieron presentes temt)rana y ampliamente 
en la 'Fierra primitiva; por ello, seguramenie tuvieron influencia 
en los procesos de evolución química (Bao, odom y Oró, 
1980). Incluso se han encontrado arcillas coexistiendo con 
compuestos orgánicos en meteoritos carbonac.:eos y se ha 
propuesto que se pueden encontrar en otros planetas como 
Alarte (Cairns-Sinith y Hartman 1986). 

1.3.6 IMPORTANCIA DE LAS ARCILLAS EN LA NATIMALEZA 

Las arcillas "son los componentes del suelo que provocan 
la mayor influencia en su productividad" (Domínguez y Schifter, 
1992), son controladoras de muchas propiedades químicas y,  
físicas del suelo. Debido a la atracción de los iones en su 
superficie, protegen a los minerales, necesarios para la 
nutrición vegetal de la erosión pluvial y de esta manera 
constituyen un almacén de nutrimientos minerales para las 
plantas. Otra propiedad importante es la estructura laminar que 
presentan. ya que permite el almacenamiento de agua en el 
espacio interlaminar, formando así agregados lodosos difíciles 
de romper, resistiendo a los efectos mecánicos destructivos 
(Buckmaii y Brady, 1977). 

I BS arcillas arcaicas también contribuyeron en un aspecto 
muy importante para la economía conlempOránea. 

13 



participando en la formación de aleamos liar. elles componentes 

del petróleo. 

Estos minerales han tenido varias aplicaciones 

te(.7nológicas, por ejemplo, actuando como aglutinante de 

pastillas (de uso farmacéutico y veterinario) que al entrar en 

contacto con los jugos gástricos 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 químicas para 

invertir la menor cantidad de energía y aumentar el 

rendimiento en productos, impidiendo reacciones secundarias 

(Domínguez y Schifter, 1992). 

1.3,7 RELACIÓN DE LAS ARCILLAS CON ESTI 'DIOS DE 

EVOLUCIÓN QUIMICA 

Después de haber revisado brevemente las características 

que presentan las arcillas, no es difícil imaginarse el papel que 

éstas pudieron haber presentado en el período de evolución 

química. 

lis arcillas pudieron haber actuado coi no "pseudoenzimas" 

que tenían la capacidad de facilitar reacciones de 

coildensación y polimerización necesarias par; t formar 

compuestos de importancia biológica (Pinnavaia y Monland, 

198(i). 

14 



leas arcillas, romo se sabe, son capaces de adsorber 
monómeros y pudieron concentrar moléculas traza presentes 
en los océanos primitivos y al mismo tiempo brindar una 
protección a los productos adsorbidos de la degradación 
provocada por algunas fuentes de energía de aquel pc. -íodo. 

También se ha propuesto que la superficie de las arcillas 
puede servir corno un molde para la adsorción específica y 
replicación de las moléculas orgánicas. 

Para poner a prueba las propiedades de las arcillas, se han 
realizado varios trabajos, en los cuales se han utilizado 
principalmente las arcillas montmorillonita y caolinita debido a 
que su estructura facilita la catálisis de los compuestos que 
son adsorbidos en ellas (Negrón•Mendoza, Albarrán y Ramos-
Bernal, 1992). 

1.3.8 TRABAJOS RELACIONADOS CON EL PAPEL 
I 'REBIOTICO DE LAS ARCILLAS 

Varios autores (Rao, I980 y Ponamperuma,I982, entre 
otrosí han llevado a cabo grandes revisiones de los múltiples y 
variados trabajos realizados en torno al papel de las arcillas en 
evolución química. En la tabla I se citan algunas 
investigaciones, de las cuales podemos destacar los 
siguientes aspectos: 



-Las purinas se adsorben más fuertemente en las arcillas qi 
las pirimidinas, cuya adsorción es débil (Lailach. Thompsoi 
Brindley, 1968). 

-El ión intercambiable presente en las arcillas inli,  
directamente en la capacidad de adsorción de moléculas 
importantes para el estudio de evolución química (Lawles y 
Edelson, 1980). 

-Muchas arcillas no adsorben biomonómeros al p1-1 
propuesto para los océanos primitivos (1.1-1WICS y Edel:, 91. 

1980) 

-La adenina puede presentar una protonación causada por la 
acidez de la arcilla (Montmorillonita) aun a pi -1 6.8 y adsorb.' 
hasta un 98% a 4 'C. mostrando también que la temperan ira 

influye en la capacidad de adsorción de una arcilla (Ferris. 
Einem y Agarwal, 1989). 

como se puede ver, en estos trabajos se han utilizado 
diversas arcillas como montmorillonita y caolinita Lon 
diferentes condiciones superficiales. También es comt.in 

encontrar una gran variedad de cationes intercambiables corno 

Na'. Zn2'. Cu',2  Mn2', Co2', entre otros. Debe tomarse en cuenta 
en la experimentación con arcillas que el Na' es 106  veces mas 

abundante en la Tierra que el Zn2' y éste a su vez más 

abundante que el Cu2', Mn2' y Co2'. (Mosqueira. Albarran y 

Negrón-Mendoza. 1996). 
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Otra situación encontrada en los trabajos es la presencia 

de soluciones amortiguadoras para mantener un Vidor 

determinado de pl-I, así como la adición de sales (Ferris y 

IIagan.l986). Estos, pueden provocar fenómenos de 

coadsorción, giw impiden ver la relación nattiral del adsorbato 

con la arcilla. 

Aunque la adsorción de compuestos orgánicos ha sido 

ampliamente estudiada, aun existen muchas incógnitas en 

esta área del coonocimiento, entre ellas, no se sabe en qué 

sitio de la arcilla se llevan a cabo estos procesos de adsorción. 

Por ejemplo, en la arcilla montmorillonita existe la posibilidad 

de que estas moléculas se adsorban en el canal interlaminar o 

bien en las orillas de ésta. 
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TABLA 1 

ALGUNOS ESTUDIOS REALIZADOS CON ARCILLAS 

Arcillas 	 Reactantes 	Estudio sobre : 	 Ión 	 pH 	Adición de 	Referencias . 
intercambiable 	 sustancias 

Caoltnita 	 aa 	 Condensación 
	

CI 
	

Flegman y 
Montmorillonita 	 de aa 

	
Sd-iolefieJd. 1978 

Montmorillonita 

Mon:moral:Dril:a 

7. 	Verrniculita 

Montmorillonita 

Sentanita  

Alcoholes 	 Relación arcilla- 	 Ca 2. — 	Brindley y 
monohidriccs 	material orgánico 	 Satyabrata 1964 

1-ICN 	 Adsorción y 	 Cu 2.  y Cae' 	 Cr...a.Kaiser, 
transformación 	 Rouxhet y Fnotat 

1974 

Aminch dro 	Complejo 	 Li - — 	 Johns y SenGozta 
cloruro 	 vermiculita- 	 1967. 

alqulamonio 

Purinas y Pírimi- 	Adsorción 
	

CO 2*,Ni 
	

2 a 12 	a pH 2 buffer 	 Thompsoo 
dinas y Nucleosidos 	 y Fe (ill) 	 y Brindley. 1952. 

5"-AMP 	 interacción de 	Na.  K". Mg2.. 
SAMPc/ Bentonita 	Co 2.. Ni 2.  
homoiónica 	 Cu2.. Zn2.  

7 5 	 LaMes y Edeisco 
1980 

Montmorillonito 	Acido acético 	Efecto de la 	 Na 	 2. 4 	 Ramos- Bernal y 
radiación en Ac. 	 Negrón-Mendoza 
acetico adsorbido 	 1992 . 



Continuación TABLA 1 

Arcillas Reactantes Esrudio sobre: lón 
	 intercambiable 

pH Adición de 
sustancias 

Referencias 

Montmordlonita Nucleóticlos 
de adenina 

Adsorción y 
reacción 

Zn2.  3.5 PIPES, MES F--erris y Hagan 

Ferns. 
Montrnonilonda Nucleótidos y 

palinucleotidos 
Adsorción Na.  6.8 y 8.0 PiPES y Agarwai 

1989 

Hectorita _ 
Caolinita Bases orgánicas Profanación 1-1..Fe'',Na.  2.7 a 7.2 Kanchcn y 

Montmorillonita K..tti1g2',Ca2' Baiiey. 1975 



I 	)1--.NINA 1' 'r )1,1 A 

lin el presente trabajo se observó IJ1 ;,.1(lsorción 	Ilnil 

(le laS 	 molécUlas 

\ I.)UNINA 

1;i adeniiin o 6-ainitloptirinit c's olla iniciad esiructiiral 

k)s íícidos nueleims (DNA y 11N/M en los que se guarclii 

int0fIllaCi(11) genética de los seres vivos (111111illgtI. 19831. 

Dir:n[11a coi ldensada: 

I5N5  

R711111.11a detiíwrollada: 

NH, 

135.12 wi11()1 

II 

110 



I 	II 

I 	.1` 

I'( 4.1 .1 

t..11.1d() 1 	11(1(1 líliC0 O I1)11 .\ es un polítueto el) t hivfx• 1,1 

grupo 5'lliciroxilo (Ir pentosa cic, un nut•leOtido esta unido al 

grupo S-Ilidroxik) del Itucle(')Iido siguiente poi un enlace 

fostodiesier, 1:Sta molécula puede Considerarse como un 

inensaler() artificial que e(mtiene mtwhos tripletes ,\,A.N ((de 

adettina) c(mtsceutivos, cm lo que, (..qt filie; Ir t 	títra otro 

polímero, la polilisina (1.chnin›.5,er, 19s3). 

rétrifft ila condellsada: 

1:Ortuttla desarrollada: 

21 



1.: 	I n3.11:1'1\ 	).‘; 

Isfudiar la adsorción en mommorillonita (le sodio de 

adenina y ácido poliadenílico (poli A) como representi.intes 

purinas (un monómero y sil polímero) ya que estas se 

adsorben con mayor facilidad (tLU las pirimidinas y esio nos 
facilita su análisis. 

- Trabajar con un ión intercambiable que sea cornúri en la 

por 10 cual se usará sodb, el cual es el catión 

predominante asociado con las arcillas en equilibrio con el 
agua de mar. 

- Dilucidar sitios y mecanismos de adsorción de la adenit 

y el poli A en la arcilla montrnorillonita de sodio. 



(APITIJI.k) 2 

11/i7ODOS EAPLIM11/.:IVIALES' 

Con la finalidad de discriminar sitios (k adsorción de 

adcmlina y poli A en montmorillonita de sodio. se realizaron 
bloqueos selectivos en el canal interlaininar y en los bordes de 
la arcilla. 

2. I HE/Num/os Y SOLVENTES 

11)5 reactives utilizados fueron adenina, ácido poliadenílico 
(poli A), polifosfato de sodio ), Bromuro de 
hexadeciltrimetilamonio (f-1DTMA), todos de la marca Sigma 
con la mayor pureza encontrada, sin ningún proceso de 
ptiriticación adicional. 

1.,os solventes empleados fueron etanol y cloruro de metilo 
marca Nlerck, i-Kiemás se usaron SORICiOrP.-ti de ácido 
clorhídrico 0.01 NI (p1-1 2), y KOH lx103  NI, todos con la pureza 

toas alta encontrada en el mercado. 

Todas las soluciones fueron preparadas con agua destilada 
y ( leionizada. 
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lkt arcilla utilizada fue Montrnorillonita de sodio SWy.1, 

proveniente del depósito de arcillas minerales del 

departamento de Geología de la Universidad de Missouri, 

Culombia Missouri 165211 USA. Esta arcilla tiene una capacidad 

de intercambio catiónico de 101 tneqfg (dato obtenido por el 
instituto Mexicano de Petróleo). 

2.2 ADSORCION DE. ADENINA Y POLI A A 1911E1<uNTEs 
coNcENTimcioNEs 

ADENINA 

Se prepararon soluciones de adenina a p1-1 2 con la 

solución de 1-1(1 en las siguientes concentraciones 5xiO3, 
7x104, 5x104, 3x104  y 1xi0 1  M, a partir de una solución 

5x10•3  N1 preparada en K01-1 1x103  Ni. Se utilizó pf 1 2 debido a 
que en trabajos anteriores se observó que a este valor el 

porcentaje de adsorción es muy alto (Perezgasga, 1996). 

En tubos de centrífuga de 13 x 51 mm Becktuan, se 

suspendió 0.1 g de montmorillonita de sodio en 3 ntl de cada 

una de las soluciones de adenina. 

Estas muestras se agitaron durante una hora, en un 

agitador Labline 3520 a 1500 rima, el tiempo fue elegido en 

base a experimentos realizados a diferentes intervalos de 

tiempo, en los que se observó que a 1 hora de agitación ya se 

llegaba a un equilibrio de máxima adsorción. Enseguida se 

llevaron a una centrífuga Internacional modelo IN, donde se 



Ce1111•111.1ga1011 (11.11'illlIP 15 Mininos a 20,000 ipm. De los 
sobrenadantes se realizaron diluciones 1:10 y se cuanliliC0 su 

absorhancia a 260 nm. Lit arcilla precipitada se dejó secar y 

posteriormente se molió en un mortero de (llamo para hacerle 
estudios en IR, raN.,os X y aniquilación de positronio (Fig. 7). 

o.t g de montmorillonita 

suspender en 3 ful (le solución ( h • 
mlenbut o poli A 

Agitar Go ruin a 1,500 runt. 
1 

Centrifugar 15 ruin a 20,000 rprn 

	

sobrenadarte 	predi )itado 

Diluir Lie) 	secar 

	

Leer en I IV 	Moler 
a 2430 nrn 

Ili 	ItX 	Aniquilación 
de postironio 

Hg. 7. Diagrama (i(. Hui() utilizado para evalluirla 

adsorción 	adenina y,  poli /Y (mi 111c)ntinorillonita. 



l'01..1 .\ 

Debido a la baja solubilidad de poli A a III ;í( ido. se trabajó 

con soluciones de concentraciones 2x1)6, 3x106, .1x10." 
5x10" M. estas se prepararon en una soli 	(le KOI I lx lo .3  " y 

se les ajustó a p1-13 con 1-10 diluido. 

Posteriormente, para llevar a cribo su adsorción en 

montmorillonita de sodio se siguieron kis mismos pasos que 

con adenina (ver figura 7). 

2.3 131..0(21111.0 DEL CANAL INTEIII.ANIINAll1)I : 1 A 

N IONTMORILLoNrrA 

Para bloquear el (Janal interlaminar de la arcilla se utilizó el 

ión orgánico bromuro de hexadecilirimetilamonio IDTMA), ya 

que debido a su gran tamaño es dificil O imposible su 

desplazamienio (Grim, 1968), Considerando la carga laminar de 

la arcilla, se espera una adsorción del Hl iTNIA (mirlo la que se 

muestra en la figura 8 (Brilitiley Browir, 198o). 

N 
/ 

II II II 

Fig. 8—N0)1110(1) esperado  Para el i II  TNIA 	la ¡Arcilla. 
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Debido a que se conoce la capacidad de intercambio 

catiónico que la arcilla presenta (101 meq/g), se calculó la 

cantidad de 1-11T111A necesaria para realizar bloqueos a 

diferentes porcentajes, comprendidos entre 50 y 300 

Para llevar a cabo estos diferentes porcentajes de bloqueo, 

se pesó el 1-113TMA necesario para cada uno de ellos (ver tabla 

II), se diluyó en etanol y a este se le agregó poco a poco la 

arcilla necesaria. Posteriormente se agitó durante :3 horas a 

1,500 rprn, después se centrifugó 15 minutos a 20,000 rpm, se 

tiró cal sobrenadante y se enjuagó la arcilla con etanol (para 

eliminar el bloqueador no adsorbido) agitándola durante 20 

minutos y se volvió a centrifugar, se dejó secar la arcilla y se 

molió en un mortero de cuarzo (fig. 9). 

TABLA II 

00TNIA Necesario para realizar bloqueos (11 el 

tal inierlaniinar a diferentes mrcenlaies (.1) ig tte 

91; de bloqueo I-IDTNIA (en g) 

50 0»5 

72 0.36 

87 0.435 

03 0.4075 

100 0.5 

200 I 

:300 1.5 



Diluir 111)1-1%1A rn etanol 

1 

ispinider la arcilla 

,k,gitar 311 a 1.500 rpn" 

1 

Cputrinigar 

'Pirar sobrenadanle 
	

F.,njuagar coi) etanol 

Cennilligar 

Tirar SObelladallk 	Si 'car 

Fig. 9. 131()queo (lel canal interlar)inar 

la arcilla. I)iagraina cic flujo. 



2.4131_0Q1 E0 	LOS BORDES 	.\i(1NT.\i( ;I/ .1.( )Nri, 

CON! ,ourosui To DF SODIO 

Los fosfatos se adhieren a los bordes de la arcilla 

evitando que otras moléculas sean adsorbidas en esta región: 

> A101-1 

+ 1.12P0.1° 

> Fe01-1 

( Bordes de la arcilla ) 

 

/\11•121'01 + 011 

+ 011 

 

Se trabajó con soluciones de polifosfato de sodio en 

concentraciones 0.01 y 0.05 M a p1-16. Se suspendieron 3 g de 

arcilla en 2 mi de cada una de las soluciones de j.iolifosfato, se 

agitaron durante 1 hora a 1,500 rpin y se procedió a 

centrifugadas hasta obtener dos fases, se decantó para 

separar la fase solida y esta se lavo con agua agitando 

nuevamente durante 1 hora, se volvió a centrifugar, se dejó 

secar la arcilla y se molió (fig. lo). 
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:3 g de monlinurillonita 

Suspender en 2m1 de polifostato de Na 
0.01 cí 0.05 M 

Agitar 111 a 1,500 rpin 

Cenlriltigar 

Tirar sobrenadanie 	Enjuagar cm agi in 
;agitando 111 

Centrifugar 

Tirar sohrenadarue 	Secar 

Moler 

lo. Bloqueo de bordes con polifosfato cic 

sodio. Diagrama de flujo 

2.5 . \DSORCION 	ADENINA Y POLI A 1.:N ARCILLAS 
13LOQUEADAS 

Se trabajó con soluciones de íldenimi y poli A, de las 

d iales se eligieron algunas concentraciones representativas y 



estas se aplicaron a las diferentes arcillas bloqueadas 

siguiendo los mismos pasos que se muestran en la figura 7. 

2.6 ANÁLISIS DF LAS MIIFSTHAS 

2.6.I (.1V 

Para cuantificar la adsorción de adenina y poli A en la 

arcilla. se realizó espectrofotometría utilizando un equipo 

Perkin Elmer visible/11V modelo 553. 

Se realizó un barrido de estas purinas en el equipo, 

obteniendo un máximo de absorbancia a 260 rara 	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 diluidas 1:10) 

para obtener el porcentaje de adsorción (:W la siguiente 

manera: 

(Al)s.na/ Abs. p ) x100 % p en s 

100 - % gens = 96 pacas 



Abs. ni = absimbancia de purinas trata< las. 

Abs. p = absorbancia de purii las sin Ir; liar la la iiiisnia 

concentración que Abs. ni). 

I) en s = poreentnie de purinas en el sobrenadante. 

I) ;kis = porronla.ke de piirinas adsorbielas en 111 111Vilid, 

260 

3W) nm 

,.\1),;(irlitincia de 	\ poli A en 

es, )e( ()fotómetro de Itiz visit 	iV 



2.6.2 1<ayos X 

Con esta técnica se midió la distancia interlaininar de la 
arcilla. El análisis se llevó a cabo en un ditractometro de 
rayos X Siemens D500 (filtro de radiación Cu Ka) con un lector 

digital de ángulo 20. 

2.6.3 II? 

Las muestras de las arcillas se analizaron en un 
espectrofotómetro de infrarrojo Perkin Elmer modelo 1600 
FT1R, con pastillas de 2 mg de arcilla y100 mg de KE3r y bajo la 
técnica de ATR (reflactancia total atenuada). Los datos 
obtenidos fueron analizados mediante el programa de Perkin 
Elmer. 

Esta técnica se realizó con la finalidad de verificar si los 
reactivos utilizados interactuaron con la red de la arcilla. 

ANIQUILACION DE posimomo 

Con el objeto de conocer si en efecto, el 1-IDTNIA que se 
utilizó para bloquear el canal interiaminar. reducía el volumen 
interno de la arcilla bloqueada en relación a la arcilla sin 
tratamiento previo, se usó la técnica de aniquilación de 
positronio. El fundamento de ésta deriva en la kmnación de 
una entidad resultado de la asociación electrón positrón 
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l'alnada positronio, ésta se !orina cuando 1un iiienti.s. 

por decaimiento radiactivo emite un 13'. este se inezcla con la 

muestra, se expande cm un contenedor de aluminio y se 

coloca conectado a dos detectores de radiación y en 

coincidencia (1.f5pcz, 1995), el radionnclido inft‘racciona con los 

electrones del medio en que se libera y (lie es la muestra en 

estudio. El positronio tiene una vida muy corta la cual se ve 

afectada cuando el positionio interacciona con la materia ya 

que esto ayuda a que se aniquile, al desaparecer lo hace en 

forma de dos radiaciones y de 0.51 MeV, 



CAPITULO 3 

1,1>IDOS Y /)ISC(JSION 

1. I A I )SOHCION EN ;111CILLA 

ISpeclrofolornelría de luz l.JV 

EDS datos obtenidos muestran que la adsorción de 

adenina a p1-1 2 y poli A a pH 3 en montmorilionita de sodio es 

superior al 90% aun variando la concentración de estas, como 
k) muestra la tabla III. 
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TAIMA 111 
Adsorción de admita (a 1)1-1 2) y 1)011 A (a ))11 :31 itdilei(111es 

concenlradoiles crn nionlmohlIonita de sodio 

CONCUNTIZAC10N (molil) % adsorbido en la arcilla 
Adertina 1 x 101—  07.65 

7 X I0.  98.80 
3 x 10'4  96.80 
1 x 10.4  94.70 

5 X 10 95.80 
1 x 105  91.00 

Poli A 2 x 106  97.55 
2.5 X 10.6  96.86 

Rayos X 

Los estudios de rayos X, realizados a las arcillas traladas, 
nos 	int iestran las modificaciones que sufre el canal 
interlaminar al entrar en contacto con adenina y 1)011 A (fig. 12). 

La distancia del canal interlaminar de la arcilla sin tratar es 
de 11.11 	dig, 1211), al adsorber adenina, la distancia del canal 
se ve modificada a 12.26 A (fig.l2b), lo dial nos muestra que la 
adenina está entrando en él, perturbando su distancia. Cuando 
la arcilla adsorbe poli A, la distancia del canal se modifica a 
12.72 A 	12c), esta perturbación puede deberse a impurezas 
del poli A. ya que debido al ta nano y estructur¿t de la 
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I Spcc un,/ olí )inl 'iría (v el infrarrojo 

Las bandas características c¡tic prvsenlii la 

monnnorillonita de sodio (fig. 13) son en la región 3625 cm', 

dada por los Si-01-1 de las láminas. '1"¿In1bién encontramos la 

banda de la región 34(10 cm', correspondiente a los grupos 

01-1 de la superficie.. Otra banda interesante es la de Si-O) en la 

región 1075 cm', Además existe la presencia de bandas 

características del agua asociada, en la región 1640 

Aparecen pequeñas bandas en las regiones 920, 880 y 840 

cm" debidos a los Otlasociados con Ald, Fe'3  y Mg 2. 

El espectro de la montmorillonita de sodio con adenina 

adsorbida (fig. 14), muestra un ensanchamiento del pico de la 

región 3410-3450 cm', por la presencia de los grupos N14, de la 

base. También nos muestra un corrimiento de la banda Si-O, 

ole la región 1075 cm.' a 1046 cm"' debido a la interacción de la 

adenina con la red de la arcilla. 

La arcilla con poli A, muestra un espectro (fig. 15), en 

donde aparecen picos nuevos en la región 1740-16(X) ci u' 

característicos de las vibraciones de los grupos fosfato. 

También aparece el ensanchamiento de la banda 3600-3400 

, 	los grupos N1-1 y por el 011 asociado a la ribosa. 

debido a que ambos vibran cercanos a esta región. Se 

presentan los corrimientos de las bandas 1075 a 1048 (11[11  y de 

la banda pequeña 1011 cm'. correspondiente al aluminio de las 

orillas de la arcilla, lo cual nos muestra Una inieracción del 

,,•\ con estas últimas. 
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.3.2 ¡\I »7;01?(:1()N UN LA ARCILLA CON 11. \NAL 

INTEIILANIINAlt 131..0Q1 EADO 

1Specilpf()(onleiría (le luz 1.1V I visible 

Se cuantificó la adsorción de adenina 	M en las 
arcillas bloqueadas en diferentes porcentajes. Como lo 
muestra la tabla IV se presenta una adsorción superior al 90% 

ni in en la arcilla con un bloqueo del 74% de sus meg teóricos 
y conforme aumenta el porcentaje de bloqueo, la adsorción va 
disminuyendo hasta llegar a aproximadamente el :30% , este 
valor ya no varía aun cuando el bloqueo es superior al 300% 

(fig. 16). 

TABLA IV. 

.Visorción (te adenina lx10-3  M en arcillas con el canal inierlaminar 
bloqueado en diferentes porct•ntajes 

% de meg bloqueados 

en el canal interlarninar 

% de adsorción cii la 
arcilla 

O 98.00 

50 98.23 

74 95.05 

87 54.00 

100 36.00 

200 36.90 

:300 29.50 

S¿iliirado 29.88 
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'l'ANA 
.idsorción (te adenina en varias concuniiiicirnies 

arcillas con diferentes mrcenlaies 	bloque() 

0 de Melilla 

mol I 

% adsorción 

en arcilla 50% 

1() adsonT iort 

en arcilla 

100% 

.?i, adsorción 

en arcilla 

300% 

5x103  32.75 16.95 10.70 

lx10.3 	— 98.73 36.00 29.50 

7x10' 95.40 53.10 4600 

5x104  98.45 58.50 51.50 

3x10"4  99.50 63.60 63.70 

1x10 4  95.40 87.80 90.50 

5x105  96.20 95.60 _... 

lx10-  97.42 

En la tabla V se observa que conforme disminuye la 

concentración de adenina el porcentaje de adsorción aumenta. 

mostrando que por muy diluidas que estén las moléculas de 

adenina. siempre van a ocupar los sitios que queden 

disponibles en la arcilla. 

En cuanto al poli A, la adsorción que mtiestra a una 

concentración de 2x101)  M en arcillas con diterente porcentaje 

de bloqueo es en todos los casos superior al 93% sin 

presentar una clara diferencia (ver tabla 	pero esto se debe 

a que la concentración es muy baja \' por eso fácilmente 

puede ocupar los sitios que quedan disponibles, o bien a que 

4.4 



este 110 st.. esta .lelsorhiendo en (l canal de la arcilla 5111(1 en 

los bordes de esta. Al aumentar la concentración de poli A. el 

porcentaje de adsorción disminuye debido a que los sitios 

ocupar 5011 limitados, pero al aumentar el porcentaje de 

bloqueo x:11 la arcilla, la adsorción aumenta, lo ellal 

probablemente se deba a que se está coadsorlswndo con el 

bloqueador  (1-IDTM1A), cuando la concentracioil de poli A es de 

5x101' este comportamiento no queda muy claro y pareciera 

que la adsorción disminuye al bloquear la arcilla a mas de 

100%, esto puede deberse a la dificultad de realizar un buen 

análisis debido a la baja solubilidad del poli A a p1-1 	y no 

a (lile en realidad la adsorción disminuya. 

TABLA VI 

.Adsorción de poli en varias concentraciones (I)  arcillas 
con diferentes porcentajes de bloqueo. 

II de poli A 

in01/1 

% adsorción 

en arcilla 50% 

% adsorción 

en arcilla 

$ adsorción 

en arcilla 

100% 300% 

2X10." 96.00 96.00 96.20 

3X10" 45,00 75.90 86.65 

4X10" 50.00 68.60 70,04 
5x104., 36.06 64.00 59,30 



Hauos 

Das estudios de rayos X nos IMICSIFall que el canal 

interlaminar de montinorillortita al adsorber los diferentes 

porcentajes de 1-1DTMA sufre una apertura gradual hasta 

alcanzar 18.11 A cuando el bloqueo es de 300% (lig. 17a). Este 

incremento y la carga residual de este tipo de arcilla que es de 

(.133 (Domínguez y Schifter, 1992) indican que probablemente 

el 1.IDTMA entre con cierto ángulo de inclinación en el canal 

interlaminar como se muestra en la figura 8. 

Una nueva apertura se manifiesta cuando la arcilla 

bloqueada al 100% adsorbe adenina, de tener una apertura de 

15.09 A alcanza una distancia interlaminar de 16.66 A (fig. 17b), 

esto es una evidencia de que la adenina sí está penetrando en 

el canal, aun cuando éste esté bloqueado y no 

necesariamente es por intercambio iónico. En cambio, cuando 

la molécula adsorbida es poli A, el canal interlaminar 

permanece con una apertura de 15.04 A (fig.17c), siendo un 

indicio de que esta molécula no se está adsorbiendo en él. 
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Especiroforomeiria en el infrarrojo 

Después del bloqueo del canal interlamtiiar de la arcilla 

con HDTMA, los espectros (fig. 18) muestran la aparición de 2 

picos característicos en la región 2928 y 2853 m', 

pertenecientes a la vibración de esta molécula. Desaparece la 

banda 1636 cm.' y hay un corrimiento de la banda 1075 a 

1052cm I. 

AI adsorber adenina en la arcilla bloqueada (fig. 19). 

aparece un ensanchamiento de la banda 3600-34M cinl  por la 

presencia de los grupos amino (N1-12) de la adenina, mostrando 

de esta manera que aun con bloqueador existe una interacción 

de la adenina con la red de la arcilla. 

Cuando la adsorción en la arcilla es de poli A, el espectro 

muestra las bandas características de los fosfatos, en la región 

1740-1600 cm'. debida a la interacción con la red de la arcilla. 
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/111i(lui1( ►rkín dr. i)ositronib 

Los resultados obtenidos mediante la vida media del 

positronio nos indican que el volumen interno de la muestra 

con bloqueador clisminuye en relación al de la arcilla sin 

tratamiento debido a que en ésta la intensidad de formación 

de positronio es mayor, rnostrandonos que el 1-IDTMA está 

ocupando y de esta manera bloqueando el espacio disponible 

en la arcilla. 

:3.3 ADSORCION EN LA ARCILLA CON LOS /.30I MS 

13L0(21. !HADOS 

Especirojoionieirki de luz LIV / visible 

Las soluciones de poli A al entrar en contacto con la 

arcilla bloqueada con polifosfatos experimentan un cambio en 

su 	alcanzando este un valor de 6. El problema que surge 

con este aumento es que la adsorción de poli A a pil 6 en 

arcillas sin bloquear es tan bajo (5% de adsorción) que no 

permite percibir claramente las diferencias entre la adsorción 

en arcilla sin bloquear y en arcilla bloqueada en la que el 

porcentaje de adsorción es O. 

fosfatos, van a inhibir en cierto grado algunos sitios de 

adsc.)rcián de adenina, ya que el porcentaje de adenina 1x103  M 

disminuye a 60% de adsorción. En la figura 20 se presenta una 
comparación de la adsorción de adenina en arcilla sin tratar, 

¿Arcilla con politostato y arcilla con 1-IDTMA. se puede vvr que la 
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liayos X 

La arcilla que adsorbe polifosfatos, no sufre ninguna 

modificación en su canal interlaminar e.,l n'al permanece con 

una apertura de 11.37 A aun cuando se varia la concentración 

del bloqueador (fig. 21a}, esta conducta se esperaba ya que los 

fosfatos se adsorben en los bordes de la arcilla. La adsorción 

de poli A en la arcilla bloqueada tampoco perturba al canal 

inierlaminar (fig. 21b), en cambio al adicionar adenina, el canal 

aumenta su distancia a 12.53 A (fig. 21c), indicándonos que la 

adenina está siendo adsorbida en esta región de la arcilla. 
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Fig. 21. Rayos X de la montmorillonita con 

a) fosfato, b) fosfato y adenina y c) fosfato y poli A. 
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CONCLUSIONUS 

adsorción de adenina ocurre principalmente en el 
canal inierlaminar de la montrnorillonita, en cambio la 
adsorción de poli A tiene lugar en los bordes de la arcilla: 
ambas moléculas se adsorben principalmente por intercambio 
iónico y al estar adsorbidas presentan una interacción directa 
con la red de la arcilla y aún encontrándose en 
concentraciones muy bajas o con algunos de los sitios (Irle 
ocupan bloqueados, las moléculas ocupan los espacios 
disponibles mostrando la gran afinidad que tienen con la 

Existen otros mecanismos por los cuales se adsorben las 
moléculas corno fuerzas de van der Waals, permitiendo una 
adsorción mayor a la que otorgan los equivalentes teóricos de 
la arcilla. . 

El valor del 1)1-1 al cual se tral)ató 01-1 acido) no 
corresponde al propuesto para los océanos primitivos, pero 
nos permite observar el comportamiento de adenina y poli A 
en la arcilla. Desde el punto de vista de evolución química, 
pudiera resultar muy importante que la unión de un polímero 
sea j)or las orillas, pues esto da la posibilidad de (lue la arcilla 
[midiese contponarse como un molde` para inducir 
polinterizaciones de nucleótidos por 1111 proceso basado en la 
complementaridad de las bases nitrogenadas. 
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