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RESUMEN:

De acuerdo con la teoria de Oparin-Haldane, uno de los procesos que condujeron al
surgimiento de la vida es el de evolucion quimica, que consiste en la sintesis abidtica de

materia organica de interés bioldgico.

Resulta de gran importancia el estudio de numerosos compuestos y sistemas en
condiciones que simulen la Tierra Primitiva. En este caso se decidié estudiar los acidos
carboxilicos que son compuestos cuyas transformaciones han sido poco estudiadas bajo
condiciones que simulen la Tierra Primitiva. Desde el punto de vista bioldgico estos acidos
son muy importantes ya que forman parte integral de rutas metabolicas como el ciclo de
Krebs, son intermediarios en la sintesis de compuestos mas complejos y sirven como
sustratos a muchos microorganismos. En forma especifica se selecciono para su estudio al

acido acético.
El objetivo de esta tesis es el estudio de la descomposicion del 4cido acético por la

radiacién Y tanto en medio acuoso y bajo la presencia de caolinita.

Se irradiaron muestras de 4cido acético 0.8M , a pH natural, en ausencia de oxigeno, en
una fuente de Co%0 a dosis diferentes, en un intervalo comprendido entre 6.1 y 36.5 kGy.
Los resultados muestran que en los sistemas con y sin arcilla (caolinita) al aumentar la
dosis de radiacién aumenta la cantidad de productos formados. En ambos sistemas los
productos identificados son esencialmente los mismos solo que en menor proporcion en el
sistema con arcilla. Se ha observado que en el sistema sin arcilla la reaccidn principal que
se lleva acabo es la dimerizacién, mientras que en presencia de la misma la

descarboxilacion es la reaccién predominante.

Los principales productos identificados de la radidlisis fueron los acidos tricarballilico,
succinico,  citrico, 1,2,3-butantricarboxilico y  1,2,3,4-butantetracarboxilico. Estos
compuestos fueron identificados utilizando las técnicas de cromatografia de gases (CG) y

cromatografia de gases-espectroscopia de masas (CG-EM).
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1. ANTECEDENTES

“... todo estaba en suspenso, todo en calma, en silencio; todo
inmoévil, callado, y vacia la extension del cielo...No habia
nada dotado de existencia. Llegd aqui entonces la palabra,
vinieron juntos Tepeu y Gucumatz, hablaron, consultando
entre si y meditando; se pusieron de acuerdo, juntaron sus
palabras y su pensamiento. Entonces se manifesté con
claridad, mientras meditaban, que cuando amaneciera debia
aparecer el hombre. Entonces dispusieron la creacién y
crecimiento de los arboles y los bejucos y el nacimiento de la
vida y la creacion del hombre.”

Popol Vuh.

El problema del origen de la vida, problema antiquisimo, sobre el que se han planteado
numerosas teorias.

Desde la antigiiedad hasta la segunda mitad del siglo XIX fue un hecho comin de
varias culturas la creencia de que la materia viva podria originarse de materia en
descomposicion como camne y plantas putrefactas, lodo, humedad, calor y luz solar (teoria
de la generaciéon espontanea). La generacién espontanea quedo excluida por los
experimentos de Pasteur, en el afio de 1860.

Hacia fines del siglo XIX, los gedlogos y los astronomos acumularon suficientes datos
indicativos de que la Tierra no siempre habia sido tan hospitalaria para la vida. Los
registros fosiles podian hacer recorrer el camino de la vida hacia atras pero los restos de
seres vivos solamente se encontraron hasta cierta edad y no mas alla. Este y otros indicios
de que la Tierra no siempre fue un lugar adecuado para la vida, hicieron pensar a algunos
cientificos en la posibilidad de que la vida hubiera llegado a la Tierra procedente de algun
otro lugar del Universo. Esta teoria, conocida como la Panspermia, fue propuesta
principalmente por el quimico sueco Arrehenius en 1908. Para él la vida llegd a la Tierra en
esporas procedentes del exterior, muy resistentes a las radiaciones intensas, al vacio del
espacio y a las temperaturas extremas que necesariamente encontrarian durante su viaje

interestelar.




Mediante esta hipétesis tampoco se resuelve el problema del origen de la vida en la
Tierra a partir de materia inanimada, sino que tan sélo se desplaza la incdgnita sobre algun
otro sitio del Universo.

Para ello hubo que comprobar si en los tiempos primitivos de la Tierra existian
condiciones que permitiesen la biogénesis. Gracias a los conocimientos acerca de la
estructura material de las células vivas, adquiridos durante la primera década del siglo
pasado, quedo claro que para la génesis de vida constituye un requisito indispensable la
formacién abidtica (es decir, que transcurre sin la colaboraciéon de organismos) de
sustancias orgéanicas, como pueden ser, por ejemplo, los aminoéacidos y los nucledtidos.
Solo a partir de ellas habrian podido entonces formarse las macromoléculas necesarias para
la vida, especialmente proteinas y acidos nucleicos, y a partir de estas, a su vez, estructuras
mas complejas que podrian acabar por reunirse en las primeras células vivas primitivas o
algo similar. Por consiguiente, no era de esperar que la vida se pudiese formar
repentinamente o en breve tiempo, si no que la evolucién bidtica de los organismos tuvo

que verse precedida de un largo lapso de “evolucién quimica”.

Estas ideas fueron concebidas en 1924 por el bioquimico ruso Alexander I. Oparin vy,

de forma independiente, en 1929 por el bidlogo inglés J. B. S. Haldane.

Al paso de los afios, la teoria de Oparin-Haldane se fue desarrollando y enriqueciendo,

para que finalmente en 1972, quedara de la siguiente manera:

1) Aparicion de hidrocarburos, ciandgenos y sus derivados en el medio interestelar y
en la Tierra primitiva.

2) Sintesis abidtica de mondmeros y polimeros en la Tierra primitiva.

3) Formacién de sistemas polimoleculares con separacion de fase y capaces de
interactuar con el medio ambiente (aparicion de probiontes).

4) Evolucién de probiontes. Desarrollo del metabolismo de estructuras moleculares y
supermoleculares a partir de la evolucion prebioldgica.

Las dos ultimas etapas corresponden a los periodos de evolucién prebiolégica y

biolégica. Las dos primeras etapas, corresponden al periodo de evolucion quimica, que se



define como una serie de procesos fisicos y quimicos que explican la formacién abiética de
compuestos organicos de importancia bioldgica, antes del establecimiento de la vida. Este
periodo comprende desde la formacién de la Tierra hace 4500 millones de afios, hasta la

aparicion de los fosiles mas antiguos conocidos, cerca de 3500 millones de afios.

Existen dos enfoques para estudiar la evolucién quimica. El primero es el analitico que
mediante el estudio de rocas y sedimentos, terrestres o extraterrestres, han buscado
pruebas de la antigiiedad de la vida (fésiles), la naturaleza de la atmoésfera, etc. El segundo
enfoque es el sintético en el que se realizan experimentos simulando las supuestas
condiciones de la Tierra primitiva para tratar de llevar a cabo la sintesis de compuestos
organicos. Estos experimentos son también conocidos como de sintesis abidtica y nos

ayudan a entender la formacion de compuestos de relevancia bioldgica.
1.1 FUENTES DE ENERGIA

Para lograr la sintesis abidtica de materia organica, fue necesaria la presencia de
fuentes de energia (Miller y Orgel, 1974). Para el caso de la Tierra primitiva se han
propuesto las siguientes fuentes de energia: luz ultravioleta proveniente del sol, descargas
eléctricas de los relampagos, radiacién ionizante por la presencia de radionuclidos, rayos
cosmicos, ondas de choque y calor de origen geoldgico (Tabla 1). La importancia relativa
de una fuente energética en las sintesis abidticas depende de su eficiencia para inducir
reacciones quimicas. La eficiencia depende a su vez, del porcentaje de conversion de
reactantes en productos y que una vez formados estos, puedan escapar de la accidn

destructiva de la fuente.

Tabla 1. Fuentes Energéticas en la Tierra Primitiva (hace 4.7x10° afios)*

Fuente Energia (kJ m” afio”)

luz ultravioleta
300-250 nm 119000
250-200 nm 22000
200-150 nm 1650
Menor a 150 nm 71
descargas eléctricas 168
radioactividad 117
ondas de choque 4.6
calor volcéanico 6
rayos cOsmicos 0.06

*Tomada de Garzoén, 1999.




Como puede observarse en la Tabla, la fuente de energia mas abundante en el medio
ambiente prebiotico, era la luz ultravioleta. Sin embargo, ésta actuaba fundamentalmente en
las parte superiores de la atmdsfera y la mayoria de los compuestos sintetizados serian
destruidos antes de llegar a la superficie terrestre, a menos de que existiesen mecanismos de

transporte.

En este sentido, las descargas eléctricas presentan ventajas sobre la luz ultravioleta, ya
que permiten obtener buenos rendimientos y al actuar cerca de la superficie terrestre

permiten que los compuestos escapen a la accién destructiva de las fuentes de energia.

La energia en forma de calor debid jugar un papel importante, ya que se tuvo actividad
volcanica durante la mayor parte del periodo de formacion de la Tierra, de igual forma el

calor solar contribuyé a estos procesos.

Se ha propuesto también que algunos meteoritos pudieron pasar cerca de la Tierra y
generar momentaneamente altas temperaturas y presiones, alcanzando valores de 20,000° C
y 15,000 atmosferas. Una gran disociacion de moléculas se llevaria entonces a cabo y
cuando la presion y la temperatura se condensaria y recombinarian rapidamente (Bar-Nun,

et al.,1970).

Tabla 2 . Fuentes de energia ionizante en la Tierra primitiva*

Fuente Comentario
Ciertas
R Vida media de 1.25x10° afios
2321 Vida media de 1.39x10' afios
3y Vida media de 0.71x10° afios
238y Vida media de 4.5x10° afios
24py Vida media de 7.6x107 afios
Probables
Reactores nucleares Los mismos radioelementos
naturales como en los reactores hechos
por la mano del hombre.
Posibles
Elementos  superpesados Vida media estimada entre
(Z=114) 10® y 10° afios

*Tomada de Dragani¢ y Draganié (1978).



La radioactividad que esta ampliamente distribuida en la corteza terrestre, es también
una poderosa reserva de energia. Esta radiacién proviene de elementos radioactivos
naturales y de rayos césmicos, siendo los elementos radioactivos mas abundantes el uranio
(U, 28U) y el potasio (“°K); también se han propuesto otras fuentes de radiacién

ionizante, como los reactores nucleares naturales y los elementos superpesados (Tabla 2).

El “K esta ampliamente distribuido en la corteza terrestre, en un mayor tipo de rocas,

en arcillas y en los océanos (Tabla 3).

Tabla 3 . Dosis anuales (Gy/afio) hace 3.8x107 afios .*

Material e b “2Th
Rocas igneas
Ultrabasica 2.7x10° 4.73x107 3.95x107
Basdltica 5.7x10° 4.73x10™ 3.95x10™
Granito
Alto en Ca 1.73x107 1.42x10° 8.4x10™
Bajo en Ca 2.89x107 1.42x10° 1.68x107
Esmécticas 3.30x10 1.42x10° 1.28x10°
Rocas sedimentarias
Esquistos 1.83x10° 1.75x10° 1.18x10°
Arenisca 7.3x107 2.13x10™ 1.68x10*
Carbonatos 1.8x10 1.04x107 1.68x10*
Sedimentos marinos
Carbonatos 2.0x107
Arcillas 1.75x10 6.1x10™ 6.9x10™
Agua de mar 2.5x10™ 1.42x10°° 1.98x10”

* Tomada de Mosqueira, et al. (1996).

Aunque a la radiacién ionizante se le considera poco relevante por ocurrir
principalmente en la corteza y en la hidrosfera de la Tierra (Miller y Urey 1959), esto no
seria necesariamente una desventaja ya que permitiria que ocurriesen sintesis en las

interfaces sélido-gas, sdlido-liquido.

El potasio es soluble en agua, y la presencia de radioisdtopos en el agua es un factor
muy importante, ya que estos elementos en forma idnica son capaces de reaccionar

libremente. Un deposito de estos materiales radiactivos en un lago puede formar




compuestos organicos a partir de simples gases disueltos, después de su formacién dichos
compuestos pueden difundirse alejandose del deposito y escapar de una degradacion

posterior.

1.2 RADIOLISIS DEL AGUA Y SOLUCIONES ACUOSAS

El principal efecto de la absorcién de cualquier tipo de radiacion por la materia, es la
formacién de especies ionizadas y excitadas. A la descomposiciéon de una sustancia

inducida o causada por la radiacion ionizante se le llama radidlisis de este compuesto.

Durante el desarrollo de este proyecto se trabajé con soluciones acuosas y por lo tanto
es de gran importancia conocer cual es el comportamiento que tiene el agua bajo

irradiacion, siendo ésta el principal componente de nuestros sistemas en estudio.

Cuando la radiacion ionizante interacciona con el agua se producen varios fenémenos
que pueden ilustrarse de manera simplificada, mediante la secuencia de tres etapas

importantes:

1. Etapa fisica.- Esta primera etapa involucra la interaccién entre la radiacién gamma y las
moléculas de agua, teniendo como consecuencia la excitacidn y/o ionizacién de estas.
Esta etapa tiene lugar de 10® a 10'° segundos después de haber inducido la radiacién

sobre las moléculas de agua.

2. Etapa Fisicoquimica.- En esta etapa ocurren tres subetapas casi paralelamente, en donde
las moléculas ionizadas se combinan con una no ionizada, las moléculas excitadas se
disocian, cediendo energia y produciendo radicales, y el electron liberado durante la

ionizacién, se solvata. Su duracién es de 10" hasta 107" segundos.

3. Etapa quimica.- Involucra la combinacién y precombinacién de los electrones, iones y

radicales formados. Su duracién es de 107 a 1 segundo.

En forma global, la descomposicién del agua se representa por la ecuacion siguiente:

H;_O e H., e'aq, OH" 5 Hz, HzOz



2.3. PARTICIPACION DE LAS ARCILLAS EN QUIMICA PREBIOTICA.

Los minerales podrian haber estado involucrados en el proceso de origen de la vida
(sistemas multifase) considerando que: la ubicuidad de los minerales en la Tierra primitiva,
las propiedades quimicas y fisicoquimicas de los minerales involucrados y la posible
interaccion con el medio. Se han propuestos a los silicatos, carbonatos, y en lo particular a

las arcillas (Lahav y Chang, 1982).

John D. Bernal fue el primero en proponer en 1951, que las arcillas pudieron haber
tenido un papel importante en la catélisis de las reacciones prebidticas, al servir como
agentes concentrantes en los océanos primitivos, que orientaron a las moléculas durante las

reacciones, y protegieron a los productos adsorbidos de la degradacion.

Las arcillas fueron los minerales mas importantes en la quimica prebidtica debido a la
relacion superficie-volumen relativamente grande, a sus propiedades cataliticas y a su
amplia distribucién geoldgica (Anderson y Banin, 1975), ademas de que fueron muy

abundantes en sedimentos que datan del Arqueano (Odin, 1986).

Las arcillas son aluminosilicatos , formados por alimina (Al,Os) y silice (SiO;), que
contienen agua enlazada quimicamente. Tienen una amplia gama de caracteristicas fisicas,
composiciones quimicas y estructuras; las impurezas comunes incluyen compuestos
(normalmente 6xidos) bario, hierro, potasio, sodio, calcio, y también algo de materia
organica. Las estructuras cristalinas de los minerales de arcilla son relativamente

complicadas sin embargo, una caracteristica comun es una estructura en capas.

Se clasifican en grupos definidos seglin su estructura, por ejemplo, en minerales 2:1

(pirofilita, talco, esmectitas, vermiculitas y micas) y 1:1 (caolinita, serpentita)
2.4. CAOLINITA

Tiene una estructura de silicato laminar relativamente sencilla ya que esta formada

por dos capas. La formula de la arcilla caolinita es Al,Si,0s(OH)s, en la cual la capa
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tetraédrica de silice, representada por (Si205)2', estd neutralizada eléctricamente por una

capa adyacente de AL,(OH),>* (Fig. 1).

Oxigeno

Hidroxilo

Aluminio

Fig. 1 Diagrama de la estructura de la caolinita. En la que puede verse la capa unitaria
constituida por una hoja de tetraedros de silice y otra de octaedros de alimina.

El plano medio de aniones esta formado por iones O* que provienen de la capa

(Si205)2', asi como por iones OH que son parte de la capa de Alz(OH)42+. Mientras el
enlace entre estas dos capas es fuerte y de caricter intermedio entre iénico y covalente las
otras capas adyacentes estan ligeramente enlazadas unas a otras mediante fuerzas de van
der Waals. Un cristal de caolinita esta formado por una serie de estas capas dobles o

laminas, apiladas paralelamente unas a otras, lo cual forma placas planas de tamafio menor

11



de 1pm en didmetro y casi hexagonales. De coloracién blanca o ligeramente perlada. La
condicién no expandible de las capas 1:1, determinada principalmente por el desarrollo de
enlaces de hidrogeno, desarrolla una superficie especifica (superficie externa) muy baja,
alrededor de 12-16 m?/g. El contenido de impurezas generalmente no sobrepasa el 1% y
esta determinado principalmente por pequefias cantidades de Fe,O3;, MgO, CaO, K,0 y
TiO.

2.5. LOS ACIDOS CARBOXiLICOS EN EXPERIMENTOS DE
SINTESIS ABIOTICA

Los acidos carboxilicos forman parte integral de rutas metabdlicas como el ciclo de
Krebs, son intermediarios en la sintesis de aminoacidos, porfirinas, acidos grasos,
esteroides y les sirven de sustrato a muchos microorganismos (Lehinger, 1975). Por otra
parte, la importancia prebiolégica de los acidos carboxilicos, radica en que son precursores
de otras moléculas como los aminoécidos y las pirimidinas, ademas de que se han detectado
varios acidos carboxilicos contenidos en algunos meteoritos (Lawlees y Zeitman, 1974,
Lawless y Yuen, 1979) y en experimentos en los que se simulan las condiciones cometarias
(Greenberg y Mendoza-Gomez, 1992; Castillo-Rojas, et al., 1992; Negrén-Mendoza, et
al.;1992b).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparacion del material de vidrio y de los reactivos.

A. Material de vidrio.- Todo el material que se utilizoé fue tratado de acuerdo con las
técnicas existentes en quimica de radiaciones (Dragani¢ y Dragani¢, 1975). Se sumergié en
una mezcla caliente de 4cidos (nitrico y sulfiirico, en proporciones de 1:3) durante treinta
minutos, a continuacién fue enjuagada abundantemente con agua corriente, para quitar el
exceso de 4cido, y en seguida con agua destilada. Finalmente fue horneado en una mufla a

300°C durante 30 minutos. Con el fin de minimizar impurezas.

B. Reactivos.- Se utilizaron reactivos y disolventes de la mayor pureza existentes en el
mercado (Sigma Chemical Co. y Baker Analyzed). El agua utilizada en la experimentacién
se purifico mediante una destilacién triple: primero se destila de la disolucién alcalina de
permanganato de potasio luego de una disolucién 4cida de dicromato de potasio y

finalmente sin agregar reactivos.

2.2. Preparacion de estandares.

Se prepararon ésteres metilicos de los siguientes acidos carboxilicos: ac. carboxilicos:
oxalico, maldnico, succinico, citrico, aconitico, glutarico, metilsuccinico, adipico, malico,
itacénico, mesaconico, lactico, glicolico, glioxilico, piruvico, 2,2-dimetilsuccinico,

fumarico y tartarico.

El método usado para preparar los ésteres fue la esterificacion de Fisher en la cual un

acido carboxilico reacciona con un alcohol con catalisis acida.

R " O
H
OH CH
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Para desplazar la reaccién hacia la derecha, se debe usar un exceso de alcohol y evitar

la presencia de agua.

Todos los ésteres asi preparados se analizaron por cromatografia de gases con el objeto

de obtener los tiempos de retencion en las condiciones establecidas para el cromatografo.

2.3. Preparacion de las muestras.

Se prepararon disoluciones acuosas 0.8 M de 4acido acético, usando agua tridestilada.

2.3.1. Preparacion de las muestras sin arcilla

En una jeringa de vidrio con tapén esmerilado con una capacidad de 50 ml, se
colocaron 20 ml de acido acético 0.8 M, se saturé con argoén, haciendo burbujear el gas
durante 30 minutos, con el objeto de expulsar todo el aire contenido en la muestra y se tapo

con el émbolo expulsando el argdn remanente.

2.3.2. Preparacion de las muestras con arcilla

Se colocaron 20 ml de la disolucién de 4cido acético 0.8 M en una jeringa de vidrio y
después se agreg6 8 gramos de caolinita, muestras a las que también se les sustituyo el

oxigeno por argon, burbujeando este tltimo por una hora.

2.4. Determinacion de la dosis de irradiacion.

Ya que la radiacién es una fuente de energia suficiente para provocar cambios fisicos y
quimicos en un sistema expuesto a ella, estas transformaciones dependen de la cantidad de
radiacion absorbida, este efecto es aprovechado para medir la dosis aplicando un cambio
quimico bien definido. Se utilizé el dosimetro de Fricke modificado para este fin. Por
efecto de la radiacion en presencia de oxigeno el Fe ** presente en la disolucion se oxida en
Fe'*. Lacantidad de Fe*"  formada se determina en un espectrofotémetro de UV y a partir

de eso, se puede calcular la dosis de radiacion dada a las muestras.
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La dosis de irradiacion se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

N(OD)100
D=——F—"——
el p G f

donde:

N = niimero de Avogadro (6.02x10%)

OD = densidad éptica

€ = Coeficiente de extincién molar (2197 M'em™)
p = densidad de la disolucién (1.024)

G = rendimiento radioquimico ( 0.66 ).

f = factor de conversion de rad a eV/ ml

La posicién de irradiacién en la que se realizo la experimentacion tiene una intensidad de

dosis de 0.447 Mrad/h. (Figura 2 )

2.4. Irradiacion de las muestras.

Las muestras fueron irradiadas con rayos gamma (y) emitidos por la fuente de *°Co
(Gammabeam 651- PT) en el Instituto de Ciencias Nucleares de UNAM.

El Gammabeam-650 PT . (Figura 3) es un iradiador que fue disefiado para ser usado en
un cuarto totalmente blindado. Las fuentes estan contenidas en “lapices” de acero
inoxidable, arreglados en forma de ”V” y que estan almacenados en una alberca con agua
desmineralizada y se llevan a la posicién de irradiacién mediante un sistema de aire
comprimido. Las muestras que se desean irradiar se exponen a las fuentes por tiempos pre-
establecidos y en una posicién fija dentro de la sala de irradiacion. Dependiendo de la

ubicacion en relacion a las fuentes se tiene diferentes intensidades de dosis.

Se irradio a diferentes periodos de tiempo desde 120 minutos hasta 720 minutos,

correspondiendo a una dosis de irradiaciéon de 0.61 Mrad hasta 3.7 Mrad.
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Fig.2 Posicion de la muestra dentro del irradiador

Fig. 3~ Gammabeam-650 PT

2.6. Analisis

Las muestras irradiadas fueron analizadas por las técnicas de cromatografia de gases y
por cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM). Para ello fue necesario

transformarlos en sus correspondientes ésteres metilicos de la forma ya descrita.

En el caso de las muestras con arcilla fue necesario centrifugar después de irradiadas a

fin de recuperar el sobrenadante. Y posteriormente fueron esterificadas.
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2.6.1 Cromatografia de gases

Para la identificacién de las muestras se utilizd un cromatdgrafo de gases Varian Serie
3700 equipado con detector de ionizacion de flama e integrador de datos.
Condiciones cromatograficas:
Columna: de 2 m x 3.2 mm de acero inoxidable, empacada con 10% de reoplex 400
sobre chromosorb-W.
Temperatura columna: programa 60-290°C con un incremento de 6°C por minuto.
Gas portador: nitrégeno 30 ml/min.
Velocidad del papel: 0.5 cm/min.
Flujo de aire: 300 ml/min
Temperatura del inyector: 250°C.
Temperatura del detector: 250°C.

Atenuacién: 128 x 107!

2.6.2. Cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM).

Los esteres también se analizaron mediante la técnica acoplada de CG-EM. Para ello se
empleo un cromatégrafo Hewlett-Packard 5840 acoplado a un espectrometro de masas
Hewlett-Packard MSD serie 5970. La separacién cromatografica fue llevada a cabo usando
una columna capilar HP1 empacada con metil silicén, y con 12 m de longitud y un
didametro interno de 0.33 pm. Como gas portador se empleo helio con un flujo de 2 ml/min.

Se inyectaron 2 pl en cada anélisis.

2.6.3 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Las muestras de arcilla fueron analizadas en un equipo Perkin Elmer Paragon 500 FT-
IR, para lo cual se hicieron pastillas empleando 100 mg de bromuro de potasio y 4 mg de

muestra.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

De la radiélisis del 4cido acético en ausencia y en presencia de caolinita se formaron
dos tipos de productos: los no volatiles (4cidos policarboxilicos) y los volatiles. S6lo se
analizaron los productos no volatiles, debido a que son los productos mas importantes
desde el punto de vista de los procesos de la evolucién quimica, quedando sin identificar

los productos gaseosos.

Identificacion de los productos de Radiolisis

La formacién de 4cidos policarboxilicos fue comprobada por los tiempos de retencién

en cromatografia de gases y por su espectro de masas.

La Figura 4 muestra dos cromatogramas de gases obtenidos al irradiar acido acético

con y sin arcilla (caolinita).

3 3 4
r

Fig.4. Cromatogramas de los ésteres metilicos de los acidos policarboxilico formados por la radiélisis del
acido acético 0.8 M en ausencia (A) y en presencia (B) de caolinita a 36.58 kGy. Leyenda: 1) acido
succinico, 2) acido tricarballilico, 3) acido citrico, 4) 4cido 1,2,3,4-butantetracarboxilico.

20




En la Figura 5 se muestra el espectro de masas del éster metilico del acido succinico
(p-m. 146). Las principales caracteristicas en el patron de fragmentacién son: se tiene una
m/z de 115, asignado a la perdida de un grupo metoxi (‘OCH3) del ion molecular a m/z de
146. El fragmento 87 m/z corresponde a la perdida de CO, los picos aunam/z de45y
55 se deben a la perdida de CHpCO y CH;0H respectivamente.

Scan 369 (10.752 min of DATA.ACIDO.D
SCALED

100
80
60
40

20

Abundance

0 50 60 70 80 %0 100 110 120
MassfCharge

Fig. 5 Espectro de masas del éster del 4cido succinico
(CH;00C-CH,-CH,-COOCH;).

La Figura 6 se muestra el espectro de masas del éster del 4cido tricarballilico ( p.m.
218). El pico que aparece a una m/z de 187 y 186 corresponden a la perdida del grupo
metoxi (CH30") y de una molécula de metanol, respectivamente. El pico a una m/z de 127
es debido a la perdida de metanol. Todas las caracteristicas del producto de radiélisis
estan de acuerdo con el espectro del éster trimetilico del 4cido tricarballilico, a demas del
tiempo de retencién cromatografico para el compuesto problema fue idéntico al de una

muestra estandar del éster mencionado.
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Fig. 6. Espectro de masas del éster del acido tricarballilico
(CH;00C-CH,-CH(COOCH3;)-CH,-COOCH3).

La Figura 7 muestra el espectro de masas del éster trimetilico del acido citrico. Las

principales caracteristicas de este espectro son: el pico 203 m/z se debe a la perdida de

un grupo metoxi, el de 175 m/z es producida por la perdida de CO y que posteriormente

se descompone para producir el pico base a m/z de 143 perdiendo una molécula de

metanol. El pico 143 m/z se fragmenta perdiendo una molécula de CH,CO observéandose el
pico de 101 m/z.

Abundance

1953
-1 ]
1]
LY ]
20

Scan 1142 (29.225 min) of DATA:M5.D
SCALED

181

LI R B e i e o o e S B S B S s e s SN e R G mmt o

Mass fCharge

Fig. 7.  Espectro de masas del éster del acido citrico
(CH300C-CH,-C(COOCH;)(OH)-CH,-COOCH3)
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La Figura 8 muestra el espectro de masas del éster del acido 1, 2, 4-
butantricarboxilico. El pico de 201 m/z se debe a la perdida de una molécula de metoxi, el
pico de 173 m/z se debe a la perdida de CO, el de 141 m/z de debe a la perdida de
metanol y en una m/z de 113 se debe a la perdida de CO.

Scan 1087 (27.488 min) of DATA: BETZA.D
SCALED
o 188
E T
] 1] 17
5 @ . 141 { —
4]
g g ',ll'""rl.-.1..v. l1" l' I ;
60 80 100 120 140 160 180
Mass/Charge

Fig. 8. Espectro de masas del acido 1, 2,4-Butantricarboxilico
(CH300C-CH,-CH(COOCHj3)-CH,-CH,-COOCH3).

En la figura 9 se muestra el espectro de masas el 4cido 1,2,3,4-butantetracarboxilico. El
pico auna m/z de 259 se debe a la perdida de “OCHs, el pico a una m/z de 199 perdida de

una molécula de metanol.

Scan 1271 {31.782 min) of DATA:BETZA.D
SCALED
o 100
E 80 7}
5 60
g5 40 115 139 199 B
a 21 ro \
I.t"ll‘l"ll.ﬂlll'l",'l_' —
0 50 100 150 200 250
MassjfCharge

Fig. 9. Espectro de masas del éster del acido 1,2,3,4-butantetracarboxilico
(CH;00C-CH,-CH(COOCHj3)-CH(COOCHj;)-CH,-COOCH;)
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Los principales productos radiéliticos identificados en este estudio se resumen en la tabla 4.

TABLA 4. Principales productos radioliticos formados a partir de acido Acético 0.8 M.

Dosis Dosis PRODUCTO RADIOLITICO IDENTIFICADO
(Mrad) | (kGy) EN MEDIO ACUOSO EN PRESENCIA DE CAOLINITA
0.61 | 6.11 - acido succinico - acido succinico
- acido tricarballilico - acido tricarballilico
1.22 | 12.20 - acido succinico - acido succinico
- acido tricarballilico - acido tricarballilico
- acido 1,2,4-butantricarboxilico
- acido 1,2,3,4-butantetracarboxilico
3.76 | 36.69 - 4cido succinico - acido succinico

- acido tricarballilico
- acido citrico
- 4cido 1,2,3,4-butantetracarboxilico

- acido tricarballilico
- acido citrico
- acido 1,2,3,4-butantetracarboxilico

Como se puede observar los productos identificados son esencialmente los mismos en
ausencia y en presencia de caolinita solo que en menor proporcion. La figura 10 muestra la
dependencia en la concentracién de algunos de los productos respecto a la dosis, en
presencia y ausencia de caolinita.

ESPECTROCOPIA DE INFRAROJO (IR)

Los espectros de IR no se observan cambios en las bandas esto probablemente se debe
ala poca cantidad de acido acético adsorbida en la arcilla (caolinita).
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Fig. 10. Dependencia de la concentracion del acido succinico y del acido tricarballilico
en ausencia y en presencia de caolinita.

El rendimiento radioquimico (G) se define como el numero de moléculas

transformadas por cada 100 eV de energia absorbida.

El valor de G se obtiene multiplicando la concentracién ( moléculas/ml ) por 100 eV

dividido entre la dosis ( eV/ml)

25



El valor de G para el acido succinico en ausencia de arcilla fue de 0.128 y en
presencia de caolinita este valor diminuye siendo este de 0.043. Para el acido tricarballilico

el valor de G sin caolinita es de 0.082 y con caolinita es de 0.014 (Figura 11).

0.14

0.12

o Ac. Tricarballilico
o Ac. Succinico
AAc. Tricarballilico + caolinita

o Ac. Succinico + caolinita

Dosis (kGy)

L

Fig. 11. Formacién de los 4cidos succinico y del 4cido tricarballilico en funcién de
la dosis en ausencia y en presencia de caolinita.

Los rendimientos de los acidos son marcadamente disminuidos en presencia de
caolinita. En el sistema sin arcilla, las principales reacciones son via radicales libres y bajo
la presencia de ella ocurre otro tipo de reaccion, la descarboxilacion. En otros estudios en la
radidlisis de sistemas heterogéneos también se han observado que ocurren este tipo de
reacciones (Negron-Mendoza, Graff, L., et al 1980, Castillo-Rojas, et al 1983, Negron-
Mendoza, Ramos-Bernal, et al 1995).
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Posibles mecanismos de formacion en medio acuoso

El mecanismo de formacién de los compuestos identificados es bastante complejo y los
estudios realizados no son suficientes para establecerlo con certeza. Sin embargo, se sabe
que los productos observados se forman por reacciones secundarias con los productos de
la radidlisis del agua, cuyo mecanismo de descomposicién se comento brevemente en el
capitulo primero, al interaccionar la radiacion ionizante con el agua se forman las siguientes

especies:

H,0 W H’ e, OH', H,,H,0,

aq
Las tres primeras especies denominadas radicales, juegan un papel importante, ya que son

estas especies al reaccionar con las moléculas del soluto producen los cambios quimicos

observados.
El pH de la disolucién es también importante ya que determina el tipo de especies

predominantes formadas por la radidlisis del agua. En pH acido, la especie reductora

principal es el radical H°, mientras que en pH alcalino, el e'aq es la especie mas

importante.

Uno de los mecanismos posibles para explicar la formacién de los productos obtenidos
principalmente, basado en las especies detectadas en los estudios de resonancia
paramagnética electrénica (RPE) por Horsefield, et.al. 1961; Hahn, 1960; Heller , 1960;
Budzinski, 1975. Es el siguiente:

H. + CHg-COOH — H2 + 'CHz-COOH
OH® + CH;-COOH —> H,0 + CH,-COOH

(|:H2—COOH
& Y .
2 *CH,-COOH CHZ“COOH

Acido succinico
CH;-COOH °H CH;-COOH H,
CH;-COOH *OH «CH—COOH
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CH
CH;~COOH +CH,-COOH [ 2 coont
| _— lCH—COOH

LH—COOH
CH;-COOH
Acido Tricarballilico
CH;~COOH
CH;~COOH (|2H—COOH
2 .CIJH—COOH éH—COOH
(|?H2—COOH
Acido 1,2,3,4-butantetracarboxilico
?HZ—COOH 2 *CH,-COOH
CH—COOH

*CH,-CH,-COOH + *COOH

£H;~COOH
CH;—COOH —
"CHyCH;~COOH + [’ — [Teoor
«CH—COOH CH
2
CH;~COOH
Acido 1,2,4-butantricarboxilico
CH;~COOH CH;~COOH
CH—COOH  + H ————= "G—coon 4 [
(6]

CH;-COOH *OH CH;-COOH H,0
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CIIHZ—COOH (|JH2—COOH

° (ll—COOH + *OH HO—C—COOH
CH;~COOH CH;-~COOH
Acido Citrico

Posible mecanismo en el sistema ac. acético- caolinita.

Bajo la presencia de la arcilla (caolinita) el mecanismo anterior se modifica.

Existen resultados experimentales que muestran que la energia proveniente de la radiacién
es absorbida en la arcilla en donde es almacenada y posteriormente transferida. (Negron-
Mendoza, et al., 1998).

Como se sabe, la arcilla (caolinita) bajo el efecto de la radiacion puede ionizarse o bien

excitarse, mediante el siguiente mecanismo:

CAOLINITA *i: CAOLINITA* + e
CAOLINITA* x

Y después puede transferir esta energia tanto al 4cido acético como al agua. La energia
transferida a las moléculas de agua deja los mismos productos radidliticos ya mencionados

anteriormente.
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Para el acido acético:

*

CAOLINITA* + H,C—COOH CAOLINITA + [H3C—COOH]

*

[H3C—COOH] ———— «CH;—COOH ++ H

CAOLINITA+ + 'CHZ—COOH —> CAOLINITA—CH;—COOH — CAOLINITA+CH; + CO,

Esta ultima reaccién podria explicar la disminucion de los productos policarboxilicos

bajo la presencia de caolinita.

Elradical *CH;COOH también podria reaccionar de la manera ya descrita formando

|
‘ asi los acidos policarboxilicos.
!
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4. CONCLUSION

Las soluciones acuosas diluidas de acido acético 0.8 M vy libres de oxigeno,
expuestas a la radiacion ionizante, conducen a la destruccidn de este dando origen a una
variedad de productos radioliticos.

De acuerdo con los resultados obtenidos los productos principales de la
descomposicién en la radidlisis del acido acético sin la presencia de caolinita son el
acido succinico, tricarballilico, citrico, 1,2,4-butantricarboxilico y 1,2,3,4-
butantetracarboxilico. ~ Estos  productos son compuestos relevantes en sistemas
bioldgicos, tal es el caso del acido citrico y del 4cido succinico.

Al observar la variedad de productos formados en la radiélisis del acido acético, se
puede pensar que éste, si pudo estar ligado a los procesos de evolucion quimica que
condujeron al surgimiento de la vida, sirviendo este 4cido como precursor en la sintesis
de moléculas organicas cada vez mas complejas.

Ademas se pudo observar que la dosis de irradiacion sobre las muestras tiene gran
importancia para la formacién y rendimiento de los productos, asi como Ia
descomposicion del acido acético. El efecto de la dosis de irradiacion, en general, se
observa que a mayor dosis aumenta la descomposicién del acido acético y la formacion
de los productos radioliticos, pero si se incrementa la dosis comienza la descomposicion
de los mismos.

La presencia de caolinita en los sistemas estudiados muestras que hay una
disminucién en la cantidad de los acidos formados, favoreciendo la reacciéon de
descarboxilacién sobre la de dimerizacién. Esto es importante, ya que el papel que los
solidos (caolinita) pueden tener en reacciones que pudieron ocurrir en la Tierra primitiva

darian un sesgo a las diferentes rutas de sintesis prefiriendo un camino.
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