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Resumen.

El &cido fumarico es un &cido dicarboxilico natural de gran importancia biolégica, ya que
es un intermediario en el ciclo del acido citrico o ciclo de Krebs, esencial en la respiracién
celular y la produccion de energia; pero también se produce industrialmente a partir de la
isomerizacién del anhidrido maléico, ya que posee un gran potencial en la industria
quimica debido a su doble enlace y a sus dos grupos carboxilo, como precursor de
poliésteres insaturados, al polimerizarse con glicoles y epoxidos insaturados. De igual
manera, dentro del aspecto farmacéutico tiene amplias aplicaciones como el tratamiento
de la psoriasis a través de sus ésteres metilicos y su cualidad bactericida, en la industria
alimenticia es una herramienta importante, ya que se utiliza principalmente como un
acidulante en muchas bebidas comunes, desde los vinos hasta las bebidas dulces, sin
pasar por alto su empleo como suplemento alimenticio para el ganado.

Las arcillas, por su parte son compuestos formados de silicio, aluminio, oxigeno y
moléculas de agua, formados hace unos 3.8 Ga afos (Rao, et al., 1980) y se ubican
dentro del grupo de los filosilicatos, formadas por dos tipos de laminas apiladas unas
sobre oftras, estas diferentes laminas estdn formadas por dos estructuras cristalinas
béasicas: los silicatos de geometria tetraédrica y aluminatos de geometria octaédrica. Las
arcillas tienen una actividad catalitica, debido a su comportamiento como acido de Lewis
0 como &cido de Brgnsted - Lowry.

El estudio del origen de la vida constituye un tema de gran interés y debate para el ser
humano; por lo cual, ha sido centro de diversos estudios e investigaciones que han
arrojado bastante informacion, la cual nos da una idea de como se pudo llevar a cabo ese
conjunto de fendmenos en el cual la materia inanimada se unié en un complejo estado de

organizacion al que llamamos vida.
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Una de las teorias dentro del estudio de origen de la vida fue propuesta por Oparin-
Haldane en los afios veintes del siglo pasado, quienes propusieron que una etapa quimica
llamada evolucion quimica antecedi6 al origen de la vida.

Dentro de los estudios en la evolucion quimica una propuesta muy importante surgié en
1951 por J. D. Bernal, en la cual, se sugiere la posible participacién de las arcillas en los
procesos de evolucion quimica.

El presente trabajo, pretende evaluar el efecto catalitico y/o agente directriz en las
reacciones provocadas por la presencia de una arcilla, en particular la montmorillonita de
sodio, tanto en la irradiacibon gamma del &cido fumérico en estado sélido y disolucion
acuosa y en las reacciones inducidas por el aumento de la temperatura, como ejemplos
de reacciones probables dentro del contexto de evolucién quimica.

En este trabajo podemos concluir que las arcillas juegan un papel catalitico y/o agente
directriz de reaccion, ya que la presencia de una arcilla en el medio de reaccion marca la
diferencia entre la formacién o no de un producto, ademas se encontré que las acillas
pueden jugar un papel protector de reactantes y productos hacia la radiacion gamma.
Dado el comportamiento del acido fumarico al ser irradiado, se ha propuesto el probable
uso de este compuesto como dosimetro para radiacion gamma monitoreado por EPR?, en
un intervalo de dosis de 0 a 57 kGy en la cual presenta una relacion lineal respuesta-

dosis.

! De sus siglas en ingles: Electronic Paramagnetic Resonance.
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Capitulo Primero

1.1. Introduccion.

Acido Fumarico.

El &cido fuméarico (Figura 1) o &cido trans-butenodioico nombrado segun la
IUPAC?, es un &cido dicarboxilico que se encuentra ampliamente en la naturaleza,
fue aislado por primera vez de la planta Fumaria officinalis, a cuya circunstancia
debe su nombre comun (Figura 2) (Carol, et al., 2008), Es de gran importancia
bioldgica ya que muchos microrganismos lo producen en pequefias cantidades, al
ser un intermediario en el ciclo del &cido citrico o ciclo de Krebs, esencial en la

respiracion celular y la produccién de energia (Figura 3).

Q
OH

OH

Figura 1. Estructura de 4cido Fumarico.

Figura 2. Fumaria officinalis.

2 The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
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Figura 3. Participacién del acido fumarico en el ciclo de Krebs modificado de (Carol, et al.,

2008).

Actualmente, el acido fumarico se produce industrialmente a partir de la
isomerizacion del anhidrido maléico (Figura 4) que a su vez es producido
industrialmente mediante una oxidacion catalizada de hidrocarburos en fase gas
(Carol, et al., 2008) (Figura 5). Sin embargo, se han propuesto metodologias de
produccion a partir de la fermentacion mediada por hongos filamentosos o incluso

la conversion enzimatica de su isémero cis, el &cido maléico (Carol, et al., 2008).

O

e

O

Figura 4. Estructura de anhidrido maléico.
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C4H10 + 3502 — C4H203 + 4H20

Figura 5. Ecuacién de oxidaciéon de butano a anhidrido maléico.

El acido fuméarico posee un gran potencial en la industria quimica (Figura 6)
debido a su doble enlace y a sus dos grupos carboxilo como precursor de
poliésteres insaturados, al polimerizarse con glicoles y epéxidos insaturados (Carol, et
al.,, 2008), de igual manera dentro del aspecto farmacéutico tiene amplias
aplicaciones como el tratamiento de la psoriasis® (Rostami, et al., 2008) a través
de sus ésteres metilicos, por su cualidad bactericida.

En la industria alimenticia el acido fumarico, al ser un compuesto de bajo costo
hidrofébico y no toxico, es sin duda una herramienta importante, ya que se utiliza
principalmente como un acidulante en muchas bebidas comunes, desde los vinos
hasta las bebidas dulces, el &cido fumarico es un candidato ideal para los
alimentos cotidianos que se extienden a través de mdultiples categorias, por
ejemplos tortillas, pan, gelatinas, rellenos de pastel y espumas de clara de huevo,
etc. Otra utilidad importante de acido fumarico es su uso como suplemento
alimenticio en el ganado vacuno y porcino.

Por lo anterior, el &cido fumarico ha sido un importante objeto de estudio, teniendo
como resultados varias patentes y publicaciones que van desde la producciéon de

acido fumarico por distintos métodos, hasta sus posibles aplicaciones.

¥ La psoriasis, es una enfermedad inflamatoria crénica de la piel que produce lesiones escamosas engrosadas
e inflamadas, con una amplia variabilidad clinica y evolutiva.
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Plastificantes
4500 ton/a

Resinas para papel Aditivos para alimentos y|

31500 ton/a bebidas
19 800 ton,a

Resinas alguidicas acido fumarico Acido Succinico
5 400 ton /a (90000 ton/a) | «—> 270 000 ton/a

Resinas de poliester
insaturadas
13 500 ton/a

Acido Maleico
1 807 000 ton/a

Miscelaneos
15 300 ton fa

Figura 6. Actuales aplicaciones mundiales del &cido fumarico (modificada de Carol, et al.,

2008).

Las arcillas.

Las arcillas son compuestos formados de silicio, aluminio, oxigeno y moléculas de
agua (Dominguez & Scheifter, 1992) formados hace unos 3.8 Ga afios (Rao, et al.,
1980) y se ubican dentro del grupo de los filosilicatos estas se clasifican
dependiendo de que sean bilaminares o trilaminares y dioctaédricos o
trioctaédricos (Tabla 1).

Las arcillas en particular las esméctitas estan formadas por dos tipos de laminas
apiladas unas sobre otras, estas diferentes ldminas estan formadas por dos
estructuras cristalinas basicas: los silicatos de geometria tetraédrica y aluminatos

de geometria octaédrica (Lazlo, 1987).
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Tabla 1. Clasificacion de las arcillas

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
Caolinita Antigonta
BILAMINARES [ CANDITAS Nacrita SERPENTINA | Crisofilo
T1=_ 1‘3 Dickita Lizardita
Halloisita Berfierina x=0
Pirofilita Talco x=0
Montmorillonita Saponita
ESMECTITAS Beidellita ESMECTITAS | Hectorita X=02056
TRILAMINARES Montronita
T:0:T YWermiculitas Vermiculitas X=0609
2:1 Iliitas X=09
Moscovita Bictita
MICAS Paragonita MICAS Flogopita X=1
Lepidalita
T:0.T:0
7:1:1 CLORITAS

La estructura minima de los silicatos esta representada en la Figura 7, donde
podemos ver que el silicio se encuentra en el centro de un tetraedro formado por
cuatro oxigenos (van Olphen, 1977) (Dominguez & Scheifter, 1992) (Velde, 1992).
La ldmina silicea representada en la Figura 8 esta formada a su vez por la union

de estas unidades minimas a través de tres de los cuatro oxigenos.

O ¥ < i=Oxigenos © Y @ = silicio

1 AR i,
P Wl )

Figura 8. Capa silicea.
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La estructura minima de los aluminatos representada en la figura 9 esta
compuesta por M-(O y/6 OH)s donde M puede ser Al 6 Mg y se encuentra en el
centro de un octaedro formado por los oxigenos y/o hidroxilos (van Olphen, 1977).
Los oxigenos o grupos hidroxilos se encuentran en dos planos paralelos, con los
atomos metélicos entre ambos planos, formando un empaquetamiento hexagonal

compacto, llamada lamina octaédrica de alimina o magnesia, Figura 10.

O Y " = Hidroxilos

.' Aluminio, Magnesio
Figura 9. Octaedro.

O Y 7 =Hidroxilos

@ Aluminio, Magnesio

Figura 10. Capa de alimina o de magnesia.

El cuarto oxigeno de la lamina silicea queda sin formar un enlace (van Olphen,
1977), el cual puede ser compartido por otra lamina silicea (tipo 1:1 T-T, Figura
11a), por una lamina aluminica (Tipo 1:1 T-O, Figura 11b) o que ésta a su vez

esta unida a otra lamina silicea (tipo 2:1 6 T-O-T, Figura 11c) originando todos los
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tipos de arcillas. A estos arreglos cristalinos se les denomina lamina, mientras que
a una lamina mas un canal interlaminar se le llama unidad estructural de la arcilla

(van Olphen, 1977).

® O Silicio
) Oxigeno
@ Hidroxile
Figura 11. Arcilla tipo 1:1 T-T.

O Oxigeno
@ Hidroxilo
@ Aluminio
® O Silicio

- — N
Y =

PO
¢\

7N

C" Oxigeno @ Hidroxilos . Aluminio, Hierro, Magnesio
O Y @ Silicio

Figura 11c. Arcilla tipo 2:1 T-O-T
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Estructura de la montmorillonita.
La montmorillonita es una arcilla tipo 2:1 T-O-T representada en la Figura 12, Esta
arcilla tiene un canal interlaminar, que contiene diferentes tipos de cationes

intercambiables.

()
= —)

—_—
- - 2
()

N A
8

=11-20A

(@] Oxigeno @ Hidroxilos .Alumin'lo_ Hierro, Magnesio
< ¥ @ Silicio
Figura 12. Estructura de la montmorillonita.

Algunas propiedades fisicoquimicas de la montmorillonita.
La montmorillonita a pH < 8 posee cargas negativas en las paredes del canal

interlaminar y cargas positivas en las orillas de los cristales (Figura 13).

+5iT3i/A

At O Al

si T s

+ Cargas positivas en las
arillas del cristal.

- Cargas negativas en el
canal interlaminar

Figura 13. Distribucion de carga eléctrica en la montmorillonita.
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Estas cargas son originadas en la arcilla por cuatro razones principales: 1)
sustituciones isomorficas, 2) imperfecciones en la estructura cristalina de la arcilla,
3) enlaces rotos en las orillas de las particulas y 4) por la disociacion de los
grupos hidroxilo (Rao, et al., 1980). Tales cargas en la arcilla son compensadas
generalmente por cationes metalicos presentes en ambientes naturales, como
Na*, K*, Mg?*, etc, los cuales pueden ser intercambiados en la arcilla por otros

cationes en disolucion.

La montmorillonita de sodio es la mas comun debido a la abundancia de este

catién en el agua del mar contemporaneo (Tabla 2), pero siempre hay mezclas de

cationes en forma natural.

Tabla 2. Concentracion de los principales cationes en el mar contemporaneo. (Mosqueira, et

al., 1996)
Cation Concentracion
(ppm)
Na* 10600
Mg** 1300
Ca* 400
K* 380
Li* 0.2
Fe3* 0.01
Zn?* 0.01
Cu® 0.003
Mn?* 0.0002
Co? 0.0005
Ni%* 0.0005
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Debido a la presencia de estos cationes intercambiables, las arcillas pueden
funcionar como resinas de intercambio io6nico. La capacidad de intercambio
catidnico de una arcilla se expresa en miliequivalentes por 100 g de arcilla seca.
Las moléculas de agua, también pueden entrar en el canal interlaminar, lo cual
produce un hinchamiento en la arcillas (Rao, et al., 1980) (van Olphen, 1977).

La montmorillonita también admite en el canal interlaminar, moléculas organicas o
polares, por ello la arcilla también puede funcionar como matriz de adsorcion de
moléculas orgénicas, teniendo como mecanismo de adsorcidn interacciones ion-
dipolo y fuerzas de van der Waals como los puentes de hidrogeno (Velde, 1992)
(Dominguez & Schifter, 1992) .

Las arcillas tienen una actividad catalitica en la industria quimica, debido a su
comportamiento como &cido de Lewis* o como &cido de Bransted-Lowry®. Los
cationes metélicos estructurales o los intercambiables, son los que le dan el
caracter de acido de Lewis por su capacidad de aceptar electrones (Solomon,
1968), mientras que los protones que se encuentran en el canal interlaminar le dan

a la arcilla el caracter de 4cido de Brgnsted-Lowry (Negrén Mendoza, et al., 1996).

El estudio del origen de la vida.

El estudio de origen de la vida constituye un tema de gran interés y debate para el
ser humano, por lo cual ha sido centro de diversos estudios e investigaciones que
han arrojado bastante informacion, la cual nos da una idea de como se pudo llevar

a cabo ese conjunto de fendmenos en el cual la materia inanimada se unié en un

* Se denomina 4cido de Lewis a las moléculas que aceptan de electrones.
® Se denomina 4cido de Bronsted-Lowry a las moléculas que donan protones.
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complejo estado de organizacién al que llamamos vida. El estudio del origen de la
vida que se ha dividido principalmente en tres etapas: Evolucién quimica®,
evolucion prebioldgica y evolucion biolégica (Negron-Mendoza & Albarran, 1993).
La hipdtesis Oparin - Haldane, sefiala que la vida se origind por medio de la
sintesis abidtica y la consecuente acumulacion de compuestos organicos, a
través de una serie de procesos fisicos y quimicos, conocidos en conjunto como
evolucion quimica. En un sentido mas préactico puede decirse que la evolucién
guimica es la quimica de la formacién y organizacion de compuestos bio-
organicos bajo condiciones que se asume son geologicas y astronOmicamente
primitivas.

El papel de las arcillas dentro de evolucion quimica.

Uno de los aspectos mas importantes dentro del estudio del origen de la vida es el
de encontrar los ambientes geoldgicos dentro de los cuales se pudieron llevar a
cabo las primeras reacciones de importancia prebiética y biolégica. Este ambiente
geoldgico pudo estar compuesto principalmente por sdlidos, liquidos, gases y la
interfase entre ellos. Dentro de los solidos propuestos considerando el tipo
materiales en la Tierra primitiva, distintos autores proponen a los silicatos,
carbonatos y particularmente las arcillas, siendo estas ultimas las de mayor interés
debido a sus propiedades fisicoquimicas, su amplia distribucion geolégica
(Anderson & Banin, 1995), asi como su gran afinidad por moléculas organicas

(Ponnamperuma, et al., 1982).

® Se define como Evolucion Quimica a la serie de procesos fisicos y quimicos que explican la formacién
abidtica de compuestos organicos de importancia biolégica y los mecanismos por los cuales fueron
aumentando su complejidad y ordenamiento, bajo condiciones geoldgicas y astrondmicamente primitivas.
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En 1951 John D. Bernal propuso la posible participacion de las arcillas y su
relevancia dentro de la evolucién quimica. Sugirié por primera vez que las arcillas
pudieron servir como agentes de adsorcibn de mondémeros, aumentando asi la
concertacion de éstos; agentes catalizadores de muchas reacciones (Negron-
Mendoza & Navarro-Gonzéalez, 1990) y también como sitios de proteccion para
evitar la degradacion de moléculas de importancia para la sintesis prebiotica.
Bernal propuso que esto pudo haber pasado en un ambiente formado en la
interfase entre la hidrosfera y la litésfera. (Ponnamperuma, et al., 1982). Por esto

es importante determinar el posible papel de estos materiales.

Acidos carboxilicos: origen en la Tierra e importancia biologica.

Los &cidos carboxilicos presentes en la Tierra probablemente surgieron de dos
formas, la extraterrestre, contenidos en algunos meteoritos y la terrestre, producto
de reacciones abidticas entre compuestos mas sencillos (Pizzarello & Yongsong,
2001).

Los acidos carboxilicos, ademas de ser una parte muy importante como
intermediarios dentro de las rutas metabdlicas biolégicas, -como el ciclo de Krebs
en la mayoria de los organismos vivos- y de servir como sustrato de muchos
microrganismos (Lehninger, 1970), también son intermediarios en la sintesis de
moléculas mas complejas de importancia biolégica como aminoacidos,
triacilglicéridos, porfirinas y pirimidinas. Debido a su gran importancia biologica, el
estudio de los acidos carboxilicos es importante en estudios prebioticos. Por
ejemplo, en el caso de la radiolisis del acido acético se obtiene como resultado la

sintesis abiotica de acido succinico (Garrison, et al., 1954)
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Fuentes de energia en el contexto de evolucidén quimica.

Las fuentes de energia existentes en la Tierra primitiva, Gtiles para la sintesis
abiotica de materia organica, son una pieza clave dentro de evolucion quimica y
en el contexto del origen de la vida, ya que la energia es la encargada de iniciar,
potenciar y dirigir todos los procesos fisicoquimicos.

Se han propuesto distintas fuentes de energia presentes en la Tierra primitiva
(Tabla 3), para la sintesis abiotica, sin embargo, no se puede afirmar que una sola
fuente de energia fue la principal, ya que solo la participacion de pudo haber

logrado generar todos los compuestos organicos de importancia biologica y

prebioldgica.
Tabla 3. Fuentes de energia presentes en la Tierra Primitiva.

Fuente Energia (kJ/m” afio)

Radiacion solar 1.08 x 10’

Luz UV 1.6765 x 10°
Descargas 167.420
eléctricas

Radiactividad 117.194
Ondas de choque 46.040

Termica 5.4411
(volcanica)

Rayos cOsmicos 0.0627

Modificada de (Miller & Orgel, 1974).
Ahora bien, la eficiencia de una fuente de energia depende del rendimiento en la
formacion de productos, sin embargo, se debe tomar en cuenta la proteccion de
tales productos hacia la misma fuente, para asi conservarlos para que se puedan
llevar a cabo otras reacciones de importancia prebioldgica y biolégica.
La luz UV fue sin duda la mayor fuente de energia en la Tierra primitiva, pero
probablemente no la de mayor importancia y eficiencia, ya que los rendimientos

en reacciones quimicas que utilizan luz UV son muy bajos. Ademas, las
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reacciones promovidas por luz UV se desarrollaron fundamentalmente en la parte
alta de la atmésfera (Miller, 1986), aunque se debe mencionar que existen muchas
reacciones fotoliticas de gran importancia para la evolucién quimica.

La segunda fuente de energia en magnitud corresponde a las descargas
eléctricas, pero es la primera respecto a la eficiencia en reacciones de sintesis
abidtica dentro de atmosferas reductoras, de ahi su importancia y uso en
experimentos de evoluciéon quimica (Navarro-Gonzélez, et al., 2001).

Las ondas de choque, producto de la colision entre cuerpos espaciales, han sido
empleadas como fuente de energia en la formacién de aminoacidos y é&cidos
carboxilicos (Negron-Mendoza & Albarran, 1993).

Otra fuente de energia es la térmica y se ha propuesto que bebi6 ser efectiva
fundamentalmente en lugares cercanos a volcanes o fuentes hidrotermales. La
energia térmica no fue de alta eficiencia en reacciones para sintesis de
compuestos organicos dentro de la atmésfera primitiva, ya que para que los gases
reaccionen, necesitan tener una temperatura mayor a 600 °C y los productos se
deben enfriar rapidamente (Miller & Orgel, 1974) aunque se ha propuesto que
meteoritos pudieron pasar cerca de la Tierra y generar altas temperaturas
superiores a los 20,000 °C y presiones de 15,000 atmoésferas. También se ha
propuesto que dentro del océano la actividad volcanica pudo generar ambientes
mas amigables para la sintesis de compuestos organicos (Washington, 2000)

Los rayos cosmicos son otra fuente de energia, que no se ha explorado mucho en
la Tierra primitiva, pero se han publicado reacciones promovidas por ellos en la

parte superior de la atmosfera (Miller, 1986).
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La radiacion ionizante, como probable fuente de energia y su participacion
dentro de la evoluciéon quimica.

La energia en forma de radiacion gamma debi6 tener gran importancia en las
reacciones quimicas que se llevaron a cabo en la Tierra primitiva (debido a su alto
poder de penetracion en la mayoria de la materia).

La radiacidn ionizante ha sido propuesta por algunos autores (Negron-Mendoza &
Albarran, 1993), con diferentes enfoques, como la sintesis de monoémeros vy
polimeros de importancia biologica, reacciones relevantes en la quimica cometaria
e interestelar y catélisis heterogénea con minerales arcillosos (Negron-Mendoza &
Albarran, 1993), por ello las herramientas usadas en la quimica de radiaciones se
aplican a estudios en evolucién quimica. Su importancia radica en la alta eficiencia
para la sintesis de compuestos organicos (Draganic, et al., 1991), ademas de que
es una fuente de energia relativamente abundante, ya que existe radiacion
ionizante propia de la corteza terrestre (Tabla 4), ademéas de la proveniente de
forma extraterrestre como los rayos césmicos no solares, la radiacion corpuscular

geomagnética y los rayos solares (Guzman-Marmolejo, 2003).
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Tabla 4. Fuentes radiactivas de origen terrestre.

Fuente Comentario
Seguras Tiempo de vida media (afios)
oK 1.25x10°
232Th 1.39x10°
235y 0.71x10°
238y 4.5x10°
244py 4.5x10°
Probables qu r_nismos radioelementos y
Reactores nucleares naturales’. radiaciones que en los reactores
artificiales.

Modificada de (Draganic, et al., 1991).
" Varios reactores nucleares naturales como el de Oklo, Gaboén, pudieron haber estado
funcionando hace 1800 a 4100 millones de afios (Draganic, et al., 1991).

La radiacién ionizante proveniente de la actividad nuclear® de los isétopos
radiactivos, presentes en la Tierra primitiva, presenta varias ventajas respecto a
otras fuentes de energia, ya que es independiente de la temperatura, pH, presion,
concentracion, humedad, etc; también con ella se pueden efectuar reacciones
como la polimerizacién, la descarboxilacién o la descomposiciéon, ademas de que

es independiente del estado de agregacion de los reactantes.

Se ha calculado la energia que pudo ser liberada por los isotopos “°K, ?*°U y ?**Th

(Tabla 5) presentes en minerales de la Tierra primitiva (Mosqueira, et al., 1996).

® Desintegracion espontanea de un ntcleo, acompaiiado de una emisién de radiacion y/o particula.
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Tabla 5. Dosis (Gyglaﬁo) calculadas para la Tierra primitiva hace aproximadamente 3.8 Ga.

Material 0k =8y Z2Th

Rocas Igneas
Ultrabasica 2.7x10° 4.73x107 3.95x10”’
Basaltica 5.7x10°3 4.73x10™ 3.95x10™
Granito

Alto en Ca 1.73x107? 1.42x10°3 8.4x10™

Bajo en Ca 2.89x107 1.42x10° 1.68x107
Sienitas 3.30x1072 1.42x107 1.28x10°3
Rocas sedimentarias
Esquistos 1.83 x10 1.75 x10° 1.118 x10°
Arenisca 7.3x103 2.13x10% 1.68 x10™
Carbonatos 1.8 x10°3 1.04 x1073 1.68 x10™
Sedimentos marinos
Carbonatos 2.0 x10°
Arcillas 1.75 x107? 6.1 x10™ 6.9 x10™
Agua de mar 2.5 x10™ 1.42 x10°® 1.98 x10™°

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

Interaccién de la radiacién ionizante con la materia.

Las radiaciones electromagnéticas interaccionan con la materia a través de
diversos mecanismos, teniendo mayor importancia el efecto fotoeléctrico, la
dispersion Compton y la produccion de pares.

En el efecto fotoeléctrico, toda la energia del fotobn gamma 6 X incidente, es
absorbida por uno de los &4tomos con los que interacciona y transferida a un
electrén, principalmente de las capas k 0 |, el cual sale despedido de su orbita con
una energia igual a la diferencia que resulta de la energia del foton absorbido y la

energia de amarre del electron (Figura 14 a).

1 Gy =100 rad.
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El efecto Compton, ocurre cuando un fotbn gamma 6 X interacciona con un atomo,
y parte de su energia es transferida a las orbitas externas, generalmente de la
capa de valencia. El foton se dispersa con una energia menor a la incidente, y el
electron sale despedido de su érbita (Compton, 1923) (Figura 14 b). Este efecto es

el mas importante en compuestos organicos y soluciones acuosas.

- A~ Electrén expulsado
Electrén expulsado Fotén Xpu o2
Fot6n o incidente —

incidente

Figura 14: a Efecto fotoeléctrico, b. Efecto Compton.

El fendbmeno de produccion de pares, se da cuando la energia del fotdn incidente
es muy alta, al menos de 1.02 MeV, y al ser absorbido por la materia se
transforma en masa produciendo dos particulas, un electron y un positron, los
cuales comparten la energia cinética disponible. Ambas particulas a su vez
causan ionizacion y el positron existe hasta que se aniquila con un electrén libre,
formando ahora dos rayos gamma con energia de 0.511 MeV cada uno, conocidos

como radiacién de aniquilacién. (Anderson, 1936) (Figura 15).

Electron
libre

kc\;
\_—/ e o
Positrén

Fotén 511
Foton

Figura 15. Produccidn de pares.
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Al paso de la radiacidon se producen especies excitadas y ionizadas. Estas se
rearreglan y originan otras especies como los radicales libres.

Uno de los efectos mas importantes de la radiacion ionizante producido en
sustancias organicas, es la produccion de radicales libres, los cuales pueden ser
cuantificados y relacionados con la dosis recibida.

Si la accién de la radiacién produce ionizacién de la molécula A, se forma un ion
molecular positivo A" y un electrén libre e. El electron expulsado puede ser
capturado rapidamente por otra molécula B transformandose en un ion molecular
negativo B’; como resultado se tiene la formacion de dos iones moleculares, uno
positivo y otro negativo.

A—A
A->A+e
e +B —>B

El tipo de ibn molecular negativo que se forma, depende de las moléculas que
rodean al electron y de su afinidad por el mismo. El electrén libre también puede
ser recapturado por el ion molecular positivo del cual fue expulsado, dando lugar a
la regeneracion de la molécula original, pero en una forma excitada.
A+e > A

Por otra parte, si la interaccidon de la radiacion solamente produce la excitacién de
la molécula A, ésta puede sufrir la ruptura de enlaces para dar lugar a la formacion
de radicales libres.

As > Ce+Re
0 una redistribucion de los enlaces para formar dos nuevas moléculas.

A > D+E
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Capitulo Segundo

2.1 Objetivos.

El objetivo de este trabajo es evaluar el efecto de la montmorillonita de sodio
como catalizador y/o agente directriz de reacciones quimicas, tanto en la radidlisis
en estado sélido y en disolucion acuosa del &cido fumarico, asi como en las
reacciones inducidas por el incremento en la temperatura, como ejemplos de

reacciones que pudieron ser relevantes en el contexto de la evolucién quimica.

2.2 Objetivos particulares.
e Estudiar la radidlisis gamma del acido fumarico en estado soélido y
disolucién acuosa, en presencia y ausencia de montmorillonita de sodio.

e Evaluar el efecto causado en el acido fumarico por aumento de la

temperatura en presencia y ausencia de montmorillonita de sodio.

e Evaluar el desempefio del &cido fumarico analizado por EPR como posible

dosimetro de radiacion gamma.

e Proponer mecanismos que expliquen la radidlisis del acido fumarico.
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Capitulo Tercero

3.1 Procedimiento experimental.

3.1.1 Preparacion de material de vidrio.

Con el fin de evitar errores experimentales debido al tipo de reacciones a estudiar,
todo el material de vidrio utilizado se tratd con las técnicas recomendadas en
quimica de radiaciones. Este consiste en tratar el material, con un bafio caliente
de una mezcla de HNO3; y H,SO,4 durante 30 minutos, seguido de un lavado con
abundante agua bidestilada y finalmente el calentamiento en una mufla a 300 °C

durante 30 minutos (Donnell & Sangster, 1970).

3.1.2 Reactivos utilizados.

El agua juega un papel muy importante dentro de las reacciones en las cuales la
fuente de energia es la radiacién ionizante o0 en las cuales existe un equilibrio
fisicoquimico, por ello fue necesario un tratamiento previo. El agua que se utilizd
para las reacciones se tridestild para evitar contaminaciones de compuestos
organicos (O’Donell y Sangster, 1970)™.

La arcilla utilizada en todas las reacciones (montmorillonita de sodio SWy-1) se
obtuvo de “Clay Minerals Repository of the Clay Minerals Society at the University
of Missouri”, de la cual se utiliz6 siempre el mismo lote y se someti6 a un

tratamiento con peréxido de hidrogeno con el fin de eliminar impurezas organicas.

Los reactivos utilizados fueron obtenidos de SIGMA y fueron de la mas alta calidad

disponible comercialmente.

19 v/gase apéndice (O’Donell y Sangster).
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3.1.3 Preparacién de muestras.

Preparacion de ésteres metilicos.

Dado que las muestras obtenidas se monitorearan mediante cromatografia de
gases y debido a que la columna con la cual se trabajé no separa en tiempos de
retencion (t) cortos a los acidos carboxilicos, se preparé su respectivo diéster
metilico del &cido dicarboxilico ya que es mas volatil que al acido libre.

La técnica utilizada para la esterificacion metilica de los acidos fumarico, maléico
succinico y malico, consistié en una esterificacion de Fisher™®.

Para la preparacion del éster metilico de acidos dicarboxilicos se utiliza metanol
como reactivo y disolvente, con trifluoruro de boro (BF3) como catalizador de la
siguiente manera:

Se pesan 200 mg del acido correspondiente, se coloca en un tubo de cultivo
cerrado con 2 ml de metanol-BF3; al 50% p/p y 8 ml de metanol y se colocan a
bafio maria a 92 °C por 20 minutos, posteriormente se extrae tres veces con 20 ml
de tolueno y 10 ml de agua cada vez, por ultimo se seca con Na,SO, anhidro, se
filtra y se evapora el disolvente.

Con el fin de asegurar la obtencién de los ésteres a partir del &cido carboxilico, se
realizaron pruebas de identificacibn mediante, cromatografia de gases (tiempo de
retencion) y cromatografia de gases-espectrometria de masas, al producto de

reaccion obtenido.

11 \/éase apéndice (Esterificacion de Fisher).
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A pesar de que la técnica de esterificacion con BF3 como catalizador es la que se
us6 en todo el desarrollo experimental, (con el fin de identificar otros productos
posibles de reaccion ajenos a los productos formados tanto por la radidlisis como
por aumento en la temperatura y no secundarios), se empled otro método de
esterificacion de los &cidos dicarboxilicos utilizando HCI como catalizador, para
compararlo con la primer técnica y restar de los cromatogramas sefales de los
productos extras por la esterificacion.

3.1.4 Cromatografia de Gases.

Se utilizé un cromatégrafo SRI8610C equipado con un detector de ionizaciéon de
flama, con una columna capilar de MXT - Volétiles con un largo de 30 m y un
programa de temperatura iniciando con una isoterma 100 °C por 2 minutos,
seguido por una rampa en aumento 10 °C por minuto hasta los 200 °C y
finalizando con otra isoterma de 200 °C por 5 minutos, los gases empleados
fueron: nitrégeno (gas acarreador) 8 psi, hidrogeno 19 psiy aire 7 psi. Se inyecto 1
ML de muestra.

3.1.5 Cromatografia de Gases — Espectrometria de Masas.

Para la identificacion de muestras mediante CG-EM se utiliz6 un sistema
compuesto por un cromatégrafo “Agilent Technologies 6850” con una columna
capilar 19091S-433E de 30m HP-5MS con un programa de temperatura iniciando
con una isoterma 70 °C por 2 minutos, seguido por una rampa en aumento 10°C
por minuto hasta los 230 °C y finalizando con otra isoterma de 230 °C por 1
minuto, acoplado a un detector “Agilent Technologies 5975C VL MSD, Triple-Axis

Detector”, utilizando He como gas acarreador.
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3.1.6 Elaboracion de curvas de calibracion mediante cromatografia de gases.
Para la cuantificacion del &cido fumarico remanente de reaccion por cromatografia
de gases, se elabord una curva patron (area versus concentracion).
Para elaborar la curva de calibracion del éster, se utiliz6 un estandar puro en
disoluciones acuosas a distintas concentraciones desde 107 hasta 0.02 M,
obteniendo por triplicado el tiempo de retencion y el area.
3.1.7 Dosimetria.
Debido a que una fuente de radiacién como la que se utilizé (*°Co) tiene una dosis
variable descendente’?, para conocer la dosis de radiacién a la cual fueron
sometidas nuestras muestras, se utilizd6 un dosimetro denominado Dosimetro de
Fricke modificado, el cual se basa en medir mediante espectroscopia UV a 304 nm
la oxidacion de Fe?" a Fe** por efecto de la radiacién en una disolucién®® acida de
sulfato ferroso y sulfato cuprico, posteriormente los datos que arrojo tal estudio se
sustituyeron en la siguiente ecuacion (Ecuacion 1):

D= NOD100

epGf10°

Ecuacion 1. Ecuacion para el calculo de dosis mediante un dosimetro de Fricke modificado

Donde:

D= dosis en rad.

N=nGmero de Avogadro (6.023x10?® moléculas/mol).

OD-= densidad 6ptica.

e=coeficiente de extinciéon molar (2197M*cm™ a 25°C).
p=densidad de la disolucion (1.024 g/mol).

G=rendimiento radioquimico del Fe*" (0.66 moléculas).
f=factor de conversion de rad a eV/ml (6.245x10" eV /g rad).

12 \/éase apéndice. (Decaimiento radioactivo del ®°Co).
3 La solucién que se utilizé tiene la siguiente composicion:
FeSO, (1 mmol), CuSO,4 (10 mmol) y H,SO, (5 mmol).
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La razon de dosis se evalué mediante la pendiente de una recta obtenida del
gréafico (Dosis promedio a distintos tiempos versus Tiempo de irradiacion), de esta
forma se incluye el error sistematico y estadistico de las mediciones obteniendo un
valor de la razén de dosis representativo.

3.1.8 Irradiacion gamma de muestras.

Las muestras se irradiaron en un irradiador gamma (Gammabeam PT 651 Figura
16), cargado con fuentes de ®°Co colocadas en forma de V (Figura 17), localizado

en el Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM.

Cuarto de irradiacion

Rack para los lapices de ®°Co

Consola de control

Alberca contenedora de la fuente

Figura 16. Esquema estructural del irradiador gammabeam PT 651.

Posicion de las muestras en el irradiador

O O
\QC\:)\ @ /69}/ Lépices de ®°Co
NON O

7

Figura 17. Posicidn fisica de las fuentes de radiacién dentro del irradiador.
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3.1.9 Estudios del efecto de la radiacion ionizante en acido fumarico.

Se realizaron cuatro tipos de experimentos.

A. Ac. fuméarico en estado sélido.

B. Ac. fumarico en presencia de arcilla en estado solido en proporcion 1:3
acido fumarico: arcilla.

C. Ac. fumarico en disolucién acuosa 0.1 M saturada con argon.

D. Ac. fumérico en presencia de arcilla en disolucion acuosa 0.1 M saturada

con argon.

Cada muestra se sometio al siguiente procedimiento:

1) Se colocaron las diferentes mezclas de reaccion en tubos de -cultivo,

2)

posteriormente fueron saturadas con argén (gas) y mezclados para

homogenizar. Los tubos se irradiaron como se indicé en el apartado anterior.

a) 0.200 g de acido fumarico.

b) 0.200 g de &cido fumarico y 10 ml de agua tridestilada.

c) 0.600 g de arcillay 0.200 g de acido fumarico perfectamente mezclados.

d) 0.200 g de acido Fumarico, 0.600 g de arcilla y 10 ml de agua tridestilada.
Una vez irradiadas las muestras, se separ6 el acido fuméarico del sedimento,
posteriormente se agregaron 2 ml de metanol-BF; y 8 ml de metanol. La
mezcla se agitdé por 2 minutos y, posteriormente se coloc6 a bafio Maria a 92
°C por 5 minutos, se midié el volumen final y se analizé por triplicado mediante

CG. (cromatografia de gases).
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3.1.10 Estudios sobre el efecto causado por el aumento en la temperatura en
el &cido fumarico.
Los experimentos se realizaron en dos series, sin arcilla y con montmorillonita.

1. Se colocaron 0.600 g de arcilla 'y 0.200 g de acido fumarico perfectamente
mezclados, en un tubo de cultivo cerrado, el cual se coloco a calentamiento
en una estufa a 180 °C durante 48, 72y 120 horas.

2. Una vez cumplido el tiempo de reaccion, se retiraron los tubos de la estufa
y se dejaron enfriar a temperatura ambiente, posteriormente se agregaron
2 ml de metanol-BF; al 50% p/p y 8 ml de metanol, se agitd por 2 minutos y
se separo del sedimento de la fase liquida, posteriormente se colocaron a
bafio Maria a 92 °C por 5 minutos, se midio el volumen final y se analiz6 por
triplicado mediante C.G.

3.1.11 Monitoreo de muestras irradiadas mediante EPR.

Las muestras irradiadas en estado soélido se analizaron por EPR en un
espectrometro “Jeol JES-TE300” en el Instituto de Quimica, UNAM, operando en
la banda X con una frecuencia de 100 kHz de modulacion y de una cavidad
cilindrica en el modo TEOQ11. La calibracion del campo magnético se hizo con un
gausimetro, “Jeol ES-FC5”. Con el fin de lograr una geometria reproducible en la
cavidad, las muestras se colocaron (0.2 g) en una celda de cuarzo tipo plana y se
midieron a temperatura ambiente. Los ajustes del espectrometro para todos los
espectros fueron los siguientes: 334.4 £ 10 mT; 8 mW de potencia de microondas,
horno de microondas de frecuencia 9,43 GHz, modulacion de ancho, 0.125 mT;

constante de tiempo, 0,1 s; amplitud 200; tiempo de barrido 120 s; 13 escaneos.
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Capitulo Cuarto

4.1 Resultados.

Para la identificacion de los ésteres metilicos de los acidos fumarico, maléico,

succinico, y malico, mediante cromatografia de gases y espectrometria de masas,

se obtuvieron sus tiempos de retencion (Tabla 6) y sus respectivos espectros de

masas** (Figuras 18, 19, 20 y 21).

Se determind el rendimiento de la reaccion de esterificacion del acido fumarico

mediante el sélido purificado por cristalizacion, el cual oscila en un intervalo de 90

a 95 %.

Tabla 6. Tiempos de retencion promedio.

Diéster metilico | tgr (Mminutos)

fumarato 6.14, 6.71%
maleato 5.27
succinato 6.31
malato 7.87

14 \/éase apéndice (Interpretacion de la espectrometria de masas).

15 Valor para la curva de calibracion.
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Sample Name: Esterificacion
Misc Info : Dimetilmaleato

Abundance Scan 398 (5.316 min): JORGES.D\data.ms
6200000 pa
6000000 O O
5800000
5600000

5400000 \ R /
O O

P.M. 144 g/m0| C5H804

5200000

5000000‘:
4800000/

4600000

4400000/
4200000
4000000
3800000|
3600000/
3400000
3200000
3000000
2800000
2600000
2400000|
2200000
2000000
1800000
1600000/
1400000,
1200000 s3.1
1000000/
800000
600000
400000 100.1

200000 |
73.1
87.1 78.0 | 91.1 107.0 119.0 124.9 131.0 137.0 151.0 159

ol e Bl L L R4 B SN N -

miz—> 45 50 55 60 65 77077775 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figura 18. Espectro de masas del éster dimetilico del &cido maléico.

Sample Name: Esterificacion
Misc Info : Dimetilfumarato

Abundance Scan 507 (6.200 min): JORGES.D\data.ms
i 113.1

5600000, O

5400000

5200000/

5000000‘ \ —_—

4800000 O O
4600000

4400000

4200000 O
4000000 85.1

3800000 P.M. 144 g/mOl C5H804

3600000
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3000000
2800000 |
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24000001
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2000000

1800000
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1200000 53.1
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800000

600000 |
400000

200000
69.0
79.9 |, 810 \l, 1070 |I| 1211 128.0 135.0
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Flgura 19 Espectro de masas del éster dimetilico del acido fumaérico.
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Sample Name:
Misc Info :

Abundance
4600000
4400000
4200000
4000000
3800000
3600000
3400000
3200000
3000000
2800000
2600000'
2400000!
2200000
2000000
1800000/
1600000
1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000

200000

miz—>

Esterificacion
Dimetilsuccinato

Scan 536 (6.435 min): JORGES.D\data.ms
115.1

@)

~o

O
P.M. 146 g/mOI C5H1004

99.0
121,0 127.0 1350 1410 147 153.0 159
120 125 130 135 140 145 150 155

90 100 105 110 115

95

Figura 20. Espectro de masas del éster dimetilico del 4cido succinico.

Sample Name:
Misc Info

Abundance
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400000
380000
360000
340000
320000
300000
280000|
260000
240000‘1
220000
200000

180000

120000

100000
80000
60000
40000
20000

miz—> 45

Esterificacion
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Scan 704 (7.798 min): JORGES.D\data.ms
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Figura 21. Espectro de masas del éster dimetilico del acido malico.
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El cromatograma de la esterificacion metilica del estdndar del acido fumarico con
metanol y HC|I como catalizador (Figura 22a) y el cromatograma de la
esterificacion metilica del estandar del acido fumarico con metanol y BF; (Figura
22b) nos indican la formacion dos productos adicidénales a la esterificacion: el
acido 2-metoxisuccinico y el trimetil éster del acido borico con tiempos de
retencion de 7.06 y 2.17 minutos, respectivamente, en cantidad de trazas, por lo
que estos dos productos no se tomaran en cuenta como productos de los estudios

con radiacion ionizante o aumento de temperatura.

Abundance lon 58.00 {58.70 to 59.70): GEORGE4.D'data.ms
1800000
1600000 O
1400000 ' ~ O ~
1200000 O
1000000 @) O

B00G00 |

§00000

400000

200000

0 rr—————— —— ——t - - . - ' TPTU—
Tirne-—= 28 300 350 400 450 00 550 600 850 F.O00 750 BO00 850 .00 650

Figura 22a. Traza de iones totales de los productos de la esterificacion del 4cido fumérico

con HCI.
Abundance lon 59.00 (5870 to 58.70): JORGEZ Didata. ms
1000000 |
P \B/ ~
800000 |
800000, |
<0008 P.M. 103 g/mol C5Hs03B
200000 ||
Tiime--=» 250 300 350 400 450 500 680 &S00 650 700 750  AO0 4S80 900 950

Figura 22b. Traza de iones totales de los productos de la esterificacién del acido fumarico
con BF,.
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4.1.1 Elaboracién de curvas de calibracion mediante cromatografia de gases.
Cuantificacion:

Se prepararon disoluciones del estandar del fumarato de dimetilo a distintas
concentraciones, desde 1x10° M hasta 0.02 M; se determinaron las distintas
areas, se repitio por triplicado cada punto, tomando el promedio de estos valores
se elabor6é la curva patrén (area vs concentracion) los resultados son los

siguientes (Tabla 7):

Tabla 7. Resultados del analisis por cromatografia de gases (fumarato de dimetilo).

0.001M 0.005M 0.01M 0.015M 0.02M
Area | Tr | Area | Tr | Area | Tr | Area | Tr | Area Tr
1 853 | 7 542 | 6.76 | 155.7 6.6 | 319.75 | 6.55 | 347.81 | 6.633
2 9.22 |6.7]59.36 | 6.7 | 155.72 | 6.68 | 199.3 | 7.43 | 290.15 6.8
3 7.21 | 6.4 | 5245 | 6.4 | 158,57 | 7.23 | 304.97 | 6.33 | 437.3 6.51
Promedio | 8.32 | 6.7 | 55.33 | 6.62 | 156.66 | 6.83 | 274.67 | 6.77 | 358.42 | 6.64

Con los cuales se elaboro la siguiente (Figura 23):

Area
400

350 /0
300

250

y = 17497x

200
R? =0.9805

150 *

100
50 L ]

o L&~

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

Concentracion (M)

Figura 23. Curva de calibracién del fumarato de dimetilo.
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Donde:

Concentracion = Area x 10 Con un factor de correlacion de 0.9805
17497

4.1.2 Dosimetria.

Se realiz6 la dosimetria para dos posiciones en el irradiador (6 y 8), para hacer el

calculo de la razén de dosis se monitorearon por duplicado tres diferentes lapsos

de tiempo (15, 25 y 45 min), los datos obtenidos por espectroscopia UV a 304 nm

para el dosimetro de Fricke modificado se muestran en las Tabla 8 y 9.

Tabla 8. Densidades épticas obtenidas para la posicion 6.

Posicion Tiempo (min)
6 15 25 45
1 0.4801 0.7813 1.3267
2 0.488 0.7678 1.3126
3 0.484 0.7745 1.3196
promedio | 0.48403333 | 0.77453333|1.31963333

Tabla 9. Densidades 6pticas obtenidas para la posicién 8.

Posiciéon Tiempo (min)
8 15 25 45
1 0.529 0.8766 1.4586
2 0.5391 0.8646 1.452
3 0.534 0.8706 1.4553
promedio |0.53403333| 0.8706 1.4553

Segun la ecuacion y sustituyendo todas las constantes obtenemos lo siguiente:

Dosis: (6.023x10** moléculas mol™) DO (100 eV)
(2197 I mol™em™)(1cm)(1.024 g mL™)(1000mL)(0.66 moléculas)(6.24 x10"eVgrad™)

Dosis: 6.02x10%° (DO) rad
9.265x10%

Tomando el valor de las constantes e introduciendo el valor de correcciéon de rad a

Gy, que es la unidad que se utiliza en Quimica de Radiaciones, se tiene:

36|Pagina



Dosis: (649737.58 rad) (Gy/100rad) = 6.4973 Gy

Dosis: 6.4973 Gy x DO.

La cual se utiliz6 para el calculo particular de cada dosis con los valores promedio

los resultados se muestran en las siguientes tablas (10 y 11).

Tabla 10. Dosis obtenida para la posicion 6. Tabla 11. Dosis obtenida para la posicién 8.
Tiempo | Posicion Tiempo | Posicion
(min) 6 (min) 8
0 0 0 0
15 3.144 15 3.469
25 5.032 25 5.656
45 8.573 45 9.455

Con los cuales se realiz6 el grafico de la dosis promedio a distintos tiempo versus
tiempo de irradiacién (Figura 24), para obtener finalmente el valor de la razén de

dosis para cada posicion mediante la pendiente de recta obtenida.

Dosis (Gy)

12

y =0.2097x + 0.1895
10

R2=0.9972 s
/. M Posicién 8
8 / @ posicion 6

6
4 /.// y = 0.1898 +0.1544
/ R®=0.998

-

0 10 20 30 40 50

Tiempo de irradiacion (min)

Figura 24. Gréafico para el calculo de razén de dosis.
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La Tabla 12 muestra los valores de la razon de dosis obtenidos para cada punto.

Tabla 12. Razones de dosis obtenidos.

Posicion Ecuacion Razon de dosis (Gy/min)
6 y=0.189x+0.154 189
8 y=0.209x+0.189 209

4.1.3 Estudios del efecto de laradiacion ionizante en acido fumarico.
La Tabla 13 resume los productos de reaccién obtenidos en las 4 lineas (A, B, Cy
D), los cuales se identificaron mediante cromatografia de gases por los tiempos de

retencion (Figuras 25, 26, 27 y 28) y espectrometria de masas (Figuras 44 a 54)*.

Tabla 13. Tiempos de retencién de los esteres de los productos formados inducidos por la
radiacién ionizante.

Dosis
62 kGy DMM | DMF | DMS

A 52 | 6.06 | 64

529 | 615 | O

B
C 523 | 5.86 | 5.94
D

531 | 6.02 | 6.30

DMM: maleato de dimetilo, DMF: fumarato de dimetilo, DMS: succinato de dimetilo.

16 \/éase apéndice (Espectros de fragmentacion).
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Abundance ) " lon 59.00 (58.70 to 59.70): GEORGE1.D\data.ms

2000000 i
1500000
1000000

500000/

Time--> 250 300 350 400 450 500 550 600 650 7.00 750 800 850 9.00 9.50

Figura 25. Traza de los iones totales, obtenido de la linea A.

Aﬁm P al . lon 59.00 (58.70 to 59.70): JORGEO.D\data.ms

1600000
1400000
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1000000
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400000 !
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Figura 26. Traza de los iones totales, obtenido de la linea B.

Abundance - lon 59.00 (58.70 to 59.70): GEORGE2.D\data.ms
2000000
1500000
1000000

5000004

800 850 900 9.50

04— e

Time-> ‘2.‘5073-90, ,,7336- 4.0 4.50 7500 550  6.00 767;':(5‘ 701; 7504
Figura 27. Traza de los iones totales, obtenido de la linea C.

Abundance ) lon 59.00 (58.70 to 59.70): JORGE7.D\data.ms
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— X !
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Figura 28. Croma Traza de los iones totales, obtenido de la linea D.




Respecto al &cido fumérico remanente de reaccion se obtuvieron las siguientes
areas (Tabla 14), las cuales al ser introducidas en nuestra curva de calibracion se

obtuvieron cuantificando el 4cido remanente en la reaccién.

Tabla 14. Resultados cromatografia de gases para el fumarato de dimetilo.

Dosis | . Concentracion 0
62 KGy area (M) Remanente (%)
A 1643 0.0939 60.59
B |1455 0.0831 53.68
C [168.7 0.0964 62.27
D [150.1 0.085 54
Acido
remanente
49 @)
62 -
60 -
58 -
56 -
54 -
52 -
50 -
48 -

4.1.4 Estudios sobre el efecto causado en el acido fumarico por calentarlo a
180 °C por diferentes lapsos de tiempo.

Las Tablas 15 y 16 muestran los productos de reaccion obtenidos en las dos
lineas de trabajo a distintos tiempo de reaccion, los cuales se identificaron
mediante cromatografia de gases con el tiempo de retencion (Figura 29, 30 y 31
para los experimentos sin arcilla y 32, 33 y 34 para los experimento con arcilla)

ademas con espectrometria de masas con el patron de fragmentacion (Figuras 55,
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a la 60 para los experimentos sin arcilla y 61 a la 76 para los experimento con

arcilla)”.

Tabla 15. Productos formados por el efecto del calentamiento en la termélisis del acido
fumarico a 180 °C.

Tiempo Acido (lta,
de \pmm| DMF | Dms | pmms | pvmia | Mesa©
reaccion Citra)
(h)
48 |535|636 | - ] ] -
72 |5.29|6.18| - ; ; -
120 |529|6.32| - ] ] -

Tabla 16. Productos formados por el efecto del calentamiento en la termdlisis del acido
fumarico a 180 °C en presencia de arcilla.

Tiempo Acido (Ita,
de Mesa o
.. DMM | DMF | DMS DMMS DMMila .
reaccién Citra)
(h)
48 5.25 | 6.16 | 6.34 6.58 - 6.87
72 5.35 | 6.15 | 6.47 6.711 - 6.99
120 5.21 | 6.18 | 6.44 6.67 7.87 6.95

mesaconico, Citra: acido citracénio

17 \/éase apéndice (Espectros de fragmentacion).

DMM: maleato de dimetilo, DMF: fumarato de dimetilo, DMS: succinato de dimetilo, DMMS: -
2-metil succinato de dimetilo, DMMla: malato de dimetilo, Ita: acido itacénico, Mesa: acido

41|Pagina




lon 59.00 (58.70 to 59.70): GEORGES.D\data.ms
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Figura 29. Traza de los iones totales obtenido en 48 h sin arcilla.
Abundance lon 59.00 (58.70 to 59.70): GEORGES6.D\data.ms
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Figura 30. Traza de los iones totales obtenido en 72 h sin arcilla.
Abundance lon 59.00 (58.70 to 59.70): JORGE8.D\data.ms
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Figura 31. Traza de los iones totales obtenido en 120 h sin arcilla.



lon 59.00 (58.70 to 59.70): GEORGE7.D\data.ms
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Figura 32. Traza de los iones totales obtenido en 48 h con arcilla.
Abundance lon 59.00 (58.70 to 59.70): GEORGE3.D\data.ms
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Figura 33. Traza de los iones totales obtenido en 72 h con arcilla.
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Figura 34. Traza de los iones totales obtenido en 120 h con arcilla.
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De igual manera que en los experimentos con radiacion ionizante, se cuantifico el
acido fumérico remanente de reaccion mediante la curva de calibracion, se

obtuvieron las siguientes areas (Tabla 17).

Tabla 17. Resultados cromatografia de gases para el fumarato de dimetilo.

Serie area Conce(rl\l/f)ramon Remanente (%)
48 h 327 0.0186 91.56
48 h con arcilla | 207 0.0118 57.96
72 h 230 0.0131 92.30
72h con arcilla | 153 0.0087 43.57
120 h 284 0.0162 79.38
120 h con arcilla| 103 0.0058 28.80
Remanente (%)
P ——
90
80 \ 4
70 —o— Termolisis del
60 '\ acido fumarico
>0 \.\ —=— Termolisis del
40 acido fumarico
30 ~0— en !?Iresencia de
arcilla
20
10
0
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

4.1.5 Monitoreo de muestras irradiadas mediante EPR.

La tabla 18 contiene los resultados de la intensidad de la altura de pico a pico
(peak H) de la primera derivada, obtenido de los respectivos espectros de EPR
(Figuras 35, 36, 37, 38 y 39) de las muestras de acido fumarico irradiadas en

s6lido monitoreadas a 295 K.
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Figura 35. Espectro Lje EPR a 12.54 kGy.
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Figura 36. Espectro de EPR a 22.68 kGy.
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Figura 37. Espectro de EPR a 34.02 kGy.
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Figura 39. Espectro de EPR a 56.7 kGy.

Evolucién del espectro de EPR del &cido fumérico irradiado a diferentes dosis. Se observa el

incremento de la distancia pico a pico.
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Tabla 18. Resultado de EPR de las muestras irradiadas.

irrafi;:::ién Razén de_dosis Dosis en Altura H

(min) (Gy/min) KGy

0 0 0 0

60 209 12.54 547
120 189 22.68 996
180 189 34.02 1376
240 209 50.16 2255
300 189 56.7 2681

Con los datos anteriores se elaboré el gréfico altura de pico a pico versus dosis

Figura 40.

Altura de pico
3000

2500 y =45.157x 4
RZ=0.992 /
2000

1500

1000

500
0 /

0 10 20 30 40 50 60

Dosis (KGy)

Figura 40. Diagrama de respuesta peak H versus dosis de irradiacibn gamma.
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Capitulo Quinto

5.1 Discusion de resultados.

5.1.1 Elaboracién de curvas de calibracion mediante cromatografia de gases.
La curva de calibracion obtenida para la identificacion y cuantificacion del fumarato
de dimetilo (Figura 23) con un intervalo de 1x10° M hasta 0.02 M presentd un
coeficiente de correlacion de 0.9805 y un tiempo de retencion promedio para el
fumarato de dimetilo de 6.71 min, Tomando en cuenta que la curva se elabor6 con
disoluciones exactas preparadas con un estandar comercial del fumarato de
dimetilo por triplicado, podemos asegurar en que los datos que se deriven de ésta
son confiables.

5.1.2 Dosimetria.

Se realiz6 la dosimetria con un dosimetro de Fricke modificado de dos posiciones
dentro de irradiador (6 y 8); como se puede observar en la Figura 24, el coeficiente
de correlacion con valor de 0.998 indica una alta confiabilidad para las razones de

dosis obtenidas 189 Gy/min para la posicion 6 y 209 Gy/min para la posicion 8.

5.1.3 Estudios del efecto de laradiacion ionizante en acido fumaérico.

Los resultados mostrados nos indican que la presencia de la arcilla influye
ligeramente en el rendimiento de la reaccion y particularmente en la formacién o
no de un producto, ya que se forman menos productos, pero en un mayor
rendimiento en presencia de arcilla. Esto se podria interpretar como que la arcilla

puede actuar como un agente directriz de reaccion.
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Se ha sugerido por Bernal que las arcillas pueden actuar como un agente
protector a compuestos organicos hacia la radiacion ionizante, esto se ha
comprobado para bases nitrogenadas que fundamentalmente se adsorben en el
canal interlaminar (Guzman-Marmolejo, 2003). Sin embargo, en el caso del acido
fumarico no actia de esa forma, sino al contrario, promoviendo su
descomposicion. Esto probablemente es debido al sitio de interaccion del
compuesto organico con la materia, en este caso en particular la reaccion de
descarboxilacién se ve favorecida.

El acido fumarico irradiado en estado sélido, forma dos productos: &cido maléico y
el acido succinico, pero en presencia de arcilla solo se forman el acido maléico,
indicandonos que la arcilla puede evitar la adicion de hidrogenos al doble enlace
disminuyendo la formacién de acido succinico como se observa en la Figura 26,
en la cual se barri6 todo la traza de iones en la busqueda del acido succinico y no
se identifico.

El &cido fumarico irradiado en disolucion acuosa saturada con argén también
produce dos productos de reaccion: acido maléico y el acido succinico; sin
embargo, respecto al estudio de la irradiacion en estado sdlido, el rendimiento de
estos productos es mayor principalmente en la produccién de &cido succinico. La
presencia de la arcilla en esta nueva mezcla de reaccion provoca un cambio en el
rendimiento de los productos de la radiolisis del acido fumarico, potenciando aun

mas la formacion de acido succinico.
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5.1.4 Estudios sobre el incremento en el tiempo de calentamiento del acido
fumérico a 180 °C.

Al estudiar el comportamiento del acido fumarico calentado a 180 °C por
diferentes periodos de tiempo, genera soOlo un producto de reaccién: &cido
maléico, el cual se observa a las 48 h. Sin embargo, la presencia de la arcilla en
la reaccién genera cinco productos de reaccion desde las 48 h: acido maléico,
acido succinico, acido metilsuccinico y acido malico a partir de las 120 h también
alguno de los isémeros (&cido itacdnico, mesaconico o citraconico), a partir de las
48 h. Estos resultados hacen suponer que la arcilla en estas condiciones actia

como un agente catalizador de la descomposicién del &cido fumarico.

5.1.5 Monitoreo de muestras irradiadas mediante EPR.

Debido a que la radiacibon gamma genera defectos paramagnéticos estables, cuyo
namero aumenta en algunos casos linealmente en ciertas dosis recibidas y dados
los resultados mostrados en la Tabla 15 y la grafica mostrada en la Figura 40,
podria estudiarse la posibilidad de utilizar el acido fumarico en estado sélido y a
temperatura ambiente como un dosimetro de radiacion gamma monitoreado por
EPR para dosis entre 0 y 57 kGy, ya que la respuesta del analisis es lineal al
aumentar la dosis, obteniendo un coeficiente de correlacion de esta linealidad de
0.992. Ademas se encontré una repuesta estable por largos periodos después de

irradiar la muestra.
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5.1.6 Propuesta de los mecanismos de descomposicion el acido fumaéarico
para la formacién de productos estables.

e Mecanismo propuesto para la radidlisis del &cido fumérico en estado sélido.

La reaccion principal en la radiodlisis del acido fumarico es la reaccion

descarboxilacion:

hv )
HO — oH —— " HO\I-(:‘ _|_ "COOH ———p CcO: + H
o

|
l

= —+ ‘cooE — pco:+ H

o 1

El radical * H a su vez, podria dimerizarse:
2 H — H:

Pero también por medio de reaccién de adicién puede generar el radical 1*

a (o]

HO\H/—J\OH + H —> HO\".A)LGH
o 1 o

Radical 1

El cual puede generar los isdmeros cis y trans de acido butenodioico como
productos estables de reaccion:

0
] ] Q
HO - —_—p
HO OH
o 2 o 1

'8 Mediante el anélisis por EPR se determino su alta estabilidad, por lo que se propone como un intermediario
probable en el mecanismo de radiolisis del acido fumarico.
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e Mecanismo propuesto para la radidlisis del &cido fuméarico en disolucion

acuosa.

Al trabajar con una disolucién de acido fumarico no concentrada (0.1 M) la
radiacion gamma interaccionara principalmente con las moléculas de agua, y no
mayoritariamente con las moléculas del acido fumarico por lo que la radidlisis del
agua es un factor determinante en el mecanismo de las radiblisis de acido

fumarico.

hv (y) . .
H>O > "H, eaqg, OH, Hz, HxO»

Por tanto, se puede proponer un mecanismo en el cual el acido fumarico
reaccionara con las tres especies reactivas resultantes de la radiélisis del agua:

Con 'H se puede llevar a cabo una reaccion de adicién al doble enlace
generando el radical 1:

o [
HO\H/—J\OH + H —» HD\“/I\_/LGH
° 1 ® Radical 1

El cual por medio de una reaccién de desproporcién puede generar los productos
estables 1,2y 3:

a i o o OH o
2" . —pH — o+ M "o
o HO = oH - aH
1
o 2 a 3
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De igual forma con ‘OH se puede llevar a cabo una reaccién de adicion al doble
enlace generando el radical 2:

OH o

Ho — T« 4+ om ———»
. OH

o o Radical 2

El cu%l por medio de una reaccién de desproporcion puede generar los productos
4y 5%

OH o} oH a o o
2 HO HO
- OH L o |+ He
OH
o Radical 2 o 4 5
0

Por su parte eaq’, puede reaccionar con el acido fumarico de la siguiente manera:

[}

o
— + e » - . N
HO OH ayq W0 a _|_ H o ﬂ o,
0 1 o °

OH

HO. .

-+ @) — » cO:

_|_
l

19 Se ha encontrado que dos productos (4 y 5) son inestables ante la radiacién ionizante.
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e Mecanismo propuesto para la radiolisis del acido fumarico en estado sélido en
presencia de la arcilla.

De forma similar a la radidlisis del acido fumarico en solucién acuosa, la interaccion

radiacion ionizante — arcilla, ser& mayor respecto a la interaccion radiacion ionizante —

acido fumarico, el modelo que describe al mecanismo seria:

arcilla* + e
hv (y)

arcilla
[arcilla]*

De tal forma que [arcilla]* puede trasferir la energia al acido fumarico:

r

[arcilla]* 4o — on )| wo _ oH -+ arcilla
1

HO — OH —> + TCOOH . CO: + H

= _I_ "COOH ———» ©CO: + H

Por su parte el radical * H por medio de un reaccion de adicion puede generar:

o] [a}
HD\”/—J\OH + H ——» HONGH
° ® Radical 1
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El cual puede generar los isomeros cis y trans de acido butanodioico:

HO - —
OH + HO — OH
HO — oH
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Capitulo Sexto

6.1 Conclusiones.

Los estudios realizados en este trabajo enfatizan el papel de ambientes geoldgicos en la
Tierra primitiva como lo son las interfases hidrésfera-litosfera, en la cuales se ha
propuesto que se pudieron llevar cabo reacciones importantes en el periodo de evolucion
quimica, en las que las superficies solidas pudieron ser fundamentales. Entre las
superficies sdélidas mas relevantes en la Tierra primitiva se encuentran la arcillas.

Los estudios realizados en este trabajo muestran el papel que las arcillas desempefian
como catalizadores y/o agentes directrices de reaccion en medios de reaccion. La
presencia de la arcilla marca la diferencia entre la formacion o no de un producto, tanto
en la radiélisis del acido fumarico en estado sdélido o en disolucibn acuosa, o en las
reacciones de termdlisis, las cuales son ejemplos de reacciones probables dentro del
contexto de evolucién quimica.

Los resultados obtenidos nos muestran que la presencia de una arcilla, puede ser la
diferencia entre la formacién o no de un producto, ademas, en la radidlisis del acido
fumarico en estado solido o en disolucion acuosa el rendimiento de reaccion se modifica
ligeramente.

Las reacciones como la isomerizacion, la adicién de un grupo como ‘H, y 'OH, son
ejemplos de reacciones en la que la presencia de una arcilla puede tener influencia.

Por su comportamiento lineal entre 0 y 57 kGy, el acido fumarico en estado sélido y a
temperatura ambiente se puede utilizar como un dosimetro de radiacion gamma

monitoreado por EPR, ya que produce un radical estable.
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Apéndice

e 8.1 Técnica O’Donell y Sangster (1970), para la obtencion de agua

tridestilada para el uso en quimica de radiaciones.

Para obtener agua tridestilada, se utiliza agua bidestilda, la cual se somete a tres
destilaciones consecutivas con diferentes compuestos. La primera se realiza
colocando 1 g de KMnO, y 1 g de NaOH por cada litro de agua, la segunda
destilacién contiene 0.5 ml de H,SO, y 1 g de K,Cr,O- por cada litro de agua y por

altimo se destila sin ningln compuesto.

e 8.2 Esterificacion de Fischer para acidos carboxilicos.

Una esterificacion de Fischer (Figura 41) es una reaccion de tipo ataque
nucleofilico al carbono del grupo carbonilo de un &cido carboxilico por el &tomo de
oxigeno de un alcohol formando un enlace éster y moléculas de agua como

producto de reaccion.

0 O
)J\ + HOR' ——— J\O + HO
R OH R R!

Figura 41. Esterificacion de Fischer.
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e 8.3 Decaimiento radioactivo del ®°Co.

El Cobalto-60 (®°Co) es un isétopo radiactivo del cobalto, con una vida media de
5.272 afos; éste decae mediante una desintegracion beta (") al is6topo estable
niquel-60 (°°Ni) (Figura 42). En el proceso de desintegracion beta (B), el ®Co
emite un electron con una energia de 315 keV (particula B), un neutrino (pe)y
luego dos rayos gammas con energias de 1.17 y 1.33 MeV, respectivamente

(Figura 43).

&0
,,CO

5.26 a 031 gy ——T=
2
=
—

g

a0

=

)

L)

e

Ni

fd
{m 1]

Figura 42. Esquema de decaimiento del *°Co.

Ca > ONi'+e +pe

N , PNi+2y

Figura 43. Proceso de desintegracién beta (f8).
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e 8.4 Espectros de masas.

Linea A.
Abundance = B Scan 388 (5.235 min): GEORGE1.D\data.ms o .
| 113.1
5000000 O O
40000003 85.1 ~ U -
3000000/
P.M. 144 g/mol C¢HgO,
2000000
59.1
1000000 | 53.1
| 100.1
ok ALy 681731 790/ || 911 | _107.0 ||, 119.0 127.0132.0137.0 1440 1510 150
miz--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155
Figura 44 Espectro de fragmentacion del maleato de dimetilo.
Abundance N Scan 486 (6.029 min): GEORGE1.D\data.ms .
1131 O
5000000
o S— ©
4000000-‘ 85.1 \
3000000i O
2000000/ = P.M. 144 g/mol C¢HgO4
1000000 53.1
00.1
ol My | 640690 74479.0| || e10 | 1050 ||, 1189 1270 1350 1440 1510 159
miz—> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 |
Figura 45. Espectro de fragmentacion del fumarato de dimetilo.
Abundance Scan 531 (6.394 min): GEORGE1.D\data.ms
5000000 115.1 O
4000000 ~ O
o) s
3000000
55.1 O
2000000 P.M. 146 g/mOI C6H1004
87.1
1000000
= —— i 80.1 _ e8.0 73.1 790 940 99%1040109.0 | ||| 1210 127.0 _135.1 141.0 147.0 153.0 159
m/z--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figura 46 Espectro de fragmentacion del succinato de dimetilo.
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Linea B.

Abundance ~ Scan 394 (5.283 min): JORGEO.D\data.ms
6000000 113.1

O O

0 0

4000000 85.1

P.M. 144 g/m0| C5H804

3000000

2000000 59.1

1000000 831

? 100.1
b sl €8T Foiop] | cemion. il e70: ) 149:0 125:0:130:9 137.0. 40 510 150
m/z--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 S0 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155
Figura 47. Espectro de fragmentacion del maleato de dimetilo.
Abundance T ~ Scan 501 (6.151 min): JORGEO.D\datams o
| 113.1
6000000 O
5000000: \
| 85.1 O O

40000001 \

3000000/ (@)

2000000 59.1 P.M. 144 g/mol C¢HgO4

1000000/ St

| | 100.1
1 — | P __‘es0 7800l ete. ol ssozme . ||c A2n0mo70. 1ss0. . 1400 1550 cdBoi
m/z--> 45 50 55 60 65 70 75 80 8‘5 S0 95 160 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155
Figura 48. Espectro de fragmentacion del fumarato de dimetilo.

Linea C.

Abundance == Scan 398 (5.316 min): GEORGE2.D\data.ms
113.0

50000001 f O O

40000003 i N M -~
O O

85.1
‘ ‘
3000000/ |
| P.M. 144 g/m0| C5H804
2000000
59.0
‘
1000000 S0 |
[ | 100.1 |
P R || 63.9 690 74.1 79.0 |90 /I 1068 ||, 1229 1200 1370 1440 1510 159
F;O 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

mi/z-.> a5
Figura 49. Espectro de fragmentacion del maleato de dimetilo.
/Abundance B T Db Scan 460 (5.819 min): GEORGE2.D\datams =
5000000+ -0 O
|
4000000+ \O _— O
| 85.1 ~
3000000/
2000000: 59.0
, : P.M. 144 g/mol C¢HgO4
1000000 83.0
1 100.1
LIl .| 640690 741 79.0| || _91.1 4l 1050 || 117.9122.9 129.0 1351 1440 1510 159
m/iz-> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figur'éiéo. Espectro de fragﬁﬂéntacién del fumarato de dimetilo.
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/Abundance

5000000

| 4000000

3000000

2000000

1000000+

m/z-->

Linea D.
me' ,"

1000000

800000/

|
|

600000/

|
400000/

200000

m/z-->

Abundance

gooooo!;

800000
700000
600000/
500000
400000
3000001;
200000

100000

Abundance

2000000

1500000+

1000000/

500000

m/z-->

'ds 50 55 60 65 70 1

Scan 473 (5.924 min): GEORGE2.D\data.ms

116.1
O

\O ONQ

@)
P.M. 146 g/mOl C5H1004

55.1

87.1

77,_57(3“1774‘4!‘ 801 681731 790 | | 930 101141070 ||| 1210  131.0 137.0  147.0 _155.0

80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155
Figura 51. Espectro de fragmentacion del succinato de dimetilo.

— S Scan 390 (5.251 min): JORGE7.D\data.ms

1° o) o)

P.M. 144 g/mol C¢HgO,

| 113.0

59.0 \
133.0 ‘
B0 i e 91.0 960 102.9107.9 || 119.0 125.0 130.0144.0 1510 g9 |

eso |l [7h, | 91090

45 50 55 60 65 70 '75 8'0 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 1735 140 145 1 150 155

Figura 52. Espectro de fragmentacion del maleato de dimetilo.

O

Scan 483 (6.005 min): JORGE7.D\data.ms

85.0
\ ~ o S

@)
P.M. 144 g/mOl C6H804

59.0 73.0

135.0
91.0 1000 o4 119.0 124.9129.8 1440, 15100 158

45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 ‘i10 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figura 53. Espectro de fragmentacion del fumarato de dimetilo.

Scan 523 (6.329 min): JORGE7.D\data.ms

115.0
O

\O ONQ

O

55.0
P.M. 146 g/mol CsH1o04
87.0
73.0 ;
]800 eso | 790 | | 9601010105, ||| 121.0 1270 4350, 140.91459151-0 159,
45 50 55 60 65 70 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figura 54. Espectro de fragmentacion del succinato de dimetilo.
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Estudios a 48 h sin arcilla.

/Abundance T ~ Scan 408 (5.397 min): JORGES8.D\data.ms
118.0

3000000 () ()

2500000 \\\ //ll\\\‘____d///ll\\ ///
85.0
o O

2000000
1500000 P.M. 144 g/mol C6H804
59.0
1000000
53.0 79.0
500000
660 73.1 [ 60D s 155.0
obvreem el ey Sy L P by 880, e dozer (liade T L 870 MakiOaon. |, et
m/z——> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155
Figura 55. Espectro de fragmentacion del maleato de dimetilo.
/Abundance T o i Scan 525 (6.346 min): GEORGES.D\data.ms N
113.1 ()
5000000
4000000 \O — O
85.1 \\\
3000000/
; ‘ O
2000000/ |
‘ e P.M. 144 g/mol C¢HgO4
1000000/ 53.1
[ 100.1
ol Iy | 640691 744790 | |y e11 | 1050 ||, 1190 1270 1350 14490 1510 159
miz—> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

'Firgu'ré Sé.rEgApe'ctr'o de fragmérﬁtacién del fumarato de dimetilo.

Estudios a 72 h sin arqijla.

/Abundance " Scan 385 (5.210 min): GEORGE6.D\data.ms
| 113.1

5000000
O O

4000000? //ll\\\\_____////ll\\
| S __ ~

3000000:
P.M. 144 g/mol C¢HgO,
2000000
59.1
1000000 53.1
| 100.1 |
681 731 790/| | eoto0 /I 1050 || 119.0 127.0132.0137.0 1440 1510 159

L e A
m/z--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figura 57. Espectro de fragmentacion del maleato de dimetilo.

/Abundance " Scan 493 (6.086 min): GEORGES6.D\data.ms
| i 113.1 O
5000000
|
4000000 ~ -
o O
3000000
2000000 | O
59.1
P.M. 144 g/mol C¢HgO4
10000001 53.1
100.1
7] ISR | 1 1] (N €91 799 1, ei1 I 1to7zo | 119.0 1270 1350 1480 1510 159
m/z—> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figura 58. Eébectro de fragmentacion del fumarato de dimetilo.
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Estudios a 120 h sin arcilla.

Abundance ~ Scan 408 (5.397 min): JORGE8.D\data.ms e
113.0
| 3000000 [

s 85.0 N~ OMJ\ O/

2000000
1500000 P.M. 144 g/m0| C6H304
59.0
1000000
53.0 7.0
500000
s6io 73.1 155.0
: 100.0 127.0
ot b e el by, 289 1 tozo |l 190 G 137.0 14401490 |, 16l
m/z--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

mlfigura 59. Espectro de fragmentacion del maleato de dimetilo.

Abundance Scan 519 (6.297 min): JORGES8.D\data.ms
113.1 O

5000000

4000000 o O O\

3000000

2000000 3

89:1 P.M. 144 g/m0| C6H804
1000000 53.1
[ T 100.1 [ 39
oL SN 1 178 L. - ) O ol i 0SS DR B30 1070 |, 119.0 125.0 131.0 137.0 151.0 159,

m/z--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figura 60. Espectro de fragmentacion del fumarato de dimetilo.

Estudios a 48 h con arcilla.
|/Abundance - " Scan 393 (5.275 min): GEORGEi.?’}ga:a.m’s

4500000 O O

4000000
5 ~ M -~
35000001 O O

l 85.1
3000000/
‘

P.M. 144 g/m0| C6H804

2500000/
‘

2000000
1500000 59.1
| |

[
1ooooooi 53.1

100.1
ol Ay 1 es1 731 7e0| || e10  /|" 1070 ||, 1190 1270 1330 139.0'4%0 1510
m/z--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

7 Figuﬁra 61. Espectro de fragmentacion del maleato de dimetilo.

59

‘
‘

500000 | 1
| |

‘
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/Abundance Scan 503 (6.167 min): GEORGE7.D\data.ms

113.1 O

|
4500000 ‘
4000000/ ~ ‘
3500000 O O ~
85.1
3000000

2500000 O

2000000

P.M. 144 g/mOl C6H804

1500000 ! 59.1

1000000 53.1

5 00005
D | 100.1

P LB o1y ol 1 e 69.0 74.0 79.0 o141 | 1070 | 1189 1270 1350 1440 1510 159

m/iz-> 45 S50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155
Figura 62. Espectro de fragmentacion del fumarato de dimetilo.
Abundance - Scan 525 (6.346 min): GEORGE7.D\data.ms
4oooooo‘ 134

‘ | O

| 3500000 | O
‘ ‘ | ™~ O)W

| 3000000 \

| | | 0

2500000

55.1 P.M. 146 g/mOI CsH1004

2000000
1500000/
1000000 | 87.1

; |
500000 \ j |
\

|800 espo 731 790 | 94.0 99-0 10491100 N 121.0 1270 1350 1440 1510 159
m/z--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155
‘Figura 63. Espectro de fragmentacion del succinato de dimetilo.

/Abundance i Scan 555 (6.589 min): GEORGE7.D\data.ms
|

“ 59.0 O

1 aoooo‘; S50
160000 O
140000/ ‘ i ®) N

120000 79.0
73.1

[ 129.0
1 |
oocooi (@)
80000

60000] | {040 P.M. 160 g/mOI C,;H1,0,4

40000

151.0

20000 113.0 450
S3:0 64.9 l 94.0 | 106.9 1210 | 140.9 159

o! H $ -
miz--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 S0 85 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figura 64. Espectro de fragmentacion del 2-metil succinato de dimetilo.

Abundance i Scan 590 (6.873 mln) GEORGE7.D\data.ms

[
300000 85.0 o9 O i
v |
250000 ;
200000 | O
73.1
150000/ P.M. 158 g/mol C7H1004 O
100000 oo o
151.0
50000 530 s9.0
| | 113.0 35.0
) opol.l L 1], e10 103.9 ‘ 120.9 : 143.0 158,
,,,,,,,,,,,,,,,,,, T e i 2 4 U IR B (Sl

o 1
m/z--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

Figura 65. Espectro de fragmentacmn del acido (itaconico, mesaconico o citracénico).
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Estudios a 72 Econ arcilla.

Abund o . " Scan 400 (5.332 min): GEORGE3.D\data.ms
SEE6856, 50
1 O O
4000000-‘ U
85.1 \o = O/
3000000
P.M. 144 g/mol C¢HgO,
20000004‘
59.1
1000000 53.1
| 100.1
S UL TR | SR €.9: 0 S 79.0 | || e3.0 1070 ||, 118.9 124.9 131.0 137.0 1440 1530 159
miz--> 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155
Figura 66. Espectro de fragmentacion del maleato de dimetilo.
Abundance Scan 500 (6.143 min): GEORGE3.D\data.ms
3 113.1
5000000 O
4000000 \ —_—
! 85.1 O O\
3000000
(@)
2000000 o P.M. 144 g/mol C¢HgO4
1000000 | 53.1
: | 100.1
oo Ay | 890 740 790 | e30 /[ 1080 || 118.9124.01290 1350 14#0 1510 159
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Figura 67. Espectro de fragmentacion del fumarato de dimetilo.
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Figura 68. Espectro de fragmentacion del succinato de dimetilo.
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'I':igru'ra 69. Espectro de fraQFneﬁtacién del 2-metil succinato de dimetilo.
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Figura 70. Espectro de fragmentacion del acido (itac6nico, mesacoénico o citraconico).

Estudios a 120 h con arcilla.
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Figura 71. Espectros de fragmentacion del maleato de dimetilo.
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Figura 72. Espectros de fragmentacion del fumarato de dimetilo.
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Figura 73. Espectros de fragmentacion del succinato de dimetilo.
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Figura 74. Espeétros de fragmentacion del 2-metil succinato de dimetilo.
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Figura 75. Espectros de fragmentacion del malato de dimetilo.
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Figura 76. Espectros de fragmentacion del &cido (itaconico, mesaconico o citraconico).
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e 8.5 Interpretacion de los espectros de fragmentacion de masas.

Maleato de dimetilo (Figuras: 44, 47, 49, 52, 55, 57, 59, 61, 66 y 71).

Peso molecular (P.M) maleato de dimetilo 144 g/mol
presentes (m/z)
54
59
85
113

M/
™o 0

Estructura del fragmento m/z
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« o

85 \

113
N
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Fumarato de dimetilo (Figuras: 45, 48, 50, 53, 56, 58, 60, 62, 67 y 72).

Peso molecular (P.M) fumarato de dimetilo 144 g/mol
presentes (m/z)
54
59
85
113

Estructura del fragmento m/z
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Succinato de dimetilo (Figuras: 46, 51, 54, 63, 68 y 73).

Peso molecular (P.M) succinato de dimetilo 146 g/mol

59

87
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\OMO\

O
Estructura del fragmento m/z
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]
59 )
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115 ”‘“‘»\D ®
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2-Metil succinato de dimetilo (Figuras: 64, 69y 74).

Peso molecular (P.M) 2-metil sucinato de dimetilo 160 g/mol

Sefales presentes (m/z)
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Estructura del fragmento m/z
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Malato de dimetilo (Figuras: 21y 75).

Peso molecular (P.M) malato de dimetilo162 g/mol
presentes (m/z)
59
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103
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\OMO\

OH O
Estructura del fragmento m/z
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103 “ /lvl

147 _A°
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Dimetil éster del acido (itacénico, mesacdnico o citraconico) (Figuras: 65, 70y 76).

Peso molecular (P.M) dimetil ester de acido(itacénico, mesacénico o citracdnico)
158 g/mol

presentes (m/z)
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