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Resumen.

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

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

Dentro de los estudios en la evolucién quimica una propuesta muy importante
surgio en 1951, por J. D. Bernal en la cual, se sugiere una posible participacion
de las arcillas en los procesos de evolucion quimica. A partir de entonces, se
ha estudiado a las arcillas desde muchos puntos de vista y se ha encontrado
que el papel de las arcillas son tres principalmente: 1) aumentan Ila
concentracion en reactivos al adsorberlos en ellas, 2) funcionan como agentes
catalizadores y 3) como agentes protectores hacia fuentes externas de
energia. Cada uno de estos aspectos se ha estudiado por separado con
distintos compuestos y condiciones, pero la contribucion de estos trabajos en la
evolucion quimica forma parte de un gran rompecabezas al que aun le faltan
muchas piezas.

El presente trabajo pretende evaluar y mostrar en un ambiente prebibtico que
en teoria habia en la Tierra primitiva, el papel de las arcillas dentro de la

evolucion quimica y en el contexto del origen de la vida, como catalizador en la



formacion de hidrocarburos provenientes de la descarboxilaciéon de acidos
carboxilicos.

Para esto, se analizd una reaccion, inducida por un aumento en la temperatura

6 radiacion gamma (), de un &cido carboxilico en presencia de una arcilla

monocationica.
Se utilizé acido behénico (acido carboxilico con 22 atomos de carbono), como

un compuesto modelo y montmorillonita de Na* y Fe** las muestras fueron

sometidas a diferentes temperaturas y dosis de radiacion gamma ().

Se llego a la conclusion de que los productos de reaccién, son dependientes
del tipo de fuentes de energia, ademas de la presencia o ausencia de la arcilla;
ya que, si se utliza calor como fuente de energia y una arcilla como

catalizador, el hidrocarburo lineal de 21 carbonos (heneicosano), es el unico

producto de reaccion. Pero si se utiliza radiacion gamma (y) como fuente de

energia, ademas del heneicosano que se forma como producto principal, se
forman otros productos dependiendo de la presencia y tipo de la arcilla.
Ademas los rendimientos son muy distintos para todos los experimentos, ya
que cuando se utiliza la energia térmica los rendimientos son bajos.

Los resultados obtenidos, permiten llegar la conclusion que las arcillas, al igual
que la radiacion ionizante como fuente de energia factible, tienen un papel
fundamental en evolucion quimica como agentes capaces de dirigir procesos o
reacciones quimicas importantes en la Tierra primitiva o en algun sentido

especifico, generando productos distintos a los obtenidos en su ausencia.



Capitulo Primero

Introduccion

1.1 El estudio del origen de la vida y la evolucion quimica.

El estudio del origen de la vida es una ciencia relativamente joven que se ha
dividido principalmente en tres etapas: Evolucién Quimica’, Evolucién
Prebioldgica y Evolucion Biologica, etapas en las cuales, se cree surge la
organizacion espacial y temporal que caracteriza a los todos los organismos
vivos (Mendoza y Albarran, 1993).

Este tema polémico habia sido abordado por el hombre desde mucho antes,
con distintas perspectivas generando diversas propuestas, siendo tal vez hasta
de enfoque filoséfico; como es el caso de Tales de Mileto, Anaximenes,
Pitagoras, etc. los cuales trataban de relacionar lo que encontraban en la
naturaleza con el origen de los primeros organismos (Colin Garcia, 2007).

Una de las primeras teorias que se propusieron, partiendo de estos
pensamientos (en el siglo XVI y XVIl), fue la de la generacion espontanea, la
cual mencionaba, la obtencion de organismos, a partir de la materia inanimada.
Aristoteles, por ejemplo, propuso que gusanos, insectos y peces provenian de
sustancias como el sudor o el rocio de la naturaleza, como producto de la
interaccién de la materia “no viva’ con “fuerzas capaces de dar vida”. Sin
embargo, como en todas las corrientes de investigacion, existieron ideas
distintas las cuales daban diferentes explicaciones mediante sencillos
experimentos, lo que contribuyé a contradecir esta teoria, tal como lo

desarrollado por Luis Pasteur, con sus matraces de cuello de cisne, que

! Se define como Evolucién Quimica a la serie de procesos fisicos y quimicos que explican la
formacién abiotica de compuestos organicos de importancia bioldgica y los mecanismos por los
cuales fueron aumentando su complejidad y ordenamiento, bajo condiciones geoldgicas y
astronémicamente primitivas.



demuestra por qué no era la generacion espontanea lo que hacia aparecer
moscas en la carne o microorganismos en los caldos (Haldane, 1929 en
Bernal, 1967).

Otra teoria es la de la Panspermia, la cual se surge en el siglo XIX, y que
alcanz6 una fama considerable cuando S. Arrhenius, el célebre quimico sueco,
la replante6 en 719712, la cual atribuye la presencia de la vida en nuestro
planeta, a la llegada, por accidente, de microorganismos provenientes de otra
parte del universo (Lazcano, 2000).

Existe una hipdtesis que hasta la actualidad es la que ha permitido ligar una
serie de investigaciones, y que sugiere que la vida surgio gracias a la evolucion
de compuestos organicos que se sintetizaron en la Tierra primitiva antes de
que surgieran los primeros organismos, a la cual se le ha llamado hipdtesis de
Oparin-Haldane. Ya que fue propuesta por primera vez, de forma
independiente por Oparin y Haldane, en la década de los afios veinte, en la
cual sugieren por primera vez la idea de la evolucién prebidtica, siendo ésta la
punta de lanza de diversas investigaciones encaminadas a resolver la pregunta
del origen de la vida.

John B. S. Haldane, fue el que introdujo el término de sopa prebidtica, la cual
creia estaba formada por compuestos organicos disueltos en los mares como
materia prima para la formacion de los primeros seres vivos (Oparin, 1936,
Haldane, 1929 en Bernal, 1967). En el siglo XIX, Charles Darwin, ya habia
postulado la existencia de un estanque tibio lleno de sales y otros ingredientes
fundamentales (Colin Garcia, 1999). Sin embargo, ambos coincidieron en que
los primeros organismos vivos eran heterotrofos, es decir, se alimentaban de la

materia organica producida abioticamente que probablemente provenia de la



“sopa primitiva”, cuyo agotamiento creyeron llevo a la aparicion de organismos
autotrofos (Oparin, 1972).

Esta hipotesis tiene como principales aportaciones: la aparicion de
hidrocarburos, cianégenos y diversos derivados en el medio interestelar en la
Tierra primitiva; la sintesis abidtica de monémeros y polimeros en la Tierra
primitiva, que llevo a la formacion de la “sopa primigenia”, dando lugar a la
formacion de sistemas polimoleculares capaces de interactuar con el medio
ambiente; y por ultimo el desarrollo del metabolismo y de estructuras
moleculares y supramoleculares a partir de la evolucidn prebioldgica
(Perezgasca, 1996). A partir de esta hipotesis se desarrollaron experimentos
que dan lugar a considerar esta teoria como la mas aceptable.

Uno de estos experimentos fue el de Melvin Calvin en 1950. En el, Calvin
intenté simular la sintesis de componentes organicos, bajo las condiciones de
la Tierra primitiva, empleando fuentes de radiacién altamente energéticas,
llevando a cabo la irradiacion de disoluciones de CO,, lo cual le condujo a la
formacion del acido formico, experimento que tuvo poco éxito (Garrison, 1951).
Uno de los experimentos cruciales en la historia de la evolucion quimica, fue
desarrollado por Stanley L. Miller en 1953, el cual se baso en la propuesta de
su maestro Harold. C. Urey. Urey enuncia que la atmosfera primitiva tuvo que
ser una atmosfera reductora, principalmente compuesta por hidrogeno, el cual
daria lugar a los principales compuestos de la atmdsfera en la Tierra primitiva,
tal como se muestra en las siguientes reacciones: (Lazcano, 2000, Lazcano

2005):

C+2H, —» CH,4



N2+ 3H, ——» 2NH3

S+H, 3 H-S

CO2+4H, ———p» CH4 + 2H,0

Estas reacciones, dan como productos los compuestos que mas adelante
utilizaria Miller en su experimento (Fig. 1), a los cuales los somete a descargas
eléctricas constantes de aproximadamente 100,000 Volts, simulando una de
las fuentes de energia presente en la Tierra primitiva. Entre los productos
obtenidos destacan la sarcosina, glicina, alanina, [-alanina, acido a-

Aminobutirico? y otros productos orgénicos (Bada y Lazcano, 2003).

i .
ﬂﬂn-lccl flask

Fig. 1 Miller diseii6, aparatos como este, en el cual simulaba las condiciones océano-
atmosfera de la Tierra primitiva (ftomado de Bada y Lazcano, 2003).

Con estos experimentos, Miller comprobd¢ la sintesis abidtica de compuestos de
importancia bioldgica, favorecida por una atmodsfera reductora; demostrando

asi que la teoria propuesta por Oparin — Haldane tenia validez.

2

Sarcosina: Glicina: Alanina: acido a-Aminobutirico
0 o, M H M
H Yo— ,'3 —N- CH O
N \)k H D{ | A H = o HoN \/\)J\
~ OH H NH, H OH



Asi mismo, se le atribuye a Miller la sintesis de otras moléculas de importancia
biologica, partiendo de moléculas sencillas, tal como se muestra en las
siguientes reacciones:
R-CHO + NH;+ HCN — R-CH(NH)CN + H,0O
R-CH(NH2)CN + 2H,0 — % R-CH(NH2)COOH + NH;3
Sin embargo, desde 1807 ya existia la sintesis abidtica de mondémeros

bioquimicos (Lazcano 2000, Lazcano 2005):

 En 1807, Proust, quimico francés, propone la aparicion de polimeros de

HCN (dimero, trimero, tetramero) y adenina®, a partir de HCN:
OH"
HCN »  polimeros de HCN + adenina
1. En 1828, Wohler, demuestra la aparicion de urea (Bada y Lazcano,
2003):

HoN-CO-NH2, 3 urea

2. En 1850 Strecker un quimico aleman, propone la formacién de la

alanina:
CH5CHO + NH3; + HCN —— 3 alanina

3. En 1861, Butlerow, sintetiza una serie de azucares, partiendo de una

molécula bastante simple como el formaldehido:

HCOH —» azlcar

® Estructura de la adenina:



Estas reacciones no necesariamente se habian con el inicio del origen de la
vida en la Tierra.
Asi podriamos seguir mencionando una larga lista de investigadores, cuyos

HoN
trabajos de una u otra formaNayud rg plantear el estudio del origen de la

. g\ 2 _—
vida como parte del quehacer bl tifich! aplicando una metodologia cientifica,
la cual podemos verla desde dos enfoques diferentes: el primero consiste en
estudiar los resultados que nos dan las diversas disciplinas como la
astronomia, la geologia, etc., para simular las condiciones que probablemente
existieron en la Tierra primitiva y obtener asi mas informacion de lo que pudo
haber pasado. La segunda, consiste en utilizar la informacion de los
organismos actuales y técnicas de evolucion molecular para tratar de llegar a
entender cdmo eran sus ancestros y asi encontrar a LUCA* quien nos podria
ayudar a entender el origen de la vida.

Para conocer y comprender el origen de la vida de forma integral, seria
necesario conocer todas y cada una de la variables fisicas’ que pudieron
generarla y mantenerla, aunque esto nos resulte muy dificil de explicar, ya que
todo lo conocido y lo que investigue siempre sera solo una teoria, mas nunca
algo dogmatico.

1.2 Atmoésfera primitiva.

La composicion quimica de la atmoésfera es sin duda, una variable de gran
importancia en los experimentos que se realizan para investigar la evolucion
quimica, asi como en estudios prebioticos (Vega-Arreguin, 1998), ya que en
esta, pudieron estar presentes algunos compuestos los cuales tal vez

reaccionaron de forma abidtica en ella misma o en la hidrosfera primitiva,

‘; De la siglas en ingles Last Universal Common Ancestor.
Principalmente la atmdsfera, la hidrosfera y la litésfera, ademas de la fuentes de energia
existentes en la Tierra primitiva.



formando compuestos de interés biologico (Brooks, 1985). Actualmente, se ha
propuesto que en la atmoésfera fue donde ocurrieron las reacciones mas
importantes en evolucion quimica y que pudieron conducir al origen de la vida,
tenia un caracter ligeramente reductor o neutro, producto de la presencia de
H;O, CO, y Ny principalmente, denominada atmosfera secundaria (Could,
1977; Pinto et al., 1980; Levine, et al., 1982; Owen, 1985, Ronald, 1988),
proveniente de la atmodsfera primaria tedricamente compuesta principalmente
por H,, He, NHj3 H->0O, H.S y CH4 (Walker, 1977; Ponnamperuma, 1981), la
cual, evoluciono por la pérdida de los gases mas ligeros (Hz2, He, etc.) hacia el
espacio exterior (Owen, 1985), por la fotdlisis del CH4 y el NH3 (Levine, et al.,
1982), por las emisiones volcanicas (Could, 1977) y por la desgasificacion de la
corteza terrestre (Walker, 1977; Owen, 1985).

1.3 Hidrosfera primitiva.

La hidrosfera primitiva formada hace 4.4 Ga° (Delsemme, 1999) practicamente
desde el mismo origen de la Tierra (de 4.5 a 4.7 Ga) (Brooks, 1985), es una
pieza esencial en evolucion quimica ya que ésta pudo generar los compuestos
organicos que formaron la denominada sopa organica (Negron-Mendoza, et al.,
1992). Ademas de que en la hidrosfera se pudieron dar las reacciones para la
formacion de biomoléculas (Oparin, 1936 en Gautier, 1992; Oparin, 1981)
esenciales para la vida, tal cual la conocemos en la actualidad. En cuanto a sus
caracteristicas fisicas, se creé que la hidrosfera primitiva pudo tener una
temperatura de 30-50 °C hace 3.5 Ga y de 80-100 °C hace 3.9 Ga (Lowe,

1994). Sin embargo, con respecto al pH, aun existen distintas hipotesis. Kasting

® Ga (giga afio = 10° afios)



(1993) propuso un pH basico entre 9 y 11 y Walker (1985) sugirié un pH acido
cercano a 6. El pH actual oscila en 8.1.

1.4 Fuentes de energia.

Las fuentes de energia existentes en la Tierra primitiva, utiles para la sintesis
abiotica de materia organica, son un 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 1). Sin embargo para la sintesis abidtica, no se puede afirmar que una
sola fuente de energia fue la principal, ya que sélo la participacion de todas
ellas lograron generar todos los compuestos organicos de importancia biologica

y prebioldgica.

Tabla 1. Fuentes de energia presentes en la Tierra Primitiva.

Fuente Energia (kj/m” afio)
Radiacion solar 1.08 x 107
Luz UV 1.6765 x 10°
Descargas
eléctricas 167.420
Radiactividad 117.194
Ondas de choque 46.040
Térmica
(volcanica) 5.4411
Rayos cosmicos 0.0627

Modificada de Miller y Orgel (1974).

La eficiencia de una fuente de energia, depende tanto del rendimiento en la
formacion de productos, como en la proteccion de tales productos hacia la
misma fuente, para asi conservarlos para otras reacciones de importancia
prebioldgica y biologica.

La luz UV fue 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.
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Ademas, las reacciones promovidas por luz UV se desarrollaron en la parte alta
de la atmosfera (Miller, 1986), aunque se debe mencionar que existen muchas
reacciones fotoliticas de gran importancia para la evolucion quimica.

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

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

La energia térmica no fue de alta eficiencia en reacciones para sintesis de
compuestos organicos dentro de la atmosfera primitiva, ya que para que los
gases reaccionen, necesitan tener una temperatura mayor a 600 °C y los
productos se deben enfriar rapidamente (Miller y Orgel, 1974), Aunque se ha
propuesto que algunos meteoritos pudieron pasar cerca de la Tierra y generar
altas temperaturas superiores a los 20,000 °C y presiones de 15,000
atmosferas (Zamora Saldivar, 2005). 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 atmdsfera (Miller, 1986)

1.5 La radiacion, como fuente de energia y su participaciéon dentro de

Evolucion Quimica.
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Aunque la energia en forma de radiacion ionizante no fue tan abundante como
la luz UV en la Tierra primitiva, su alto poder de penetracion en la mayor parte
de la materia, le otorga gran importancia en las reacciones quimicas que se
llevaron a cabo en la Tierra primitiva.

La radiacion ionizante ha sido propuesta por algunos autores (Negrén-Mendoza
y Albarran, 1993), con diferentes enfoques, como la sintesis de monémeros y
polimeros de importancia biologica, reacciones relevantes en la quimica
cometaria e interestelar y catalisis heterogénea con minerales arcillosos
(Negron-Mendoza y Albarran, 1993), dentro de las reacciones de quimica de
radiaciones en evolucion quimica.

Su importancia radica en la alta eficiencia para la sintesis de compuestos
organicos (Draganic¢ et al., 1991 a; Miller, 1993), ademas de que es una fuente
de energia relativamente abundante, ya que existe radiacion ionizante propia
de la corteza terrestre (Tabla 2), ademas de la proveniente de forma
extraterrestre como los rayos cdésmicos no solares, la radiacién corpuscular

geomagnética y los rayos solares (Guzman Marmolejo, 2003).

Tabla 2. Fuentes radiactivas de origen terrestre.

Fuente Comentario
Seguras Tiempo de vida media (afos)
oK 1.28x10°
232Th 1.39x10°
235y 0.71x10°
238y 4.5x10°
*py 4.5x10°
Los mismos radioelementos y
P I o
Reactores nu|;;olgaarloese?1aturales7 radiaciones que en los reactores
] artificiales.
Elementos SE;es::))::Zdos conz | Tiempo de vida media estimada en 108y
de alrededor de 114. 10" anos

Tomada de Draganic et al, 1991.

" Varios reactores nucleares naturales como el de Oklo, Gabén, pudieron haber estado
funcionando hace 1800 a 4100 millones de afios (Dragani¢ et al., 1991 y Dragani¢ et al., 1993)
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La radiacién ionizante proveniente de la actividad nuclear® de los isétopos
radiactivos, presentes en la Tierra primitiva (Tabla 3), presenta varias ventajas
con 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 polimerizacion, descarboxilacion o
descomposicion, ademas de que es independiente del estado de agregacion de

los reactivos (Spinks y Wood, 1981).

Tabla 3. Abundancia isotdpica relativa en la Tierra primitiva.

Nuclido Vida media En la Tierra Pgrimitiva Tierra actual
(ahos) hace 4.6x10° afios
Uranio 238 4.47x10° 74.020 99.274
Uranio 235 7.04 x10° 25.990 0.720
Rubidio 87 4.88 x10"° 29.19 27.83
Potasio 40 1.28 x10° 0.145 0.0117

Tomada de Draganic¢ et al. (1991).

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

232Th (Tabla 4) presentes en minerales de la Tierra primitiva (Mosqueira et al,

1996).

Tabla 4. Dosis (Gy’/aio) calculadas para la Tierra primitiva (3.8 Ga).

Material 0K =8y Z2Th

Rocas igneas.
Ultrabasica. 2.7x10° 4.73x107 3.95x107
Basatica. 5.7x107 4.73x10™ 3.95x10*
Granito.

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

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

Tomada de Mosqueira et al, 1996.

8 Desintegracion espontanea de un nicleo, acompafiado de una emision de radiacion y/o

particula.
’ 1 Gy =100rad

13



1.6 Arcillas

1.6.1 El papel de las arcillas dentro de evoluciéon quimica.

Uno de los aspectos mas importantes en del estudio del origen de la vida es el
de encontrar el ambiente geoldgico en el cual se pudieron llevar a cabo la
primeras reacciones de importancia prebiotica y bioldgica. Este ambiente
geoldgico, pudo estar compuesto principalmente por sodlidos, liquidos y la
interfase entre ellos. Dentro de los sdélidos propuestos considerando el tipo
materiales en la Tierra primitiva, distintos autores proponen a los silicatos,
carbonatos y particularmente a las arcillas, siendo estas ultimas las de mayor
interés debido a sus propiedades fisicoquimicas, su amplia distribucion
geoldgica (Anderson y Banin, 1995), asi como su gran afinidad por moléculas
organicas (Ponnamperuma, et al. 1982).

En 1951 John D. Bernal propuso la posible participacion de las arcillas y su
relevancia dentro de la evolucién quimica, El fue quien sugirié por primera vez
que las arcillas pudieron servir como 1) agentes de adsorcion de monomeros
aumentando asi la concertacion de estos; 2) agentes catalizadores de muchas
reacciones (Negron-Mendoza y Navarro-Gonzalez, 1990) y también como 3)
sitios de proteccion para evitar la degradacion de moléculas de importancia
para la sintesis prebidtica. Bernal propuso que esto pudo haber pasado en un
ambiente formado en la interfase entre la hidrosfera y la litosfera.

(Ponnamperuma, et al. 1982).

1.6.2 Estructura de las arcillas.
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Las arcillas son compuestos formados de silicio, aluminio, oxigeno e hidrogeno
(Dominguez y Schifter, 1992) formados hace 3.8 Ga afos (Rao et al, 1980).
Algunos autores consideran a estos minerales dentro del grupo de los
filosilicatos (Cains-Smith y Hartman, 1992).

Las arcillas estan formadas por dos tipos de laminas apiladas unas sobre otras,
estas diferentes laminas estan formadas por dos estructuras cristalinas
basicas: los silicatos de geometria tetraédrica y los aluminatos de geometria
octaédrica (Laszlo, 1987; Swartzen-Allen y Matijevic, 1994).

El cristal unitario de los silicatos esta representado en la Fig. 2 donde podemos
ver que el silicio se encuentra el centro de un tetraedro formado por cuatro
oxigenos (Van Olphen, 1977; Dominguez y Schifter, 1992; Velde, 1992). La
lamina silicea representada en la Fig. 3 esta formada a su vez por la unién de

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

O ¥ = Oxigenos o Y @ = Silicio

Fig. 3. Capa silicea.
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El cristal unitario de los aluminatos esta representada en la Fig. 4, el cual esta
compuesto por enlaces M-(O y/o OH)s donde M puede ser Al o Mg y se
encuentra en el centro de un octaedro formado por los oxigenos y/o hidroxilos
(Guzman Marmolejo, 2003). Los oxigenos o grupos hidroxilos se encuentran en
dos planos paralelos, con los atomos metalicos entre ambos planos, formando
un empaquetamiento hexagonal compacto, llamada lamina octaédrica de

alumina o magnesia Fig. 5.

O ¥ 7 = Hidroxilos

. Aluminio, Maognesio
Fig. 4. Octaedro.

O ¥ " = Hidroxilos

@ Aluminio, Magnesio

Fig. 5. Capa Aliumina o 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, Fig.
6), por una lamina aluminica (Tipo 1:1 T-O, Fig. No. 7) o que ésta a su vez

esta unida a otra lamina silicea (tipo 2:1 o T-O-T, Fig. No. 8) originando todos
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los tipos de arcillas. A estos arreglos cristalinos se les denomina capa,

mientras que a una capa mas un canal interlaminar se le llama unidad

estructural de la arcilla. (Colin-Garcia, 1999)

® O Silicio
) Oxigeno
@ Hidroxilo
Fig. 6. Arcilla tipo 1:1 T-T.

O Oxigeno
@ Hidroxilo
@ Aluminio
® O Silicie

Fig. 7. Arcilla tipo 1:1 T-O.

‘ _.-..-;._ ..-‘..-."h-_

LARAY
N

O Oxigeno @ Hidroxilos @ Aluminio, Hierro, Magnesio
O Y @ Silicio

Fig. 8. Arcilla tipo 2:1 T-O-T
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1.6.3 Estructura de la montmorillonita.
La montmorillonita es una arcilla tipo 2:1 T-O-T representada en la Fig. 9,
ademas presenta un canal interlaminar, que contiene diferentes tipos de

cationes intercambiables.

=11-20A

(@] Oxigeno @ Hidroxiles .' Aluminio, Hierro, Magnesio
< Y @ Silicio
Fig. 9. Estructura de la Montmorillonita.

1.6.4 Algunas propiedades fisicoquimicas de la montmorillonita.
La montmorillonita de Na* a pH < 8 posee cargas negativas en las paredes del
canal interlaminar y cargas positivas en las orillas del los cristales (Fig. 10).

+5iT3i//+

Tlar O AL

si T si

+ Cargas positivas en las
orillas del cristal.

- Cargas nedativas en el
canal interlaminar

Fig. 10. Distribucién de carga eléctrica en la montmorillonita.
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Estas cargas son originadas en la arcilla por cuatro razones principales: 1)
sustituciones isomoérficas, 2) imperfecciones en la estructura cristalina de Ila
arcilla, 3) enlaces rotos en las orillas de las particulas y 4) por la disociacion de
los grupos hidroxilos (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 de la

arcilla por otros cationes en disolucion.

La montmorillonita de sodio es la mas comun debido a la abundancia de este
cation en el agua del mar contemporaneo (Tabla 5), pero siempre hay mezclas

de cationes en forma natural.

Tabla 5. Concentracion de los principales cationes en el mar contemporaneo.

Cation Concentracion
(ppm)
Na* 10600
Mg** 1300
Ca®" 400
K* 380
Li* 0.2
Fe' 0.01
Zn? 0.01
Cu?' 0.003
Mn?* 0.0002
Co*" 0.0005
Ni* 0.0005

Tomada de Mosqueira et al. (1996)

Debido a estos cationes intercambiables la arcilla puede funcionar como una
resina de intercambio idnico. La capacidad de intercambio catidnico de una

arcilla se expresa en mili equivalentes 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 Olpen, 1977).
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La montmorillonita también admite en el canal interlaminar, moléculas
organicas o polares, por lo que la arcilla también puede funcionar como matriz
de adsorcion de moléculas organicas, teniendo como mecanismo de adsorcién
interacciones ion-dipolo, puentes de hidrogeno y fuerzas de van der Waals
(Guzman Marmolejo, 2003).

Las arcillas tienen una actividad catalitica muy util, tanto en los estudios de
quimica prebidtica como en la industria quimica, debido a su comportamiento
como &cido de Lewis'® o como é&cido de Bronsted-Lowry''. Los cationes

I3+, etc., estructurales o los intercambiables son

metalicos como el Fe**, Cr®*, A
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 acido de Bronsted-Lowry

(Negron-Mendoza, et al. 1996).

1.7 Acidos carboxilicos

Origen en la Tierra.

Los acidos carboxilicos presentes en la Tierra, probablemente surgieron de dos
formas, la extraterrestre, contenidos en algunos meteoritos (Lawless y Zeitman,
1974 y Lawless y Yuen, 1979), y la terrestre, producto de reacciones abioticas

entre compuestos mas sencillos.

' Se denomina acido de Lewis a las moléculas que aceptan de electrones.
" Se denomina acido de Bronsted-Lowry a las moléculas que donan de protones.

20



Importancia biolégica.

Los acidos carboxilicos, son muy importantes ya que actuan como
intermediarios dentro de las rutas metabdlicas biologicas (Negron-Mendoza vy
Ponnamperuma, 1982), como el ciclo de Krebs que se lleva a cabo en la
mayoria de los organismos vivos, ademas de que pueden servir como sustrato
de muchos microorganismos (Lehninger, 1970). También son intermediarios en
la sintesis de moléculas mas complejas de importancia biolégica como los

aminoacidos, los triacilglicéridos, las porfirinas y las piridiminas.

Estudios prebiéticos.

Debido a su gran importancia bioldgica, en los afos 50’s, se comenz6 a
estudiar con fines prebidticos dentro de evolucidon quimica, a la quimica de los
acidos carboxilicos, reportando la radidlisis del acido acético obteniendo como
resultado la sintesis abidtica de acido succinico (Haynond , 1954). A partir de
entonces se han realizado muchos experimentos dentro del campo de la
evolucion quimica (Tabla 6), con distintos reactivos, ambientes y fuentes de
energia, con el fin de abordar uno de los objetivos en evolucion quimica, el de
determinar los posibles mecanismos de formacién de moléculas complejas
precursoras o estructurales, esenciales para los organismos vivos modernos

como los aminoacidos o las bases nitrogenadas.
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Tabla 6. Formacion de acidos carboxilicos.

Reactantes Fuentes de | Acidos carboxilicos obtenidos Referencia
energia
CO,, H, lones de He Formaldehido, férmico. Garrison, et al, 1951
de 40 MeV
Acido acético Radiacion y | Ha2, CO2, CHy H20,, succinico. Haynond, 1954
CaCOs;, NHy4, H,O Electrones Oxalico. Hasselstrom y
Henry, 1956
CH2(NH,;)COOH Calor Oxalico, fumarico. Heyns y Pavel, 1957
CHg4, NH3, H;O, H, Descargas Formico, acético, succinico. Miller, 1957
eléctricas
Capa de fumarato Electrones Succinico, oxaloacético, Lovelock, 1962.
de dietilo malico.
Acido succinico Radiacion y | Propidnico, malénico, férmico, Tanaka y Wang,
malico, adipico, tricarballilico, 1967
oxaloacético.
CHg, N2, NH,CI Descargas Oxalico, malénico, férmico, Zeiman, et al., 1974
eléctricas metilsuccinico,
dimetilsuccinico, glutarico,
fumarico, glutarico, adipico.
Acido acético en Rayos y Succinico, tricarballilico, Negron-Mendoza y
solucion acuosa malonico, B-hidroxi-B-metil Ponnamperuma,
glutarico, aconitico, citrico, 1976
isocitrico.
Acido acético en Radiacion Malénico, succinico, Negron-Mendoza y
solucion acuosa ultravioleta tricarballilico, citrico. Ponnamperuma,
1978
Acido aconitico en | Radiacion y | Tricarballilico, citrico, isocitrico. | Negron-Mendoza, y
solucion acuosa Azamar-Barrios,
1980
Acido acético Radiacion y Succinico, citrico, isocitrico, Ramos-Bernal y
adsorbido en malonico, carboxisuccinico. Negron-Mendoza,
montmorillonita de 1992
sodio.
Soluciones acuosas Calor Malico, glutarico, Colin-Garcia, 2007
congelada de HCN carboxisuccinico, tricarballilico,
aconitico.
Soluciones acuosas | Radiaciony | Oxalico, fumarico, malénico, Colin-Garcia, 2007

congelada de HCN

succinico, malico,
metilsuccinico, glutarico,
carboxisuccinico, tricarballilico,
aconitico, isocitrico, citrico.

Modificada de (Olea-Franco, 1981).
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Capitulo Segundo
Objetivos
2.1 Objetivo general.
Evaluar y mostrar el papel de las arcillas como catalizador y agente directriz de
reaccion, asi como el efecto del calor y la radiacion como fuente de energia,
en la formacion de hidrocarburos provenientes de la descarboxilacion de acidos
carboxilicos, como un ejemplo de una reaccidn congruente dentro del periodo

de evolucion quimica y en el contexto del origen de la vida, y asi corroborar

parte de la propuesta de J. D. Bernal de 1951.

2.2 Objetivos Particulares.

1. Enriquecer la montmorillonita patrén con cationes de Fe** y Na*.

2. Encontrar las condiciones 6ptimas para la identificacidn, separacion y
cuantificacion de hidrocarburos lineales y el behenato de metilo,

mediante cromatografia de gases.

3. Evaluar la reaccion de descarboxilacion del acido behénico con energia
térmica como fuente de energia y montmorillonita de Na* y Fe* como

catalizador.

4. Evaluar la reaccion del acido behénico con radiacion Y como fuente de

energia y montmorillonita de Na* vy Fe®** como catalizador.
y
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Capitulo Tercero

Procedimiento experimental

3.1 Preparacién de material.

Con el fin de evitar errores experimentales debido al tipo de reacciones a
realizar, todo el material de vidrio utilizado se tratd con las técnicas
recomendadas en quimica de radiaciones y consiste en tratar el material, con
un bafo caliente de una mezcla de HNO3; y H,SO4 durante 30 minutos, seguido
de un lavado con abundante agua bidestilada y finalmente se calentdé en una

mufla a 300 °C durante 30 minutos (O’Donell, 1970).

3.2 Reactivos utilizados.

El agua juega un papel muy importante dentro de las reacciones en las cuales

la fuente de energia es radiacion gamma (7Y) o en las cuales existe un

equilibrio fisicoquimico, por lo que fue necesario un tratamiento previo. El agua
que se utilizd6 para las reacciones se tridestilé por el sistema O’Donell y
Sangster (1970)" y en el caso de las reacciones de intercambio iénico, primero
se bidestilé y posteriormente se desionizdé en un sistema de agua ultra pura
Milli-Q Plus Millipore.

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”.

' Véase apéndice
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Los reactivos utilizados fueron obtenidos de SIGMA, de la mas alta calidad
disponible comercialmente.
3.3 Procedimiento general de experimentacion.

Sabiendo que la reaccion principal es la siguiente:

OH AséR(™Co)
—_— productos
monimerillenita de I"vr-l_'\- !

o]

Ademas que los productos tedricos segun la literatura pueden ser
hidrocarburos lineales (siendo el Cy¢ el principal), hidrocarburos no lineales
(poco probables), CO, y acido remanente de reaccidn, seguiremos el siguiente

esquema experimental (Fig. 11):

— Preparacion de las arcillas |

monocationicas
Espectroscopia Espectroscopia
Infrarrojo Rayos X de polvos

Acido behénico (100 mg) +
Arcilla monocatidnica (500 mg)

l
| |

Reaccion inducida por Reaccion inducida por
calor radiacion gamma

Posibles productos

- (Identificacion y cuantificacion)
Materia I I Otros
prima - - productos
Hidrocarburos Hidrocarburos
[ lineales Ramificados
Esterificacion i
: J C.G.—-E.M.
Cromatografia Cromatografia Cromatografia
de gases. (C.G.)
de gases de gases

| |
C.G. — Espectrometria C.G. — Espectrometria
de masas (E. M.) de masas (E. M.)

Fig. 11. Diagrama general de experimentacion.

3.4 Preparacion de las arillas monocatiénicas de Na* y Fe*.
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La preparacion de las arcillas monocatidnicas de Na* y Fe®*" se llevo a cabo
mediante una reaccién de intercambio i6nico siguiendo el procedimiento
reportado por Gertstl — Banin (1980). Para ello, se prepararon disoluciones de
FeCl3-5H,0 y NaCl con una concentracion 1 N, para intercambiar el cation
presente en la arcilla por el deseado, ya que la montmorillonita de sodio que se
utilizd, tiene una capacidad de intercambio ionico de 101 meq de Na*/ 100 g de

arcilla®.

El procedimiento para la preparacion de las arcillas de Na™ y Fe®* fue el mismo,
se colocaron 10 g de arcilla con 100 ml de la correspondiente disolucién en
agitacion continua en una plancha a 120 rpm, durante 30 minutos a
temperatura ambiente. Después, se centrifugd a 10,000 rpm durante 10
minutos, posteriormente al precipitado se le aplicé el mismo tratamiento pero a
12 y 24 horas de agitacion. Terminado el tratamiento se lavdé con agua
bidestilada y desionizada, hasta que en las aguas de lavado a simple vista no
se formara el complejo de color rojo por adicion de tiocianato de potasio, por
ultimo se seco en una estufa a 50 °C durante 24 horas.

Su caracterizacion fue por medio de difraccién de rayos X’ y espectroscopia

infrarroja. *

3.4.1 Espectroscopia Infrarrojo

* Dato analizado en por el Instituto Mexicano del Petréleo.
? Analisis elaborado en la USAI, Facultad de Quimica, UNAM.
* Analisis elaborado en el Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.
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Los espectros de infrarrojo de las muestras se obtuvieron mediante la técnica
de pastilla de KBr en una proporcion aproximada de 4 mg de muestra por 100

mg de KBr, en un equipo Perkin Elmer Paragon 500 FT-IR.

3.4.2 Espectroscopia de rayos X.
Los difractogramas de las muestras obtenidas, se obtuvieron mediante a la
técnica de rayos X de polvos. El estudio se realizo en los laboratorios USAI de

la Facultad de Quimica, UNAM.

3.5 Determinacion de condiciones cromatograficas.

Debido a que la reaccion principal, teéricamente presentaria como productos
de reaccion principalmente hidrocarburos lineales sin un rendimiento del 100%,
se tomo la tarea de encontrar las mejores condiciones cromatograficas para la
deteccion, separacion y posible cuantificacion de los productos de reaccién
ademas del acido remanente de reaccion. Considerando el equipo con el que
se cuenta en el laboratorio, mediante pruebas de ensayo con estandares, se
fueron modificando las distintas variables, como el programa de temperatura de
la columna, temperatura del inyector y detector, atenuacion, sensibilidad,

concentracion y cantidad de la muestra.

3.5.1 Hidrocarburos lineales.

Para la determinacion y posible cuantificacion de los hidrocarburos lineales, se
elaboraron dos curvas patrén: una para la identificacion de los hidrocarburos
formados (tiempo de retencion vs numero de carbonos del hidrocarburo) y la

segunda para la cuantificacion de los hidrocarburos identificados (area vs
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concentracion). Para esto, se utilizaron estandares de hidrocarburos puros
desde Cy hasta Cyx en concentraciones desde 10 hasta 0.2 M, obteniendo

los tiempos de retencion y el area de éstos por quintuplicado.

3.5.2 Acido remanente de reaccion.

Para la determinacién y posible cuantificacion del acido remanente de reaccion
por cromatografia de gases, se elaboré una curva patron (area vs
concentracion), debido a que la columna con la cual se trabajé no separa en t,
cortos a los acidos carboxilicos, se preparé el ester metilico del acido
carboxilico ya que es mas volatil que el acido libre. Para elaborar la curva de
calibracion del behenato de metilo, se utilizd un estandar del behenato de
metilo puro en concentraciones desde 10 hasta 0.05 M, obteniendo el tiempo
de retencion y el area por quintuplicado.

Para el analisis de las muestras fue necesario realizar una reaccion de
esterificacion del acido carboxilico mediante una esterificacion de Fischer.
Con el fin de asegurarse de la obtencion del behenato de metilo a partir del
acido carboxilico se realizaron pruebas de punto de fusion, espectroscopia
infrarrojo, cromatografia de gases (tiempo de retencion), al producto de

reaccion obtenido.

3.5.3 Cromatografia de gases - espectrometria de masas.
Para determinar otros productos de reaccion y confirmar la estructura de los
compuestos identificados mediante cromatografia de gases se utilizé la técnica

de cromatografia de gases — espectrometria de masas, para ello se utilizdé un

* Véase el apéndice.
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cromatografo Hewlett Packard 5840, con una columna capilar HP1 empacada

con metil silicén, y de 12 m de longitud y diametro interno de 0.33um; acoplado

a un espectrometro de masas Hewlett Packard MSD serie 5970, utilizando helio

como gas acarreador a 2 ml/min.

3.6 Experimentos con aumento de temperatura.

3.6.1 Procedimiento experimental.

Los experimentos se realizaron en tres condiciones de trabajo, sin arcilla, con

arcilla rica en Na* vy con arcilla rica en Fe*.
y

1.

Se colocaron 500 mg de arcilla monocatidénica y 50 mg de acido
behénico perfectamente mezclados, en un tubo de cultivo cerrado el cual
se colocd a calentamiento en una estufa a 250 °C durante 0.5, 1, 2, 4, 8,
12, 24, 96, 480 y 960 horas.

Una vez cumplido el tiempo de reaccidén se retiraron los tubos de la
estufa y se dejaron enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente se
agregaron 5 ml de tolueno y se puso en agitacion por 2 min, después se
colocaron en un bafo maria a 92 °C por 5 seg y se coloco de nuevo en
agitacion por 3 min, seguido de otro bafo maria a 92 °C por 5 seg se
midi6 el volumen final y se analizé por triplicado mediante C.G.
(cromatografia de gases).

Posteriormente, se agregaron 2 ml de metanol absoluto con complejo
trifluoruro de boro y se puso a bafio maria por 20 min. Pasado el tiempo
de reaccion se dejo enfriar, se midié el volumen final y se analizé por

triplicado mediante C.G.

3.6.2 Cromatografia de gases de hidrocarburos lineales.
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Una vez obtenida la disolucién del paso 2, se inyectd6 1 yL de muestra cada
vez, al cromatografo y asi poder identificar los productos basandonos en su
tiempo de retencidn ademas de obtener su correspondiente area, apoyandonos
en la curva de calibracion con la que se cuenta.

3.6.3 Cromatografia del acido remanente de reaccion.

Una vez obtenida la disolucién del paso 3, se inyectd 1 yL de muestra cada
vez, al cromatografo y asi poder identificar el acido remanente y obtener su
area de forma similar que con los hidrocarburos.

3.7 Experimentos con radiacién ionizante.

3.7.1 Irradiaciéon de muestras.

Las muestras se irradiaron en un irradiador gamma (Gammabeam 651 Fig.
12), cargado con fuentes de °°Co® colocadas en forma de V (Fig. 13), en el

Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM.

Fig. 12. Esquema estructural del irradiador gammabeam 651.

Posicion de las muestras en el irradiador

6 I3 7 .
Véase el apéndice.
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Fig. 13. Posicion fisica de las fuentes de radiacion dentro del irradiador.

3.7.2 Dosimetria
Debido a que una fuente de radiacién como la que se utilizé (**Co) tiene una
dosis variable descendente, para conocer la dosis de radiacion a la cual fueron
sometidas nuestras muestras se utilizé 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 radiacion en una disolucion’
acida de sulfato ferroso y sulfato cuprico, posteriormente los datos que arrojé
tal estudio se sustituyeron en la siguiente ecuacion:

D= NOD100

epGf10°

Donde:
D= dosis en rad.
N= niimero de Avogadro (6.023x10%* moléculas/mol).
OD= densidad optica.
e= coeficiente de extincién molar (2197M"cm™ a 25°C).
p=densidad de la disolucion (1.024).
G= rendimiento radioquimico del Fe* (0.66).

f = factor de conversion de rad a eV/ml (6.245x10"3).

3.7.3 Procedimiento experimental.

” La solucién que se utilizé tiene la siguiente composicion:
FeSO, (1 mmol), CuSO, (10 mmol) y H,SO4 (5 mmol).
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Los experimentos se realizaron en tres condiciones de trabajo, sin arcilla, con
arcilla rica en Na*y con arcilla rica en Fe™,

1. Se colocaron 500 mg de arcilla monocationica y 50 mg de acido
behénico perfectamente mezclados, en un tubo de cultivo cerrado, el
cual se irradio a temperatura ambiente durante 4, 8, 16 y 32 horas.

2. Una vez que se termino el tiempo de reaccion se retiraron los tubos de la
fuente, posteriormente se agregaron 5 ml de tolueno y se puso en
agitacion por 2 min, después se colocaron en un bafo maria a 92 °C por
5 seg y se colocd de nuevo en agitacion por 3 min seguido de otro bafo
maria a 92 °C de 5 seg, se midié el volumen final y se analizd por
triplicado mediante C.G. y C.G.-espectrometria de masas.

3. Posteriormente, a cada uno de los tubos, se les agregaron 2 ml de
metanol absoluto con complejo de trifluoruro de boro y se calentaron a
bafio maria por 20 min, pasado el tiempo de reaccion se dejo enfriar, se

midio el volumen final y se analizé por triplicado mediante C.G.

3.7.4 Cromatografia de gases de hidrocarburos lineales.

Una vez obtenida la disolucion en el paso 2, se inyectd 1 uyL de muestra cada
vez al cromatografo para poder identificar los productos basandonos en su
tiempo de retencion, ademas de obtener su correspondiente area,

apoyandonos mediante una curva de calibracion.

3.7.5 Cromatografia del acido remanente de reaccion.
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Una vez obtenida la disolucion del paso 3, se inyect6 1 pyL cada vez al
cromatografo y asi se identificd el acido remanente y su area, de forma similar

que con los hidrocarburos.

3.7.6 Identificacion de otros productos mediante cromatografia de
gases—espectrometria de masas.

Una vez obtenida la disolucion obtenida en el paso 2, se inyect6 1 uL de
muestra al cromatografo y asi se identificaron productos de la mezcla de

reaccion basandonos en su patron de fragmentacion.
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Capitulo Cuarto

Resultados
4.1 Preparacion de las arcillas monocationicas de Na*y Fe®".

La primera evidencia, para la identificacion de las arcillas fue el color ya que la
arcilla rica en Na* es de color blanco y la rica en Fe*® es de color anaranjado.
Sin embargo esta caracteristica sélo nos indica la absorcion, pero no nos indica
la posicidon del cation ya que existen dos posibles lugares para la adsorcion, las
orillas de la arcilla o el canal interlaminar.

Para asegurarse de que hubo intercambio catiénico se analizaron las muestras
por espectroscopia de IR (Figs. 14 y 15) y por su patrén de difraccién de rayos
X (Figs.16 -19), comparando los resultados de las arcillas tratadas con la arcilla
patron.

4.1.1 Espectroscopia infrarrojo

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo de la arcilla patron y la arcilla rica en
Fe® (figuras 14 y 15, en el circulo se sefiala la banda mas importante para
nuestro objetivo, la interaccién Si-O-Fe®") y se compararon con respecto a los
datos publicados en la literatura de las interacciones mas importantes de la

montmorillonita (Tabla 7).

Tabla 7. Bandas caracteristicas de la montmorillonita en la regién del Infrarrojo.

Enlace v (cm™) | Tipo de vibracién
tetraedro-Si-O-H (octaédricos) 3630 Tension
3428 Tension
tetraedro-Si-0O ---H-O-H (puentes de hidrogeno)
1630 Deformacion
t-Si-O 1046 Tension
Al-OH-Fe 860 Deformacidn
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104284

4400.0 40‘00 36‘00 32‘00 28‘00 24‘00 20‘00 18‘00 16‘00 14b0 12‘00 10‘00 00 706.0
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Fig. 14. IR de montmorillonita de Na.
El
860 cm

97.08

341648

164645

364268

40.2 T T T T T T T T T T T T 1
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 800 600 400 200 000 800 Y00.0
cm-1
Fig. 15. IR de montmorillonita de Fe*'. X
1
860cm

4.1.2 Espectroscopia de rayos X.

Se obtuvieron los espectros de rayos X de la arcilla patron (rica en Na*) y de la

arcilla rica en Fe®*.
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Se tuvo un cuidado especial con esta banda sefalada en los difractogramas de
las arcillas (Figs. 16, 17 y 18) se pudo determinar el ancho del canal

interlaminar los resultados son los siguientes (Tabla 8):

Tabla 8. Distancias Interlaminares.

Muestra Distancia
interlaminar (A)
Montmorillonita patrén 11.99

Montmorillonita rica en Na* | 12.15

Montmorillonita rica en Fe* | 13.08

hetia — Bcalm FACLLTSD DE @Uini
T r r r r ¥ ¥ v r—

e o

..ﬁkwlh\ﬁwa J ';"“* h*’* s

Flg. 16. RX de montmorillonita patron.

-
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Fig. 17. RX de montmorillonita de Na".
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Fig. 18. RX de montmorillonita de Fe**

&  1m _ 1s z0 za s F5 { & BB BS &0 ) £

El patron de difraccion en la figura No. 19 nos muestra la similitud entre la

muestra obtenida (solo la montmorillonita de Fe®") y la existente en el banco de

datos del equipo.

o T]-ctl Scale FACULTAD DE QUIMICA Ut .MEXICO 11-Nov-2885 15:38

T Y T T T T T T T T T T T T

494 .60
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= 12 1s 28 25 3R 3s L 45 =2 85 -] &5 L s
C: \Lﬁ!ﬂﬂﬁfﬁ\Em RAH 3328 NONTHORILLONITA FE3+ (CT: ©.S5s. SS:'2.028dg. HWL'@ 1.5486A0, TC
3-0083 D 8i-Al-Fe—-Hey—0 Hontmorillonite (WL: 1. )
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33-1161 » 5i02 Quertz, syn (HL®@ 1.548&8c)

Fig. 19. Difractograma de montmorillonita de Fe*'y Na".
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4.2 Determinacion de condiciones cromatograficas.

4.2.1 Hidrocarburos lineales.

Basandose en los resultados obtenidos en las pruebas con los estandares,
para lograr una buena separacion, identificacion y cuantificacion de los
hidrocarburos que se formaron en la reaccion, el mejor procedimiento a seguir
es el siguiente:

Identificacion:

Se utiliz6 un Cromatografo Varian 3700 de ionizacion de flama, con una
columna de OV 17 en Cromosorb W 3% 80/100 AW con un programa de
temperatura de 70 - 260 °C a 6 °C/min, temperatura de inyector y detector de
250 °C, 1 yL de muestra por inyeccion, los gases empleados fueron: nitrégeno
(gas acarreador) 30 ml/min, hidrogeno 30 mi/min y aire 300ml/min.

El cromatograma (Fig. 20) muestra como las condiciones cromatograficas
descritas en la metodologia, funcionan para identificacién y separacion de los

hidrocarburos lineales.

1234 5 6 7 8

Fig. 20. Cromatograma de la separacion de hidrocarburos lineales.
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4.2.1.1 Curva de calibracién para la identificacion de los hidrocarburos
lineales.

Con estandares de los hidrocarburos lineales se determiné el tiempo de
retencion, repitiéndolo cinco veces y tomando el promedio de estos valores
para la elaboracion de la curva patron (tiempo de retencién vs numero de

atomos de carbono), determinado los siguientes tiempos de retencion (Tabla

9):
Tabla 9. Tiempos de retencién de hidrocarburos.
hidrocarburo t1 t2 t3 t4 t5 t,.
(# C)

10 1.025 1.152 1.002 1.035 1.009 1.045
1 1.82 1.986 1.725 1.802 1.825 1.832
12 2.395 2.563 2.016 2.314 2.758 2.409
16 10.156 | 10.231 10.098 10.122 10.15 10.151
21 19.151 | 18.905 19.247 19.855 18.754 19.182
22 20.83 20.128 20.789 20.256 20.754 20.551

Con los cuales se elabor¢ la siguiente curva (Grafica 1):

C (min) ' s . ps .- . r=1.7064x - 16.97

tr (min}) Curva de identificacion de hidrocarburos. ° ; 0:6{;‘;9 43'
22.0 1 -
204
1840 4
15.0 1
140 A
120 o
104 4
2.0 o
60
4.0 4
2.4 o *

*
0.0 7 i ‘ - - ! : -

10 11 12 13 14 is 16 17 18 19 20 21 22, 23,

#de C

Grafica 1 Curva de identificacion de hidrocarburos.

Donde (Ecuacién 1):

No. de carbono = tiempo de retencion + 16.97
1.706

Con un factor de correlacion de 0.994

39




Cuantificacion:

Se utilizé un Cromatografo SRI8610C de ionizacion de flama, con una columna
MXT - Volatiles con un largo de 30 m y un programa de temperatura de 100 a
200°C a 10°C/min, seguido de una isoterma de 200°C durante 40 minutos. Se
inyectd 1 pL de muestra, los gases empleados fueron: nitrégeno (gas
acarreador) 10 ml/min, hidrégeno 25 ml/min y aire 250 ml/min.

4.2.1.2 Curva de cuantificacion de hidrocarburos lineales productos de
reaccion (C2i).

Con disoluciones del estandar del hidrocarburo lineal a distintas
concentraciones se determinaron las distintas areas, se repitidé cinco veces
cada punto, tomando el promedio de estos valores se elaboro la curva patrén,

(area vs concentracion), los resultados se muestran a continuacion (Tabla 10):

Tabla 10. Resultados de cromatografia de gases (curva alcanos).

Conc. ]
(M) A1 A2 A3 A4 A5 A
0 0 0 0 0 0 0

10~ 820,8285 | 818,593 857,6 840,21 948,5 857,1463

10~ 8311,9345|8781,5615|8701,9405 | 9022,2375 | 8305,001 8624,535

0,15 12886,631(11028,828 | 12217,45 |12601,399|11163,264 | 11979,5144

0,2 16618,762|14418,548|16867,374|18908,793|13871,689| 16137,0332

Con los cuales se elabor¢ la siguiente curva (grafica 2):

A Curva de calibracion de C2% =380460x + 117.35
16500“’3 R2= 09936

15000

/
13500 ~
12000
10500 »

9000 ~

7500
6000 s
4500 -

3000 /

/
1500 ~

AW

0 0.025 0.05 0.075 01 0125 015 0175 0.2 0.225 [D]Rﬁ

Grafica 2 Curva de calibracion de C,,.
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Donde (Ecuacion 2):

Concentracion = Area —117.35
80460

Con un factor de correlacion de 0.998

4.2.2 Acido remanente de la reaccion.

Identificacion y cuantificacion:
Siguiendo las condiciones descritas en la pagina 38 para la identificacion de
hidrocarburos lineales, se logré la identificacidn y cuantificacion del acido

remante de la reaccion.

El cromatograma representado en la Fig. 21 muestra como las condiciones
cromatograficas descritas en la metodologia, funcionan para identificacién y

cuantificacion del acido remanente de reaccion mediante su ester metilico.

g

Fig. 21. Cromatograma del behenato de metilo (estandar).
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4.2.2.1 Curva de cuantificacién del behenato de metilo.

Con disoluciones del estandar del behenato de metilo a distintas
concentraciones se determinaron las distintas areas, se repitidé cinco veces
cada punto, tomando el promedio de estos valores se elaboré la curva patrén,

(area vs concentracion), los resultados son los siguientes (Tabla 11):

Tabla 11. Resultados de cromatografia de gases (curva del behenato de metilo).

Conc. ]
(M) A1 A2 A3 A4 A5 A

0 0 0 0 0 0 0

0.001 11955 13256 13659 13568 12989 13085.4

0.01 119959 140256 135697 135687 131698 | 132659.4

0.025 404282 505689 413254 505236 489562 | 463604.6

0,05 1188166 | 1178956 | 1036587 | 925268 | 1023568 | 1070509

Con los cuales se elabor¢ la siguiente curva (Grafica 3):

¥ = 2E+07x - 33882

Area  Curva de calibracion del behenato de metilo "~ .27,
1350000 ; ; : : ! ; : : : : :

1200000

1050000

000000

600000 4
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Grafica 3. Curva de calibracion del behenato de metilo.

Donde (Ecuacion 3):

Concentracion = Area + 33882
2x107

Con un factor de correlacion de: 0.991
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Para analizar las muestras, fue necesario realizar una esterificacion de Fischer
al acido carboxilico con el fin de comprobar la sintesis del ester se realizaron
pruebas de punto de fusion (Tabla 11) y espectroscopia de infrarrojo (Fig. 22).

Los resultados son los siguientes:

Tabla 12. Puntos de fusion.
Punto de fusion del acido behénico estandar 80°C

Punto de fusion publicado de behenato de metilo | 53-54°C

Punto de fusion del behenato de metilo estandar. | 50-51°C

Punto de fusion del producto obtenido 48-49°C

| Acido behénico estandar

_“/_-/_‘-/V\k\

3441.93
2848.49 1713.87

|Ester behénico estanda

2916.76

1738.67 {
2917.85 [
] 2849.17 |
1175.88
|Ester behénico sintetizado y 4cido behenico residual
1713.23
_ d M 25253 1740.96
3415.90 :
_ 7 1174.13
44000 4000 3000 2000 1500 1000 700.0

-1
Fig. 22. Espectro de infcrnérrojo del behenato de metilo.
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4.3 Experimentos con aumento de temperatura.

Los experimentos bajo las tres condiciones de trabajo, se analizaron mediante
un analisis por cromatografia de gases efectuado por triplicado y apoyandonos
con la curva de identificacion de alcanos, se encontr6 que para los
experimentos con la arcilla rica en Na* y con la arcilla rica en Fe** después de
960 horas de reaccion, existe un producto unico de reaccion y corresponde al
heneicosano, identificado mediante su tiempo de retencion en cromatografia de
gases (Figs. 23 y 24) y por su punto de fusion del producto (Tabla 13) mientras

que en los experimentos sin arcilla, no existe reaccion alguna.

3

a

— >
Fig. 23. Cromatograma de los productos obtenidos con arcilla rica Na" con 960 h de
reaccion.

1
i

Fig. 24. Cromatograma de los productos obtenidos con arcilla rica Fe** con 960 h de
reaccion.
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Tabla 13. Puntos de fusion de los productos obtenidos.
Punto de fusion publicado de heneicosano 40.5°C

Punto de fusion del heneicosano estandar. 42°C

Punto de fusion del producto obtenido con la arcilla rica en Na* | 43°C

Punto de fusién del producto obtenido con la arcilla rica en Fe®* | 42.5°C

4.3.1 Cromatografia de gases de los hidrocarburos lineales.
Los resultados del analisis por de cromatografia de gases de las tres

condiciones de trabajo se muestran en la tabla 14.

Tabla 14. Resultados de cromatografia de gases (determinaciéon de heneicosano).

Area
T|emRo de Sin arcilla | Arcilla rica en Na* | Arcilla rica en Fe**
reaccion (h)
0 0/0|0 0 0 0 0 0 0
0.5 0|00 0 0 0 R R 46
1 0/0|0 0 0 0 45 35 50
2 OO0 |0 | .coco | weves | o 68 5 | .......
4 OO0 |0 | .coco | weves | onis 132 126 128
8 OO0 |0 | .coco | weees | i 133 129 134
12 0/0|0 96 83 74 126 131 145
24 0O, 00| 105 | 122 | 134 | 136 138 | 154
96 0O/ 00| 128 | 118 | 123 | 154 158 | 159
480 0|0 |0] 133 | 135 | 136 | 165 | 188 | 173
960 00| 0| 135 | 138 | 146 | 236 | 221 190

El rendimiento de la reaccion se calculd6 con base en de la ecuacién 2,
obtenida con la curva de calibracion para C»4. Los resultados se muestran en la
tabla 15, con los cuales se elabor6 una grafica (Grafica 4), que nos muestra el
avance de reaccion (rendimiento vs tiempo de reaccién) para las tres

condiciones de trabajo.

Tabla 15. Rendimiento obtenido por cromatografia de gases del heneicosano.
| | Rendimiento |
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TlemRo de Sin arcilla | Arcilla rica en Na* | Arcilla rica en Fe**
reaccioén (h)
0 0 0 0
0.5 o |\ .
1 o |\ .
2 o |\ .
4 O 0.4784
8 o | ... 0.6193
12 o | ... 0.7039
24 0 0.1261 1.0702
96 0 0.2388 1.6762
480 0 0.7320 2.4512
960 0 0.9434 4.1562

(%)
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Rendimento
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——sin -===Fe3+ —i =Na+ tiempo (h)

Grafica 4. Coordenada de reaccion (Formacion de heneicosano) .

4.3.2 Cromatografia del acido remanente reaccion.
Los resultados del analisis cromatografia para las tres condiciones de trabajo

se muestran en la tabla 16.

Tabla 16. Resultados por cromatografia de gases del acido remanente.

Area

Tiempo Sinarcilla | Arcillaricaen | Arcillaricaen
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de reaccion Na* Fe3*
(h)
0 398645 401151 394888
0.5 399502 398137 386417
1 394597 399633 376501
2 399127 394499 380153
4 402529 393121 367979
8 395543 398129 381030
12 384657 396711 380123
24 402205 397391 382557
96 393561 396678 387719
480 397064 390000 374074
960 401098 388276 368221

El rendimiento de la reaccion se calculd con base en la ecuacion 3, obtenida
con la curva de calibracion del behenato de metilo. Los resultados se muestran

en la tabla 17.

Tabla 17. Rendimiento obtenido por cromatografia de gases del acido remanente.

Rendimiento
TlemRo de Sin arcilla | Arcilla rica en Na* | Arcilla rica en Fe**
reaccioén (h)
0 103.0 103.6 102.1
0.5 103.2 102.9 100.1
1 102.0 103.2 97.7
2 103.1 102.0 98.6
4 103.9 101.7 95.7
8 102.2 102.9 98.8
12 99.7 102.5 98.6
24 103.8 102.7 99.2
96 101.8 102.5 1004
480 102.6 100.9 971
960 103.6 100.5 95.7

Con los cuales se elabor6 una grafica (Grafica 5) que nos muestra el avance de
reaccion (rendimiento vs tiempo de reaccion) para las tres condiciones de

trabajo.
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Gréfica 5. Coordenada de reaccion (Desaparicion del behenato de metilo).

4.4 Experimentos con radiacién ionizante.

4.4.1 Dosimetria.

Las muestras fueron irradiadas en un irradiador gamma (Gammabeam 651),
con fuentes de ®°Co colocadas en la posicién marcada en la Fig. 13, con una
razon de dosis de 14.3534 kGy/h, determinada mediante un dosimetro de
Fricke modificado.

4.4.2 Cromatografia de hidrocarburos lineales.

En dos de las tres condiciones de trabajo (con arcilla rica en Na* y con arcilla
rica en Fe3+) a partir de las 4 horas de reaccién se formé un producto de
reaccion principal que corresponde a heneicosano (con t, de 19.182) (Figs. 25
y 26), identificado mediante un analisis por cromatografia de gases-

espectrometria de masas' (Figs. 27 y 28).

1 I3 I3 . . b4 .y . y .
Véase en el apéndice la interpretacion de los patrones de fragmentacion por impacto electronico.
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Fig. 25. Cromatograma de los productos obtenidos con arcilla rica Na* con 4 h de
irradiacion.

1oy

SIART

Fig. 26. Cromatograma de los productos obtenidos con arcilla rica Fe** con 4 h de

irradiacion.
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Fig. 27. Patron de fragmentacion por impacto electrénico, de los proal_ctos obtenidos
con arcilla rica Na+ con 4 h de irradiacion.
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Fig. 28. Patron de fragmentacion por im?acto electronico, de los productos obtenidos
con arcilla rica Fe** con 4 h de irradiacion.
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También se encontré que para las tres condiciones de trabajo, a partir de las 8
horas de reaccion aparecen productos de reaccion secundarios (Figs. 29, 30 y
31), distintos al heneicosano, siendo los experimentos sin arcilla los que

presentaron un mayor numero de productos, ademas de que el rendimiento

obtenido fue mas alto.

" 0,75

>t

Fig. 29. Cromatograma de los productos obtenidos sin arcilla con 8 h de irradiacion.

N

> t
Fig. 30. Cromatograma de los productos obtenidos con arcilla rica en Na * con 8 h de
irradiacion.

=
&=
=

>t

Fig. 31. Cromatograma de los productos obtenidos con arcilla rica en Fe** con 8 h de
irradiacion.
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1 g.756

LB YL

La formacion de todos los productos en las tres condiciones de trabajo (sin
arcilla, con arcilla rica en Na* y con arcilla rica en Fe®), presentd un
rendimiento que dependio de la dosis de irradiacidn, lo cual se puede observar
al ver como aumenta principalmente el tamafio y el numero de picos en los

cromatogramas. (Figs.32, 33,y 34)

6.788
18.695

=
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v.iny
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Fig. 32. Cromatograma de los productos obtenidos sin arcilla con A) 8, B) 16 y C) 32 h de
irradiacion.
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Fig. 33. Cromatograma de los productos obtenidos con arcilla rica en Na* con A) 4, B) 8,
C) 16 y D) 32 h, de irradiacion.
- , ‘ )
A) B) C) D)
: 5 ] sk s
b ® Y ) @
’ —»" —> —> —
t t; t t

Fig. 34. Cromatograma de los productos obteni

C) 16 y D) 32 h de irradiacion.

dos con arcilla rica en Fe** con A) 4, B) 8,
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La identificacion de todos los productos de reaccién secundarios fue mediante

cromatografia de gases - espectrometria de masas, siendo los experimentos

sin arcilla los que presentaron el mayor numero de productos, seguida por los

experimentos con arcilla rica en Na* y por dltimo los experimentos con arcilla

rica en Fe*".

Resultados de C.G - E.M. de los experimentos sin arcilla.

Se identificaron 12 productos de reaccién?

respectivo patron de fragmentacion (figs. 39 a 50).
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Fig. 35. Traza total de iones de la muestra irradiada 32 h sin arcilla.

Tabla 18. Productos de reaccion de los experimentos sin arcilla.

Producto | M" Nombre t, (min)
1 212 | pentadecano 11.35
2 226 hexadecano 13.203
3 240 | heptadecano 14.052
4 254 octadecano 16.486
5 268 nonadecano 18.071
6 282 eicosano 19.772
7 296 | heneicosano 22.147
8 310 docosano 26.108
9 324 docosanal 31.106
10 325 1-docosanol 33.281
11 340 | acido behénico | 38.401
12 323 | 1-docoseno-1-ol | 40.994

Los productos obtenidos distintos al heneicosano, no se pudieron cuantificar al tener un rendimiento

traza

(fig. 38 y tabla 18) mediante su
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. 36. Patron de fragmentaciéon por impacto electrénico del producto 1 (pentadecano)
obtenido de los experimentos sin arcilla.
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Fig. 37. Patron de fragmentacion por impacto electrénico del producto 2 (hexadecano)
obtenido de los experimentos sin arcilla.
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54



oo

R
2]
i

3
]
-
[24]
-~
e
(e

K
>
o
3
3
o
-

' . fe '3
i E I 3
P 1. .mERS {
(’n - a‘_._} X l
P B ‘ i
[ 56 } } &3 - |
ic aorsdd 1y /7 n -
S m—.-.} & if T 1B 234
¥ “‘"";1 oo Jl / - .,

1a@ 2p8 3080

Magsg-Charpe

TIC of ORTR:CRAFE32.D

’ i1
a7 mi o
e 2.RE7] A
2y !',r?i h b f
s Y RN
& 1.@E?
ol 3
o el R0 R A0 LSO S N B SN A N r\\_'f“-

% 3G +@
Tiwe fawin. 2

Fig. 39. Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 4 (octadecano)
obtenido de los experimentos sin arcilla.

{ min} of ORTR:CAFE3Z. O
N .
4
“
s
< 177 ien
3 e o 133 E1Y:
# aa 7 J4
290 380
i'iaszs/t‘.hargn . )
TIC of QHTH CHFE3Z. D ’ /{/%\
i
p » SF7 ; ’i i 1
e ®.REZ] R | ' ‘
Poeerd ﬁ Poh
S 1 eerd ' ]
= 1.8E7 \J
- o~
T a. uhbw« ~ J&‘--"‘Jw '\...,,,../r\...a
t@ . 3G 4%
Tima faotn.

Fig. 40. Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 5 (nonadecano)

obtenido de los experimentos sin arcilla.
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Fig. 41 Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 6 (eicosano)

obtenido de los experimentos sin arcilla.
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obtenido de los experimentos sin arcilla.
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Fig. 43. Patron de fragmentacion por impacto electrénico del producto 8 (docosano)
obtenido de los experimentos sin arcilla.
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Fig. 44. Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 9 (docosanal)
obtenido de los experimentos sin arcilla.
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Fig. 45. Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 10 (1-docosanol)

obtenido de los experimentos sin arcilla.
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behénico) obtenido de los experimentos sin arcilla.
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Fig. 47. Patron de fragmentacion por impacto electrénico del producto 12 (1-docoseno-1-
ol) obtenido de los experimentos sin arcilla.

Resultados de C.G - E.M. de los experimentos con arcilla rica en Na™.

57



Se identificaron 8 productos de reaccién® (fig. 51

respectivo patron de fragmentacion (figs. 52 a 59).

y tabla 19) mediante su
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Fig. 48. Traza total de iones de la muestra irradiada 32 h con arcilla rica en Na.

Tabla 19. Productos de reaccién de los experimentos con arcilla rica en Na'.

Producto | M" Nombre |t (min)
1 212 | pentadecano | 11.412
2 226 | hexadecano | 13.035
3 240 | heptadecano | 14.762
4 254 | octadecano | 16.373
5 268 | nonadecano | 18.046
6 282 eicosano 19.846
7 296 | heneicosano | 23.034
8 310 | docosano | 26.009
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Fig. 49. Patron de fragmentacion por impacto electronico

del producto 1 (pentadecano)

obtenido de los experimentos con arcilla rica en Na®.

? Los productos obtenidos distintos al heneicosano, no se pudieron cuantificar al tener un rendimiento

traza.
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Fig. 50. Patrén de fragmentacion por impacto electrénico del producto 2 (hexadecano)
obtenido de los experimentos con arcilla rica en Na*.
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Fig. 51. Patron de fragmentacion por impacto electrénico del producto 3 (heptadecano)
obtenido de los experimentos con arcilla rica en Na*.
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Fig. 52. Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 4 (octadecano)
obtenido de los experimentos con arcilla rica en Na®.
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Fig. 53. Patron de fragmentaci()n por impactb electrénico del producto 5 (nonadecano)

obtenido de los experimentos con arcilla rica en Na*.
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Fig. 54. Patron de fragmentacion por impacto electrénico del producto 6 (eicosano)

obtenido de los experimentos con arcilla rica en Na*.
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Fig. 55. Patrén de fragmentacion por impacto electrénico del producto 7 (heneicosano)

obtenido de los experimentos con arcilla rica en Na*
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Fig. 56. Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 8 (docosano)
obtenido de los experimentos con arcilla rica en Na*.

Resultados de C.G - E.M. de los experimentos con arcilla rica en Fe®".
Se identificaron 3 productos de reaccion® (fig. 60 y tabla 20) mediante su

respectivo patron de fragmentacion (figs. 61 a 63).
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Fig. 57. Traza total de iones de la muestra irradiada 32 h con arcilla rica en Fe*.

Tabla 20. Productos de reaccion de los experimentos con arcilla rica en Fe*.
Producto | M" Nombre | t, (min)
1 282 | eicosano 19.664
2 296 | heneicosano | 22.665
3 310 | docosano | 25.886
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Fig. 58 Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 1 (eicosano)
obtenido de los experimentos con arcilla rica en Fe*.

Los productos obtenidos distintos al heneicosano, no se pudieron cuantificar al tener un rendimiento
traza
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Fig. 59. Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 2 (heneicosano)

obtenido de los experimentos con arcilla rica en Fe**
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Fig. 60. Patron de fragmentacion por impacto electronico del producto 3 (docosano)

obtenido de los experimentos con arcilla rica en Fe**

Debido a que los productos secundarios no se pudieron separar de la mezcla

de reaccion, ya que su rendimiento fue muy bajo, no se pudieron cuantificar.

Respecto al producto principal de reaccién (heneicosano), se cuantificé durante

todo el tiempo de reaccion mediante cromatografia de gases de la misma forma

que en los experimentos con calor como fuente de energia.
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Los resultados de cromatografia de gases para el heneicosano en las tres

condiciones de trabajo se muestran en la tabla 21.

Tabla 21. Resultados por cromatografia de gases del heneicosano.

Area
TlemRode Sin arcilla Arcilla rica en Na* | Arcilla rica en Fe**
reaccioén (h)
0 | o
4 o
8 | .| | 147.66 | 148.63 | 146.99 | 167.41 | 166.98 | 168.32
16 198.08 | 197.69 | 197.99 | 207.31 | 205.36 | 206.87 | 212.42 | 214.69 | 213.99
32 301.72 | 301.69 | 301.96 | 304.08 | 303.99 | 304.12 | 357.76 | 359.25 | 358.36

El rendimiento de la reaccion se calculdé con base en la ecuaciéon 2, obtenida

con la curva de calibracion para Ca4, los resultados se muestran en la tabla 22.

Tabla 22. Rendimiento obtenido por cromatografia de gases del heneicosano.

Rendimiento

TlemRo de Sin arcilla | Arcilla rica en Na* | Arcilla rica en Fe**
reaccioén (h)

0 0 0 0

4 0.0000 0.0000 0.0000

8 0.0000 1.2856 2.1230

16 3.4060 3.7693 4.0731

32 7.7970 7.8931 10.1925

Con los cuales se elabord una grafica (Grafica 6), que nos muestra el avance

de reaccién (rendimiento vs tiempo de reaccion) para las tres condiciones de

trabajo.
Coordenada de reaccién {(Alcano C21)
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Grafica 6. Coordenada de reaccion (formacion de heneicosano).

4.4.3 Cromatografia del acido remanente reaccion.
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Resultados de cromatografia para las tres condiciones de trabajo (tabla 23).

Tabla 23. Resultados por cromatografia de gases del acido remanente.

Area
deTg:l'Z?én Sin arcilla Arcilla rica en Na* Arcilla rica en Fe**
0 384328 | 378296 | 400986 | 390664 | 387104 | 399304 | 370858 | 378956 | 404992
4 | | 389513 | 356987 | 396589 | 376853 | 380215 | 369560
8 360672 | 351094 | 361984 | 364019 | 369012 | 350132 | 375126 | 358961 | 369851
16 274156 | 281490 | 274183 | 294186 | 309961 | 289852 | 306328 | 286331 | 287310
32 192164 | 204148 | 210493 | 234832 | 218552 | 224652 | 215429 | 209478 | 212496

El rendimiento de la reaccion se calculd con base en la ecuacion No. 3,

obtenida con la curva de calibracion del behenato de metilo los resultados se

muestran en la tabla 24.

Tabla 24. Rendimiento obtenido por cromatografia de gases del acido remanente.

Rendimiento

TlemRo de Sin arcilla | Arcilla rica en Na* | Arcilla rica en Fe**
reaccioén (h)

0 100.4171 101.4856 99.7184

4 | .. 98.7885 97.4821

8 93.2854 94.0325 95.6813

16 73.9266 79.0194 77.9060

32 56.2263 61.8795 58.6547

Con los cuales se elabor6 una grafica (Grafica 7) que nos muestra el avance de

reaccion (rendimiento vs tiempo de reaccion) para las tres condiciones de

trabajo.

Rendimento (%) Coordenada de reaccion (behenato de metilo)

Ex
e

O 4 i 3 12 16 20 24 28 32
—a—sin —=—-Na+ —a =Fe3+ tiempo (h}

Grafica 7. Coordenada de reaccion (Desaparicion del behenato de metilo).
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Capitulo Quinto

Discusion de resultados

5.1 Preparacion de las arcillas monocatiénicas de Na* y Fe*.

La montmorillonita tiene varias bandas caracteristicas en el infrarrojo
(mostradas en la tabla 7) y teniendo en cuenta que la diferencia entre ambas
arcillas es unicamente la interaccion del cation y la arcilla (Serato-Diaz, 1996) la

banda mas importante en la region de infrarrojo, que nos permite diferenciar

ambas arcillas, se presenta en v = 860 cm' indicada en las figuras 14 y 15 con

un circulo.

Un difractograma a groso modo nos muestra algunas caracteristicas fisicas de
los cristales, en el caso de la montmorillonita un difractograma, entre otras
cosas nos muestra la distancia del canal interlaminar de la arcilla, tomando en
cuenta que los cationes (Na* y Fe**) tienen diferentes radios atémicos y si los
cationes se intercambiaron en el canal interlaminar, los difractogramas de
ambas muestras son fundamentalmente iguales sélo con una diferencia en
una banda que corresponde al canal interlaminar ya que la distancia
interlaminar (Fig. No. 9) y tamafio del cation estan relacionados (Tabla 8).

Los resultados obtenidos nos confirman la interconversion de la arcilla rica en
Na* a la arcilla rica en Fe*" deseada.

5.2 Sintesis de behenato de metilo, mediante una esterificacion de
Fischer.

La sintesis de ester behénico a partir de acido behénico, se puede comprobar

mediante espectroscopia de infrarrojo (Fig. 22) ya que en esta figura podemos
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ver que el espectro infrarrojo del producto de reaccidn es una mezcla entre
behenato de metilo (indicado por la bandas de 1175 y 1738 cm™) y &cido
behénico (indicado por la banda de 1713 cm‘1). Otro aspecto para confirmar la
sintesis es el punto de fusion del producto obtenido (Tabla 11), el cual varié un
poco respecto del estandar debido a que el producto no fue purificado.

También se confirmé la sintesis, mediante un analisis por cromatografia de
gases (fig. 21) con ayuda del estandar del behenato de metilo.

5.3 Cromatografia.

Hidrocarburos lineales.

Identificacion:

La curva obtenida para la identificacién de los hidrocarburos lineales (Grafica
No. 1) presento, un coeficiente de correlacion de 0.994, lo cual nos indica que
la relacion del numero de carbono — tiempo de retencidn, es practicamente
lineal, por lo que esta técnica es confiable para identificar al hidrocarburo
formado (heneicosano).

Cuantificacion:

La curva obtenida para la cuantificacion de heneicosano (Grafica 2) presento
un coeficiente de correlacién de 0.998, esto nos indica que mediante esta
técnica la cuantificacion del heneicosano en los experimentos es muy exacta al
tener un grado de incertidumbre muy pequefia.

Acido remanente de reaccion.

Identificacion y cuantificacion:

La curva de calibracion obtenida para la identificacién y cuantificacién (Grafica
3), presento un coeficiente de correlacion de 0.991, lo cual nos indica que los

resultados obtenidos del analisis de las muestras son confiables.
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5.4 Experimentos con aumento de temperatura.

En los experimentos en los que se utilizdé calor como fuente de energia, solo en
los experimentos en los que habia arcilla tanto rica en Na*y arcilla rica en Fe*'
se llevd a cabo la reacciéon, teniendo como producto unico de reaccion el
heneicosano, siendo los experimentos con arcilla rica en Fe®* los que
presentaron un mayor rendimiento (Tabla 15 y Grafica 4), ademas de que en
ésta, el producto comenz6 a formarse a las 4 horas de reaccion y 20 horas
antes que con la arcilla rica en Na’. Podemos pensar que la diferencia en
acidez de Lewis entre las arcillas de Na* y de Fe** es la responsable de este
resultado en el rendimiento. Los experimentos en los cuales no se colocd
arcilla, no presento reaccién alguna en 960 h reaccion.

Otra forma de evaluar la reaccion es monitoreando la desaparicion del reactivo
(acido behénico), lo cual se realiz6 mediante la cromatografia de gases del
ester behénico (Tabla 17 y Grafica 5), los resultados de este analisis muestran
consistencia y son complementarios, a lo mostrado respecto al rendimiento de
la aparicion de heneicosano. Esto es importante ya que nos indica que el
producto de reaccidon es unico (heneicosano) y que no se transformo en otros
productos, que tal vez no se pudieran ser identificados a través de la
cromatografia de gases.

Estos resultados nos indican que la arcilla funciona como agente catalizador en
la reaccion de descarboxilacion del acido carboxilico, siendo mas efectivo si la
arcilla se comporta como un acido de Lewis. Aunque los rendimientos de
formacion no son tan grandes, la diferencia entre tener producto y no, es para
los fines de este trabajo mas que fundamental.

5.5 Experimentos con radiacion ionizante.
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Los resultados obtenidos en los experimentos en los cuales se utilizé radiacion

Y, son completamente distintos a los obtenidos en los experimentos con calor,

ya que para éste caso, ademas del producto principal (heneicosano
identificado mediante C. G.-E. M.), el cual, se formd en los experimentos en los
que habia arcilla tanto rica en Na* y arcilla rica en Fe** a partir de las 4 horas
de irradiacion y sin arcilla a partir de las 8 horas, también se formaron
productos secundarios a partir de las 8 horas de irradiacion en las tres
condiciones de trabajo.

La diferencia entre las tres condiciones de trabajo, radica en el numero de
productos asi como en su rendimiento, ya que los experimentos sin arcilla
produjeron 12 productos, con arcilla rica en Na* 8 productos y con arcilla rica
en Fe** solo tres productos.

Con respecto al rendimiento de formacion del heneicosano podemos decir que
este es muy parecido en los experimentos sin arcilla y con arcilla rica en en
Na*, un poco menor al obtenido en los experimentos con arcilla rica en Fe®
(Tabla 22 y Grafica 6), pero todos son mayores a su correspondiente
comparativo en los experimentos con calor.

También se monitoreo la desaparicion de acido behénico, mediante
cromatografia de gases. Los experimentos sin arcilla son los que presentaron
una mayor desaparicion del acido behénico seguidos de los experimentos con
arcilla rica en Na* y finalmente los experimentos con arcilla rica en Fe** (Tabla
24 y Grafica 7), pero la diferencia entre el porcentaje de la desaparicion de
acido y la aparicion del heneicosano, la cual nos da una idea del porcentaje de
formacion de los productos secundarios de reaccion (Tabla 25) nos indica que

a pesar de que en los experimentos sin arcilla se presenta un mayor porcentaje
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de trasformacién del acido behénico, esta reaccion es menos especifica al dar
un numero mayor de productos. La diferencia entre los experimentos con las
arcillas ricas en Na* y Fe®*, también es el nimero de productos (8 y 3
respectivamente), pero principalmente en el rendimiento de reaccion (formacion
del heneicosano), ya que al igual que en los experimentos con aumento en la
temperatura el rendimiento fue mayor en los experimentos con arcilla rica en
Fe3*, pero en este caso la desaparicion de acido behénico fue mayor en los
experimentos con arcilla rica en Na*, por lo que también se puede afirmar que

la montmorillonita de Fe**, ayuda a que la reaccion sea mas especifica.

Tabla 25. Diferencia de porcentaje.

Rendimiento
rzlaecTrc’)%C:ﬁ) Sin arcilla | Arcilla rica en Na* | Arcilla rica en Fe**
0 0 0 0
4 | .. 2.2 2.5
8 6.72 3.88 4.32
16 22 17.2 18.03
32 36 30 31.16

Estos resultados nos indican que la arcilla funciona como agente catalizador
ya aumenta el rendimiento del producto principal y como agente directriz de

reaccion, ya que la presencia de la arcilla disminuye el numero y proporcion de

productos secundarios en la reaccion del acido beheénico utilizando radiacion 'y

como fuente de energia, siendo esto un resultado clave para alcanzar el
objetivo principal de este trabajo.

5.6 Aspectos importantes dentro de la evolucion quimica.

El objetivo principal de este trabajo, es también uno de los principales objetivos
dentro de evolucion quimica y la quimica prebiotica, ya que las reacciones

entre compuestos de importancia para los organismos vivos actuales (como los
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acidos carboxilicos), pudieron ser importantes para la quimica de los sistemas
bioldgicos primitivos, si se asume que los organismos primitivos y los actuales
convergen en este aspecto.

Las reacciones de los acidos carboxilicos nos pueden mostrar parte de los
procesos que pudieron tener lugar en la sopa primigenia, ya que la
interconversion del acido, como la descarboxilacion, es relativamente sencilla si
se cuenta con una fuente de energia abundante y efectiva, para inducir el
proceso, siendo la radiacion ionizante un buen ejemplo. La radiacion ionizante
no se limita a las reacciones de acidos carboxilicos sino que puede actuar en
muchos otros procesos, como la quimica de radiaciones en sistemas acuosos,
ya que si recordamos la mayoria de las reacciones mas importantes para
evolucion quimica se presentd en sistemas acuosos, siendo la radiaciéon
ionizante una fuente de energia muy util en experimentos dentro de evolucidn
quimica.

La importancia de presencia o ausencia, de la montmorillonita o de los
minerales arcillosos en general, en evolucion quimica radica en la capacidad
que poseen como directriz de procesos quimicos, como agente adsorbente y
protector de compuestos organicos importantes y como agente catalizador de
reacciones quimicas, como se mostré en este trabajo. Su abundancia,
distribucion, edad y propiedades fisicoquimicas, son sin duda sus propiedades
que los hacen ser un actor importante en la evolucién quimica, tal cual lo

sugirio J. D. Bernal en 1951.
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Capitulo Sexto

Conclusiones

Los estudios realizados en este trabajo enfatizan el papel de ambientes
geologicos relevantes en la Tierra primitiva como lo son las interfases
hidrosfera-litosfera. Asi, para llevar a cabo reacciones de importancia en el
periodo de evolucién quimica, las superficies solidas pudieron ser muy
importantes.
Entre las superficies sélidas mas relevantes en la Tierra primitiva se encuentran
las arcillas. En este trabajo se profundizé en el papel de las arcillas como
catalizadores de procesos quimicos, de compuestos adsorbidos en ellas y
como se modifican estos procesos por la presencia de una fuente de energia,
como la térmica o la radiacion ionizante.
Como compuesto modelo, se estudio el acido behénico como ejemplo de un
acido carboxilico que por descarboxilacion puede dar el hidrocarburo
correspondiente.
Los resultados obtenidos nos muestran:

1. Que la presencia de una arcilla puede ser la diferencia entre la formacion

o no de un producto, como ocurrié en las reacciones en las que se uso
como fuente de energia radiacion gamma (7).

2. La estructura de las arcillas juega un papel fundamental en sus
propiedades fisicoquimicas ya que cualquier variable en su estructura,

modifica su desempefio en las reacciones quimicas. Este efecto lo

podemos observar en la reaccién de descarboxilacion promovida por
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4.

calor, en la que la acidez de Lewis aumentada por el Fe* en el canal
interlaminar de la arcilla, enriquecida con Fe**, favorece el rendimiento
de la reaccion.

La fuente de energia empleada para un proceso quimico en el contexto
de evolucion quimica, es sin duda la clave para lograr la sintesis
abidtica, de algunos compuestos de importancia biologica y prebiologica,
o para la interconversion de un producto a otro, dentro de un ambiente
prebidtico primitivo, ya que, también al igual que las arcilla puede
funcionar como directriz de una reaccion o proceso quimico.

Otro efecto importante de enfatizar y que resulta de suma relevancia en
procesos de evolucién quimica, es el hecho de que la presencia de
arcillas favorece la formacién de menos productos, haciéndola mas

especifica y redirigiendo la radidlisis, en caso de usar radiacibn gamma

(Y) como fuente de energia.
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Apéndice

Sistema 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 bidestilada, la cual se somete a
tres destilaciones consecutivas con diferentes compuestos, la primera se
realiza colocando 1 g de KMnO4 y 1 g de NaOH por cada litro de agua, la
segunda destilacidon contiene 0.5ml de H,SO4 y 1 g de K2Cr,O7 por cada litro de
agua y por ultimo se destila sin ningun compuesto.

Esterificacion de Emil Hermann Fischer para acidos carboxilicos.

Una esterificacion de Fischer es (Fig. 40) una reaccién de tipo ataque
nucleofilico al carbono del grupo carbonilo de un acido carboxilico por el atomo
de oxigeno de un alcohol formando un enlace éster y moléculas de agua como

producto de reaccion.

o o
)L + HOR —— )J\O +  HO
R R

R oH

Fig. 61. Esterificacion de Fischer.

Para la preparacion del éster metilico de acido behénico se utiliza metanol
como reactivo y disolvente con BF3 como catalizador de la siguiente manera:
Se pesan 50 ug de acido behénico, se coloca en un tubo de cultivo con 2 ml de
metanol-BF3 bien cerrado y se colocan a bafo maria a 92 °C por 20 minutos,
posteriormente se extrae dos veces con 3 mililitros de tolueno y uno de agua
cada vez, por ultimo se seca con Na;SO4 anhidro, se filtra y se elimina el
disolvente por evaporacion.

Se utiliz6 BF3; como catalizador ya que es un acido de Lewis muy fuerte capaz

de activar el carbono carbonilo.
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Decaimiento radioactivo del *Co.

El Cobalto-60 (**Co) es un isétopo radiactivo del cobalto, con una vida media
de 5.272 anos, este, decae mediante una desintegracion beta (B-) al isétopo
estable niquel-60 (°°Ni) (Fig. 62). En el proceso de desintegracion beta (8-), el
®Co emite un electrén con una energia de 315 keV (particula B), un neutrino

(Me) y luego dos rayos gammas con energias de 1.17 y 1.33 MeV,

respectivamente (Fig. 63).
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,,CO
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(n i}

Fig. 62. Esquema de decaimiento del *Co.

Co —— ONi +e +pe
ONim — PNi+2y

Fig. 63 Proceso de desintegracion beta (f8-)

Interpretacién de los patrones de fragmentaciéon por impacto electrénico.
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Para la interpretacion de los espectros de fragmentacion por impacto
electronico, se siguio el siguiente esquema general:

1. Se seleccioné un candidato para el ion molecular (M*.)

2. Se evalud el candidato a M+., buscando sefales correspondientes al

patron de fragmentacion razonables.

3. Se busco otros fragmentos de masa caracteristicos.

4. Se corroboro la estructura propuesta, mediante otra técnica analitica.
Hidrocarburos:
Una caracteristica de los patrones de fragmentacion por impacto electrénico de
los hidrocarburos es la formacion de una media gausina (fig. 65) compuesta por
los fragmentos generados, ademas de que el valor m/z del ion molecular es
igual al valor del peso molecular de los compuestos.

Abundancia

Masa/carga

Fig. 64 Esquema general de un patréon de fragmentaciéon por impacto electrénico de los
hidrocarburos lineales.
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Este patron de fragmentacion por impacto electronico, tiene un ion molecular

con valor de 296, y la forma caracteristica de los espectros de fragmentacion
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por impacto electronico de los hidrocarburos lineales, por lo que podemos
pensar que podria ser el alcano lineal de 21 carbonos (C21Hs4) con peso
molecular de 296 uma, ademas de que los puntos de fusion del producto
(43°C) con el del estandar (42°C) son muy parecidos, podemos afirmar que se
trata del heneicosano (C21Ha4).

Otros productos:

Los espectros de fragmentacion por impactos electronico de otros compuestos
distintos a los hidrocarburos, son ciertamente mas dificiles de interpretar ya que
el ion molecular no es necesariamente el peso molecular del compuesto, por lo
que, es necesario encontrar los fragmentos y las perdidas mas comunes para
proponer una estructura.

Ejemplo.
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lon molecular propuesto: 340,

Perdidas: M-1 y M-59

Notas importantes: no contiene nitrogeno, halégenos o metales, puede
contener C H y O, no puede pesar mas de 340 ya que proviene de la radidlisis
de acido behénico, posee un punto de fusion de 49 °C.

Con los datos anteriores podemos pesar que se trata de acido behénico
C22H440, (P.M. 340 uma) residual de reaccién ya que muestra el fragmento M-1

(fig. 62), producto de la perdida de hidrogeno de grupo —OH y la fragmento M-
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59 proveniente del McLafferty caracteristico de los acidos carboxilicos con la
perdida de -C,O.H; (fig. 63), ademas de los puntos de fusion son

correspondientes 50 °C para el estandar y 49 °C para el producto.

+

O

O

Fig. 65. Fragmento M-1 del acido behénico, producido por impacto electrénico.

_CHE\WDH
O

Fig. 66. Perdida para generar el fragmento M-59 por impacto electronico.
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