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RESUMEN 
Los polímeros derivados de HCN son un grupo heterogéneo de sustancias complejas, que 

pueden sintetizarse bajo una amplia gama de condiciones experimentales. Se ha visto que las 

características y propiedades de estos polímeros dependen directamente de las condiciones 

de síntesis. Se pueden obtener a partir de HCN puro, de sus sales alcalinas (NaCN y KCN), de 

sus oligómeros, concretamente de su trímero y tetrámero (aminomaleonitrilo (AMN) y 

diaminomaleonitrilo (DAMN)) y de sus productos de hidrólisis (formamida). Actualmente, los 

polímeros de HCN se consideran claves en la formación de los primeros sistemas 

protometabólicos y pueden estar entre las macromoléculas orgánicas más fácilmente 

formadas en el Sistema Solar. Recientemente, también se han propuesto como compuestos 

de gran interés y relevancia en ciencia de materiales, como recubrimientos o como adhesivos. 

A lo largo de esta tesis doctoral se mostrará como las condiciones de síntesis modifican las 

propiedades físico-químicas de los polímeros derivados de HCN obtenidos.  

En primer lugar, se describe la polimerización de NH4CN inducida por radiación de microondas 

(RMW). Se observó un comportamiento cinético singular, especialmente cuando estas 

reacciones se llevaron a cabo bajo condiciones anaeróbicas. Se obtuvieron sistemas 

poliméricos conjugados N-heterocíclicos altamente complejos, cuyas propiedades químicas, 

físicas y estructurales son diferentes, e incluso mejoradas según sus rasgos morfológicos 

(caracterizados mediante sus patrones de difracción de rayos X y análisis de microscopía 

electrónica de barrido), respecto a los producidos bajo calentamiento térmico convencional 

(CTC). Además, se identificaron, una amplia variedad de compuestos bioorgánicos relevantes, 

en estos polímeros derivados de NH4/b όŀƳƛƴƻłŎƛŘƻǎΣ ƴǳŎƭŜƻōŀǎŜǎΣ ŎƻŦŀŎǘƻǊŜǎΧύΦ 5ŜǎŘŜ ǳƴŀ 

perspectiva astrobiológica, las síntesis impulsadas por microondas pueden simular ambientes 

hidrotermales, los cuales son considerados como nichos ideales para aumentar la complejidad 

molecular y, eventualmente, como escenarios para el origen de la vida. Desde un punto de 

vista industrial y considerando las potenciales aplicaciones de los polímeros derivados de HCN, 

la radiación microondas conduce a una notable disminución de los tiempos de polimerización 

y modula las propiedades de estos sistemas macromoleculares. Las características 

encontradas para estos materiales potencian el desarrollo de más investigaciones sistemáticas 

sobre esta metodología para la polimerización alternativa de HCN. 

Por otro lado, en esta tesis se describe el potencial de los ambientes hidrotermales alcalinos 

ǇŀǊŀ ƭŀ ǎƝƴǘŜǎƛǎ ŘŜ ǇƻǎƛōƭŜǎ ƴǳŎƭŜƻōŀǎŜǎ ŀƴŎŜǎǘǊŀƭŜǎ ŘŜ ǳƴ ƘƛǇƻǘŞǘƛŎƻ άƳǳƴŘƻ ǇǊŜ-!wbέΣ 

utilizando como fuente primaria de carbono y nitrógeno, el cianuro. Las polimerizaciones de 

cianuro en agua fueron asistidas por RMW para obtener unas condiciones de temperatura y 

presión relativamente altas (180 °C, 15 bares). También se llevaron a cabo reacciones análogas 

utilizando un sistema de CTC (80 °C, 1 bar). Estas condiciones fueron escogidas con el fin de 

simular escenarios hidrotermales subaéreos y aéreos, respectivamente, de la Tierra primitiva. 
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En estas síntesis se modificó la concentración inicial de cianuro y se tuvieron en cuenta los 

efectos de difusión. Por otra parte, como ya se comentó, se sabe que las condiciones de 

hidrólisis están directamente relacionadas con la cantidad y diversidad de moléculas orgánicas 

identificadas en oligómeros/polímeros derivados de HCN. Aquí, como primer paso, analizamos 

el efecto de varias de estas condiciones de hidrólisis, ampliamente utilizados en el campo de 

la química prebiótica, sobre algunas de las posibles nucleobases pre-ARN de interés, junto con 

algunos de sus isómeros y/o productos de desaminación. Los resultados de este estudio 

muestran que los escenarios hidrotermales alcalinos, con un pH relativamente constante, 

pudieron ser lugares geológicos adecuados para la generación de nucleobases no canónicas.  

Se presenta un estudio sistemático sobre la polimerización de NH4CN inducida por RMW, en 

base a los resultados discutidos a lo largo de la tesis, y debido al interés de las potenciales 

aplicaciones de estos polímeros en ciencias de los materiales. Como primera aproximación se 

realizaron dos series de experimentos, variando los tiempos de reacción y considerando un 

intervalo de temperatura entre los 130 y los 205 °C. Como resultado relevante, bajo 

determinadas condiciones de síntesis, se alcanzaron valores de conversión de las fases gel 

similares a los obtenidos mediante CTC, con la ventaja de una reducción muy significativa en 

el tiempo de reacción. Las propiedades estructurales de estas fases se evaluaron utilizando 

datos de composición elemental, medidas espectroscópicas, análisis térmico, DRX y SEM. El 

análisis de componentes principales (PCA) de los resultados experimentales obtenidos, indicó 

que prácticamente solo las características cristalográficas y morfológicas se vieron afectadas 

por las condiciones de polimerización impulsadas por RMW con respecto a las obtenidas por 

CTC. Por lo tanto, la RMW permite ajustar la morfología, el tamaño y la forma de las partículas 

de las redes macromoleculares bidimensionales características de los polímeros de NH4CN, a 

través de un procedimiento sencillo, rápido, de bajo coste y con disolventes verdes, como es 

el agua.  

Se realiza un estudio en el que se aplica por primera vez métodos quimiométricos al estudio 

de las polimerizaciones de cianuro en un intento de lograr una mejor interpretación de los 

resultados mostrados y discutidos en los capítulos anteriores. Como ya se ha visto, los 

polímeros derivados de HCN presentan propiedades físicas que se pueden modular mediante 

la temperatura y el tiempo de reacción. Sin embargo, el comportamiento aparentemente 

aleatorio observado en las polimerizaciones de cianuro asistidas por RMW, nos lleva a estudiar 

este sistema altamente complejo utilizando análisis multivariante, ya que, en este caso, nos 

es posible aplicar modelos cinéticos clásicos. De esta forma, el análisis de componentes 

principales (PCA) indicó que dos componentes son suficientes para explicar entre el 84 y el 98 

% de la varianza total de los datos considerados que se mostrarán a continuación. Además, 

dos componentes explican más del 91 % de la varianza total de los datos en el caso del análisis 

de componentes principales para datos categóricos (CATPCA). Los resultados estadísticos que 

se discuten en el presente capítulo indican que las polimerizaciones asistidas por RMW son 
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procesos más robustos que sus correspondientes síntesis realizadas utilizando CTC, pero 

también que la química prebiótica que podría darse en ambientes subaéreos alcalinos podría 

ser más compleja que en la parte aérea de estos sistemas. Por otra parte, la metodología 

estadística discutida aquí podría ser útil para el análisis de datos de muestras extraterrestres 

y más aún, para el diseño de materiales poliméricos.  

En la mayoría de los trabajos presentados en esta Tesis, las reacciones de polimerización de 

cianuro bajo condiciones hidrotermales se realizaron siempre utilizando cantidades 

equimolares de NaCN y NH4Cl. Por otra parte, quedó demostrado que las propiedades de los 

polímeros derivados de HCN se pueden modular atendiendo tanto a la temperatura como al 

tiempo de reacción, así como con el uso de RMW. Por tanto,  iremos un paso más allá y 

mostraremos el efecto del pH y del catión amonio, en forma de NH4Cl, en las propiedades de 

los polímeros de cianuro. Las  fases gel, aquí estudiadas, fueron obtenidas mediante síntesis 

hidrotermales utilizando CTC. Así, veremos que las propiedades magnéticas, ópticas, 

morfológicas, cristalográficas y térmicas de estas fases son dependientes tanto del valor del 

pH como de la concentración del catión amonio en el medio de reacción. Adicionalmente, se 

propone un hipotético mecanismo de reacción, que involucra la participación activa de 

cationes amonio vía formamidina, introduciendo una visión más amplia del sistema respecto 

de lo comentado anteriormente. De esta forma, los resultados que se discutirán a lo largo de 

las siguientes páginas ofrecerán una visión más amplia de los parámetros a tener en cuenta 

en la simulación de escenarios hidrotermales alcalinos prebióticos, además de describir la 

producción de potenciales materiales semiconductores y paramagnéticos inspirados en 

química prebiótica. 

En el segundo bloque de la Tesis se realiza el estudio de las superficies minerales y su papel 

relevante como catalizadores, protectores y concentradores de biomoléculas; además de su 

relevancia en el aumento de la complejidad molecular en los estudios del origen de la vida. 

Bajo esta premisa, se analizan los efectos de la interacción de las películas orgánicas derivadas 

de cianuro sobre un mineral de gran interés prebiótico, como es la pirita. Se llevó a cabo un 

estudio mediante espectroscopia de XPS para comprender la química superficial del sistema 

polímero de HCN/pirita. Como resultado, la simulación de un entorno hidrotermal alcalino 

prebiótico condujo a la identificación de una película basada en NH4CN con propiedades 

protectoras contra la corrosión del mineral, que impidió la oxidación de la superficie de pirita, 

altamente reactiva.  Además, el efecto del recubrimiento con propiedades antioxidantes se 

conservó durante un tiempo relativamente largo de varios meses, y la película polimérica fue 

muy estable en condiciones ambientales terrestres.  

Complementariamente, utilizando como productos de partida en la síntesis una sal de cianuro 

y el tetrámero del HCN, DAMN, simulando un ambiente hidrotermal alcalino; se estudia la 

interacción sobre la pirita mediante XPS. Como resultado se identifica la formación de una 

película con propiedades protectoras contra la corrosión por oxígeno y radiación UV, 

formando una película polimérica estable en condiciones ambientales. Estos resultados avalan 
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el gran potencial de los polímeros de HCN para el desarrollo de una nueva clase de materiales 

poliméricos multifuncionales baratos y fáciles de producir. Además también muestran 

conocimientos prometedores y atractivos posicionando  la superficies minerales, en concreto 

la pirita, como exitosos soportes de interacción molécula/sustrato y como concentradores de 

moléculas de interés en el contexto de la química prebiótica proporcionando nichos de 

precursores orgánicos que potencien la síntesis de compuestos prebióticos más complejos. 
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ABSTRACT 
HCN-derived polymers are a heterogeneous group of complex substances that can be 

synthesized under a wide range of experimental conditions. It has been shown that the 

characteristics and properties of these polymers directly depend on the synthesis conditions. 

They can be obtained from pure HCN, its alkaline salts (NaCN and KCN), its oligomers, 

specifically its trimer and tetramer (aminomaleonitrile (AMN) and diaminomaleonitrile 

(DAMN)), and its hydrolysis products (formamide). Currently, HCN polymers are considered 

key to the formation of the first protometabolic systems and may be among the most easily 

formed organic macromolecules in the Solar System. Recently, they have also been proposed 

as compounds of great interest and relevance in materials science, as coatings or adhesives. 

Throughout this doctoral thesis, we will show how synthesis conditions modify the 

physicochemical properties of the HCN-derived polymers obtained. 

First, the microwave radiation (MW)-induced NH4CN polymerization is described. A unique 

kinetic behavior was observed, especially when these reactions were carried out under 

anaerobic conditions. Highly complex N-heterocyclic conjugated polymer systems were 

obtained, with chemical, physical, and structural properties that are distinct from, and even 

enhanced by, their morphological features (characterized by X-ray diffraction patterns and 

scanning electron microscopy analysis) compared to those produced under conventional 

thermal heating (CTH). Furthermore, a wide variety of relevant bioorganic compounds (amino 

acids, nucleobases, cofactors, etc.) were identified in these NH4CN-derived polymers. From 

an astrobiological perspective, microwave-driven syntheses can simulate hydrothermal 

environments, which are considered ideal niches for increasing molecular complexity and, 

eventually, as scenarios for the origin of life. From an industrial perspective, and considering 

the potential applications of HCN-derived polymers, microwave radiation significantly reduces 

polymerization times and modulates the properties of these macromolecular systems. The 

characteristics found for these materials encourage further systematic research into this 

methodology for the alternative polymerization of HCN. 

Furthermore, this thesis describes the potential of alkaline hydrothermal environments for the 

synthesis of potential ancestral nucleobases for a hypothetical "pre-RNA world," using cyanide 

as the primary source of carbon and nitrogen. Cyanide polymerizations in water were assisted 

by RMW to achieve relatively high temperature and pressure conditions (180 °C, 15 bar). 

Analogous reactions were also carried out using a CTC system (80 °C, 1 bar). These conditions 

were chosen to simulate subaerial and airborne hydrothermal scenarios, respectively, of early 

Earth. 

In these syntheses, the initial cyanide concentration was modified, and diffusion effects were 

taken into account. Furthermore, as previously mentioned, hydrolysis conditions are known 

to be directly related to the quantity and diversity of organic molecules identified in HCN-

derived oligomers/polymers. Here, as a first step, we analyzed the effect of several of these 
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hydrolysis conditions, widely used in the field of prebiotic chemistry, on some of the potential 

pre-RNA nucleobases of interest, along with some of their isomers and/or deamination 

products. The results of this study show that alkaline hydrothermal settings, with a relatively 

constant pH, could have been suitable geological sites for the generation of non-canonical 

nucleobases. 

A systematic study on the RMW-induced polymerization of NH4CN is presented, based on the 

results discussed throughout the thesis, and due to the interest in the potential applications 

of these polymers in materials science. As a first approximation, two series of experiments 

were carried out, varying the reaction times and considering a temperature range between 

130 and 205 °C. As a relevant result, under certain synthesis conditions, gel phase conversion 

values similar to those obtained by CTC were achieved, with the advantage of a very significant 

reduction in reaction time. The structural properties of these phases were evaluated using 

elemental composition data, spectroscopic measurements, thermal analysis, XRD and SEM. 

Principal component analysis (PCA) of the experimental results obtained indicated that 

practically only the crystallographic and morphological characteristics were affected by the 

RMW-driven polymerization conditions with respect to those obtained by CTC. Therefore, 

RMW allows the morphology, size, and shape of the particles of the two-dimensional 

macromolecular networks characteristic of NH4CN polymers to be adjusted through a simple, 

rapid, low-cost procedure using green solvents such as water. 

This study applies chemometric methods for the first time to cyanide polymerizations in an 

attempt to better interpret the results shown and discussed in previous chapters. As seen, 

HCN-derived polymers exhibit physical properties that can be modulated by temperature and 

reaction time. However, the apparently random behavior observed in RMW-assisted cyanide 

polymerizations leads us to study this highly complex system using multivariate analysis, since, 

in this case, we can apply classical kinetic models. Thus, principal component analysis (PCA) 

indicated that two components are sufficient to explain between 84 and 98% of the total 

variance of the data considered, which will be shown below. Furthermore, two components 

explain more than 91% of the total variance of the data in the case of categorical principal 

component analysis (CATPCA). The statistical results discussed in this chapter indicate that 

RMW-assisted polymerizations are more robust processes than their corresponding syntheses 

using CTC, but also that the prebiotic chemistry occurring in alkaline subaerial environments 

could be more complex than in the aerial portion of these systems. Furthermore, the statistical 

methodology discussed here could be useful for analyzing data from extraterrestrial samples 

and, even more so, for the design of polymeric materials. 

In most of the works presented in this thesis, cyanide polymerization reactions under 

hydrothermal conditions were always carried out using equimolar amounts of NaCN and 

NH4Cl. Furthermore, it was demonstrated that the properties of HCN-derived polymers can 

be modulated by both temperature and reaction time, as well as with the use of RMW. 

Therefore, we will go a step further and show the effect of pH and the ammonium cation, in 

the form of NH4Cl, on the properties of cyanide polymers. The gel phases studied here were 
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obtained by hydrothermal synthesis using CTC. Thus, we will see that the magnetic, optical, 

morphological, crystallographic, and thermal properties of these phases are dependent on 

both the pH value and the ammonium cation concentration in the reaction medium. 

Additionally, a hypothetical reaction mechanism is proposed, involving the active participation 

of ammonium cations via formamidine, introducing a broader view of the system than 

previously discussed. Thus, the results discussed in the following pages will offer a broader 

view of the parameters to consider in the simulation of prebiotic alkaline hydrothermal 

scenarios, in addition to describing the production of potential semiconductor and 

paramagnetic materials inspired by prebiotic chemistry. 

The second block of the thesis examines mineral surfaces and their relevant role as catalysts, 

protectors, and concentrators of biomolecules, as well as their importance in increasing 

molecular complexity in studies of the origin of life. Under this premise, the effects of the 

interaction of cyanide-derived organic films on pyrite, a mineral of great prebiotic interest, are 

analyzed. A study using XPS spectroscopy was carried out to understand the surface chemistry 

of the HCN/pyrite polymer system. As a result, the simulation of a prebiotic alkaline 

hydrothermal environment led to the identification of an NH4CN-based film with protective 

properties against mineral corrosion, which prevented oxidation of the highly reactive pyrite 

surface. Furthermore, the effect of the coating with antioxidant properties was preserved for 

a relatively long time of several months, and the polymer film was very stable under terrestrial 

environmental conditions. 

Additionally, using a cyanide salt and the HCN tetramer, DAMN, as starting products in the 

synthesis, simulating an alkaline hydrothermal environment, the interaction on pyrite is 

studied by XPS. The result is identified the formation of a film with protective properties 

against corrosion by oxygen and UV radiation, forming a stable polymeric film under ambient 

conditions. These results support the great potential of HCN polymers for the development of 

a new class of inexpensive and easy-to-produce multifunctional polymeric materials. They also 

reveal promising and attractive insights, positioning mineral surfaces, specifically pyrite, as 

successful supports for molecule/substrate interaction and as concentrators of molecules of 

interest in the context of prebiotic chemistry, providing niches for organic precursors that 

enhance the synthesis of more complex prebiotic compounds. 
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ACRÓNIMOS 
AFM: Microscopía de fuerza atómica 

AMN: Aminomaleonitrilo 

ATG: Análisis termogravimétrico 

BSTFA: N,O-trimetilsilil (trifluoroacetamida) 

CTC: Calentamiento Térmico Convencional 

DAMN: Diaminomalonitrilo 

DSC: Calorimetría diferencial de barrido 

DRX: Difracción de Rayos X 

EDX: Rayos X de dispersión de energía 

FeS2: Pirita 

FTIR: Fourier Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier  

GC-MS. Cromatografía de gases-Espectrometría de masas 

HCN: Cianuro de hidrógeno 

HV: Alto vacío 

INTA: Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial 

IR: Espectroscopía infrarroja 

KCN: Cianuro de potasio 

MS: Espectrometría de masas 

MW: Microondas 

NaCN: Cianuro de sodio 

NH3: Amoniaco 

NH4CN: Cianuro de amonio 

PASC: Cámara de superficies y atmósferas planetarias 

PdI: Índice de polidispersidad 

RMW: Radiación microondas 
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SEM: Microscopía electrónica de barrido  

TCMS: Trimetilclorosilano 

UAM: Universidad Autónoma de Madrid 

UV: Ultravioleta 

XPS: Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X 
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1.1. CONCEPTOS GENERALES EN QUÍMICA PREBIÓTICA 

La química prebiótica estudia la evolución de las moléculas orgánicas que pudieron estar 

presentes en la Tierra primitiva y que presumiblemente dieron origen a las primeras 

formas de vida. La motivación de este área del conocimiento es definir y explorar una 

química que pueda dar lugar a una bioquímica capaz de explicar la aparición del primer 

ser vivo1. Lo que diferencia a la química prebiótica, de la denominada química sintética, 

Ŝǎ ǉǳŜ ŘŜōŜ ǊŜƎƛǊǎŜ ǇƻǊ ŎƻƴŘƛŎƛƻƴŜǎ ŘŜ ǊŜŀŎŎƛƽƴ ǊŜŦŜǊƛŘŀǎ ŎƻƳƻ άǇƻǘŜƴŎƛŀƭƳŜƴǘŜ 

ǇǊŜōƛƽǘƛŎŀǎέΣ Ŝǎ ŘŜŎƛǊΣ ŘŜōŜ ǎƛƳǳƭŀǊ ŎƻƴŘƛŎƛƻƴŜǎ ǇƭŀƴŜǘŀǊƛŀǎ ǉǳŜ ŎƻƴŘǳȊŎŀƴ ƻ ǇǳŜŘŀƴ 

conducir a la aparición de la vida.  

¦ƴŀ ŘŜ ƭŀǎ ŀǇǊƻȄƛƳŀŎƛƻƴŜǎ ŀƭ ƻǊƛƎŜƴ ŘŜ ƭŀ ǾƛŘŀ Ŝǎ ƭŀ ǉǳŜ ŎƻƴƻŎŜƳƻǎ ŎƻƳƻ άŘŜƭ ǇŀǎŀŘƻ 

ƘŀŎƛŀ Ŝƭ ǇǊŜǎŜƴǘŜέ ƻ άŘŜ ŀōŀƧƻ ŀǊǊƛōŀέ όōƻǘǘƻƳ-up, en inglés), esta aproximación pretende 

explicar cómo se generaron las primeras células desde la química que podría haber 

existido en nuestro planeta una vez que hubiera suficiente agua líquida, hace unos 3.900 

millones de años. Este planteamiento sobre el origen de los primeros seres vivos parte de 

una idea de Charles R. Darwin (Figura 1.1), que no quiso publicar (era consciente de las 

limitaciones de la ciencia de su época para abordar este tema) pero sí la esbozó en una 

carta enviada a su amigo, el eminente botánico Joseph D. Hooker, el 1 de febrero de 1871. 

En ella imaginaba el origen de la vida como: 

 

Un pequeño charco de agua templada que 

contuviera todo tipo de sales de fósforo y 

amonio, luz, calor, electricidad, etc., en la 

cual un compuesto proteico se formara 

químicamente, quedando listo para sufrir 

cambios aún más complejos. 

 

 

Figura 1.1. Ilustración representativa de la teoría de Darwin sobre la sopa primordial. όά/ƽƳƻ ȅ 

ŎǳłƴŘƻ ŜƳǇŜȊƽ ƭŀ ǾƛŘŀέΣ !ŘǊŀŘƻǎ нллтύ 

Estas líneas de Darwin estaban proponiendo algo revolucionario: un origen de la vida 

únicamente químico, a partir de sales minerales y otras sustancias que podrían reaccionar 

entre sí gracias a una fuente de energía presente en el medio. Además, de esta carta nos 

Ƙŀ ǉǳŜŘŀŘƻ ƭŀ ƛŘŜŀ ŘŜƭ άǇŜǉǳŜƷƻ ŎƘŀǊŎƻ ŘŜ ŀƎǳŀ ǘŜƳǇƭŀŘŀέ ŎƻƳƻ ǳƴ ŜǎŎŜƴŀǊƛƻ Ǉƻsible 

para los primeros pasos hacia la vida. 
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Grandes nombres de la ciencia de las primeras décadas del siglo XX, como Alexander I. 

Oparin  y John B.S. Haldane2,3Σ ǇƭŀƴǘŜŀǊƻƴ ƳƻŘŜƭƻǎ άŘŜ ŀōŀƧƻ ŀǊǊƛōŀέ ǎƻōǊŜ Ŝƭ ƻǊƛƎŜƴ ŘŜ 

los seres vivos, considerando aproximaciones desde componentes inorgánicos hasta 

llegar a la generación de la materia viva. Pero aún faltaban tres décadas para que la 

investigación sobre los primeros pasos hacia la vida pasara de la mera hipótesis a su 

comprobación experimental.  

El primer paso para demostrar la hipótesis de Oparín-Haldane es comprobar si los 

componentes que forman parte de las proteínas y de los ácidos nucleicos pudieron 

originarse a partir de fuentes inorgánicas de carbono.4 Experimentalmente, este primer 

paso fue dado por Stanley L. Miller en 1953,5 marcando un gran hito en los estudios sobre 

el origen de la vida y estableciendo las bases del desarrollo de la química prebiótica. 

La aproximación clásica para resolver el problema de la formación de los monómeros que 

constituyen la materia viva consiste en simular las condiciones en las que la vida pudo 

originarse. El modelo típico se basa en una fuente de energía externa (descargas 

eléctricas, radiación ultravioleta, partículas aceleradas de alta energía...) capaz de excitar 

una mezcla de gases que simula la atmósfera de la Tierra primitiva, la atmósfera de otros 

planetas o el medio interestelar y más tarde analizar el producto formado. La mezcla 

compleja de compuestos orgánicos que se genera en este tipo de experimentos se conoce 

comúnmente con el nombre de tholins6. Así, gran parte de las investigaciones en química 

prebiótica se centran en la síntesis, en el análisis cromatográfico para la identificación de 

biomonómeros y compuestos relacionados, en la caracterización estructural y en la 

medida de propiedades físicas de estas sustancias orgánicas complejas, también 

ŘŜƴƻƳƛƴŀŘŀǎ ŎƻƳƻ άǇƻƭƝƳŜǊƻǎ ƛƴǘǊŀǘŀōƭŜǎέ7ς9. También se han desarrollado estrategias 

de síntesis de biomonómeros bajo condiciones prebióticas basadas en moléculas 

orgánicas sencillas como formaldehído,10ς12 formamida,13ς15 cianoacetileno,16,17 urea18ς20 

y cianuro de amonio (HCN-NH4CN),21ς26 que se pudieron encontrar en diferentes 

concentraciones en la Tierra Primitiva. Se asume que estos compuestos sencillos pudieron 

ser generados bajo una gran variedad de condiciones ambientales. Probablemente, la 

transformación de estas moléculas sencillas se daría en un medio acuoso, mares o lagos, 

a valores de pH moderados o en estado sólido debido a una lenta evaporación del agua. 

Dicho esto, un reactivo puede ser considerado como prebiótico cuando se postula que 

puede encontrarse en concentraciones adecuadas, en medios abióticos y puede 

transformarse bajo determinadas condiciones, también consideradas prebióticas, en 

sustancias orgánicas más complejas que presente algún tipo de interés biológico. 
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1.2. CIANURO DE HIDRÓGENO (HCN): INTERÉS DUAL EN QUÍMICA PREBIÓTICA Y EN 

CIENCIA DE LOS MATERIALES 

El HCN es una molécula ubicua en el Universo.27,28 Se ha detectado en nubes 

interestelares, regiones de formación estelar, nebulosas planetarias, polvo 

interplanetario, cometas,29 meteoritos y atmósferas de satélites y planetas como Titán y 

Plutón30ς32. En un contexto terrestre, el HCN se puede identificar en erupciones 

volcánicas33 y fumarolas hidrotermales.34,35 Además, pudo haber sido relativamente 

abundante en la atmósfera de la Tierra primitiva.36ς39 Además, los polímeros de HCN se 

consideran las sustancias orgánicas más antiguas del sistema solar40,41 y se ha sugerido su 

presencia en la atmósfera de Titán.42  

Los polímeros derivados de HCN, comúnmente llamados simplemente polímeros de HCN, 

comprenden una familia heterogénea de sustancias orgánicas complejas sintetizadas a 

partir de HCN puro, de sus sales solubles (NaCN, KCN o NH4CN), de sus oligómeros, trímero 

y tetrámero, aminomaleonitrilo (AMN) y diaminomaleonitrilo (DAMN), respectivamente, 

o a partir de sus productos de hidrólisis, como la formamida, utilizando una amplia gama 

de condiciones experimentales. Son sólidos heterogéneos que varían en color, desde 

amarillo o naranja hasta marrón o negro dependiendo del grado de polimerización y/o 

reticulación. Un breve resumen de sus síntesis se muestra en la Figura 1.2. 

 

Figura 1.2. Breve descripción de los monómeros/reactivos utilizados para la producción de 
polímeros derivados de HCN. Tenga en cuenta que las características y propiedades de este tipo 
particular de polímeros dependen directamente de las condiciones sintéticas. Para una revisión 
detallada sobre la síntesis de polímeros derivados de HCN se puede consultar.43ς45 t.a. = 
temperatura ambiente; AMNS = p-toluensulfonato de aminomaleonitrilo. El AMN es un aceite 
amarillo que evoluciona rápidamente a una masa alquitranada de color marrón oscuro.17 Por lo 
tanto, generalmente se estabiliza como su sal de tosilato, y de esta forma, se comercializa como 
sal de p-toluenosulfonato de aminomalononitrilo 
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Desde la segunda mitad del siglo pasado, los polímeros derivados del HCN han sido de 

gran interés en lo que respecta a la química prebiótica y en los estudios sobre el origen 

de la vida.46 Más recientemente, estos compuestos han recibido atención en la ciencia de 

los materiales debido a su fácil producción y sus notables propiedades.43,47 Así, 

actualmente, está en marcha una línea de investigación, inspirada en los procesos de 

química prebiótica, para explorar las singularidades de los polímeros de HCN para el 

desarrollo de nuevos materiales multifuncionales. Este innovador método de prueba 

también podría cambiar algunos paradigmas sobre las hipótesis evolutivas químicas. En 

las siguientes páginas se describirá una visión global de estos complejos sistemas 

macromoleculares desde la primera oligomerización del HCN, observada hace más de dos 

siglos, hasta los avances actuales en cuanto a su desconcertante naturaleza, su cinética 

de polimerización y sus potenciales aplicaciones en campos tan relevantes como la 

biomedicina o recubrimientos orgánicos protectores frente a la oxidación. 

1.3. UN BREVE RESUMEN HISTÓRICO SOBRE LA QUÍMICA DEL HCN 

La historia de los polímeros de HCN se remonta a principios del siglo XIX. Scheele preparó 

HCN (también conocido como ácido prúsico) por primera vez calentando sangre con KOH 

ȅ ŎŀǊōƽƴ ǾŜƎŜǘŀƭ ȅ ƻōǘǳǾƻ ƭƻ ǉǳŜ ƭƭŀƳƽ ά.ƭǳǘƭŀƎŜέΣ ǉǳŜ ŘŜǎǘƛƭƽ Ŏƻƴ łŎƛŘƻ ǎǳƭŦǵǊƛŎo. En 

1806, Proust observó la generación de un precipitado negro a partir de una disolución 

acuosa residual de HCN,48,49 y Gay-Lussac publicó un trabajo pionero sobre la química del 

HCN y su oligomerización.50 El sólido negro observado por Proust fue denominado por 

.ƻǳƭƭŀȅ άłŎƛŘƻ ȊǵƭƳƛŎƻέ ǇƻǎǘŜǊƛƻǊƳŜƴǘŜ ƭƭŀƳŀŘƻ άŀȊǳƭƳƛƴέΦ51 En 1869, Gaultier fue el 

ǇǊƛƳŜǊƻ Ŝƴ ǎǳƎŜǊƛǊ ǳƴŀ ƴŀǘǳǊŀƭŜȊŀ ǇƻƭƛƳŞǊƛŎŀ ǇŀǊŀ Ŝƭ άŀȊǳƭƳƛƴέΣ ǇǊƻǇƻƴƛŜƴŘƻ ǳƴŀ ŦƽǊƳǳƭŀ 

(HCN)9O3 en la que el agua podría proporcionar oxígeno.52 En 1873, Lange obtuvo un 

compuesto cristalino a partir de un sólido negro, resultante de la polimerización del 

HCN,53 que fue identificado varios años después por Bedel como un tetrámero del HCN.54 

Tras el descubrimiento de Lange, un año más tarde, Wipperman informó de la conversión 

de HCN acuoso en su trímero (ácido aminomalónico), que posteriormente se hidrolizó y 

descarboxiló para producir glicina, que se aisló por cristalización e identificó mediante 

análisis elemental.55 Desde finales del siglo XIX hasta principios del siglo XX, también se 

realizaron diferentes polimerizaciones alcalinas acuosas, a partir de soluciones de HCN 

utilizando concentraciones iniciales entre el 10 y el 40 %.56ς58 Además, en el primer cuarto 

del siglo pasado, se informó sobre la producción de sólidos negros a partir de la explosión 

de HCN líquido, que se describió como carbón de sauce o carbón alimentado,59 y a partir 

de la irradiación de HCN a temperatura ambiente con radiación alfa.60 Desde estos últimos 

documentos, hasta donde sabemos, no ha habido ninguna referencia con respecto a los 

oligómeros/polímeros de HCN hasta el trabajo de Webb y colaboradores, y Ruske sobre 

la estructura del tetrámero del HCN en la década de 1950.61,62 En la década siguiente, 

Völker propuso una estructura para el polímero negro insoluble mediante reiteraciones 
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del dímero del HCN en la configuración trans,63 y Oró describió la primera síntesis abiótica 

de adenina a partir de HCN y NH3.21 La adenina, mediante la síntesis de Oró, marcó un 

punto de inflexión en la investigación centrada en la química de la polimerización del HCN. 

Desde entonces, la polimerización acuosa alcalina del HCN se ha considerado una ruta 

abiótica preferencial para la síntesis prebiótica de nucleobases canónicas,64 y el interés de 

los polímeros de HCN se ha relacionado directamente con el problema de la evolución 

molecular prebiológica. Sin embargo, Pflüger ya había publicado una de las primeras 

ŜǎǇŜŎǳƭŀŎƛƻƴŜǎ ǉǳƝƳƛŎŀǎ ǎƻōǊŜ Ŝƭ ƻǊƛƎŜƴ ŘŜ ƭŀǎ άǇǊƻǘŜƝƴŀǎ ǾƛǾŀǎέ ŀ ǇŀǊǘir de ciano-

ŎƻƳǇǳŜǎǘƻǎ Ŏŀǎƛ ǳƴ ǎƛƎƭƻ ŀƴǘŜǎΥ άŜƭ ŎƛŀƴƽƎŜƴƻΣ ό/bύ2, y sus compuestos tuvieron mucho 

tiempo y oportunidades para seguir su gran tendencia a la transformación y 

polimerización y a la adición de oxígeno, agua y sales, para convertirse en una proteína 

ƭłōƛƭέΦ65 De hecho, Oró y Kamat demostraron la producción de aminoácidos bajo posibles 

condiciones de la Tierra primitiva.66 Aún más, Matthews y Moser propusieron la síntesis 

de péptidos a partir de HCN puro y amoníaco anhidro, sin ninguna generación intermedia 

de aminoácidos, y posteriormente a partir de HCN y agua.67,68 Los mismos autores 

reportaron la formación de productos similares a partir de agua y AMN o agua y DAMN, 

señalando la naturaleza peptídica de las fracciones solubles en agua obtenidas.69,70 Sin 

embargo, Ferris y colaboradores cuestionaron las hipótesis de Matthews y Moser.71 Así, 

fueron notables las constructivas réplicas científicas y de alto nivel entre Ferris y 

Matthews en los últimos años de la década de 1970 y 1980 con respecto a la naturaleza 

peptídica de los polímeros de HCN.72 Matthews propuso que la polimerización ocurre a 

través del AMN y da como resultado una estructura con un esqueleto ҍNCCҍ que forma 

un polipéptido al entrar en contacto con el agua .73 Sin embargo, Ferris argumentó que el 

DAMN debe ser el "precursor directo" de los polímeros de HCN, ya que no se espera que 

se acumulen dímeros y trímeros.74 Independientemente de la naturaleza estructural de 

los polímeros de HCN, esta molécula se ha considerado uno de los bloques de 

construcción más importantes y versátiles para la formación de biomoléculas, no solo 

purinas, pirimidinas y aminoácidos, como se señaló anteriormente, sino también de otros 

Nҍheterociclos como hidantoínas, imidazoles, pteridinas y triazinas, ácidos carboxílicos, 

ácidos grasos, azúcares simples y otros compuestos orgánicos de interés biológico. 

Además, desde la citada síntesis de Oró hasta la actualidad, la identificación de 

compuestos orgánicos polares en polímeros de HCN es un tema central en los estudios 

sobre el aumento de complejidad molecular en el campo de los orígenes de la vida. Se 

han publicado varias revisiones que abordan este tema.21,75ς79 Por lo tanto, se ha sugerido 

que los polímeros de HCN pueden ser sustancias importantes en las primeras etapas de 

la evolución química hacia la vida. De hecho, actualmente, la química del HCN se considera 

clave en nuevas propuestas sobre escenarios e hipótesis relacionadas con las primeras 

etapas de aumento de la complejidad molecular que dieron lugar a los primeros sistemas 
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protometabólicos.64,80ς82 Además, más allá del interés por los polímeros de HCN en los 

campos de la astroquímica, la química prebiótica y la astrobiología, estas fascinantes 

sustancias están inspirando nuevos materiales y presentan propiedades interesantes que 

pueden conducir a aplicaciones prometedoras. A pesar de ser de gran interés en diversos 

campos del conocimiento, las relaciones entre las estructuras y propiedades de los 

polímeros derivados del HCN no son suficientemente comprendidas debido a la falta de 

una caracterización completa de los mismos, ya que sus propiedades son muy sensibles a 

las condiciones de síntesis. Por extensión, sus correspondientes mecanismos de 

formación tampoco están completamente definidos, aunque se han propuesto varios 

modelos estructurales y vías hipotéticas de formación que consideran tanto datos 

experimentales como análisis computacionales. Todos estos aspectos relacionados con la 

desconcertante química del HCN se discutirán a lo largo de las páginas de esta tesis 

doctoral.  

1.4. HCN EN QUÍMICA PREBIÓTICA Y ASTROBIOLOGÍA 

Actualmente, la química del HCN disfruta de una atención creciente en los estudios sobre 

el origen de la vida, probablemente debido a las propuestas experimentales realizadas 

por el grupo de Sutherland en 2015 sobre un origen común de los precursores del ARN, 

proteínas y lípidos en un hipotético protometabolismo cianhídrico.80 Este artículo, junto 

con el enfoque conceptual propuesto por Eschenmoser, comúnmente conocido como 

άŜǎŎŜƴŀǊƛƻ ŘŜƭ ƎƭƛƻȄƛƭŀǘƻέΣ1,83 sugieren que las redes de reacción que describen plausibles 

sistemas protometabólicos se basan en la homologación del HCN, es decir, que todo el 

carbono y los átomos de nitrógeno contenidos en los compuestos que son componentes 

de las redes de reacción provienen de esta fuente única. Por otro lado, Eschenmoser 

alentó a revisar la química del HCN centrándose en sus partes no robustas para demostrar 

todo su potencial como una de las posibles raíces de los procesos químicos de 

autoorganización prebiótica. Además, recientemente, la química del HCN acuoso ha 

vuelto a adquirir prominencia debido a los análisis computacionales, que sugieren que 

simplemente el HCN y el agua pudieron ser los precursores del ARN y las proteínas.84,85 

Como se indicó anteriormente, la oligomerización/polimerización de cianuro hasta ahora 

se ha considerado la ruta prebiótica preferencial para la producción de nucleobases, 

incluidas tanto purinas como pirimidinas [ver, por ejemplo,64,79 En este sentido, las 

nucleobases son especialmente relevantes en los trabajos experimentales de Ferris y 

colaboradores en las décadas de 1960 y 197023,86ς90,75, en los informes de Schwartz y 

colaboradores91ς93,76,94 en la década siguiente y, más recientemente, en la investigación 

del grupo de Miller.95 Además, varios trabajos computacionales se han centrado en la 

posible producción prebiótica de nucleobases a partir de HCN teniendo en cuenta varios 

escenarios (atmosférico, interestelar o acuoso).96ς98 Es bien sabido que la 
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oligomerización/polimerización del HCN conduce a la producción de aminoácidos e 

hidantoínas después de procesos de  hidrólisis.22,67,88,99ς103 Además, la oligomerización 

acuosa de HCN genera precursores de cofactores como pteridinas104 y ácidos carboxílicos 

(algunos de los cuales están implicados en el ciclo reductor de los ácidos tricarboxílicos o 

ciclo inverso de Krebs),105 ácidos grasos101 y otros compuestos como las triazinas, que se 

consideran bases nitrogenadas no canónicas en polímeros informativos de un posible 

"mundo pre-ARN".105 Por otro lado, la radiólisis de soluciones acuosas de HCN también da 

lugar a la formación de varios compuestos orgánicos polares de interés biológico.106ς108 

Recientemente, se ha demostrado la síntesis de precursores de ARN como glicoaldehído, 

cianamida, 2-aminooxazol y 2-aminoimidazol a partir de HCN mediante la combinación de 

técnicas de radiólisis y ciclos de hidratación-deshidratación.109 Así, como ya se ha 

comentado, la molécula de HCN se considera un compuesto principal en los procesos de 

evolución química que pudieron conducir a la generación de sistemas protometabólicos 

e informacionales en el desarrollo de una bioquímica primigenia (Figura 1.3).110 

 

 

Figura 1.3 El HCN pudo ser una molécula clave en el desarrollo simultáneo de sistemas 
protometabólicos, informativos y de compartimentación primarios. 

En este punto, cabe señalar que el HCN solo oligomeriza/polimeriza de manera eficiente 

en ambientes acuosos a valores de pH alcalinos, preferiblemente entre pH = 8 y pH = 10.111 

Por lo tanto, desde un punto de vista prebiótico, la polimerización acuosa de HCN se 

puede reducir a la polimerización de cianuro, siendo el pKa del HCN de 9.2. Por eso, la 

mayoría de las síntesis prebióticas indicadas anteriormente se llevaron a cabo a valores 

de pH próximos a 9.2. En cualquier caso, se requieren concentraciones superiores a 0.001 

M para que el HCN oligomerice/polimerice en soluciones acuosas, mientras que, en 

soluciones más diluidas, la hidrólisis es el proceso dominante.23 Como conclusión, 
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tomando en consideración este valor de concentración para que la polimerización de HCN 

sea efectiva, surge la siguiente pregunta:  

 

 

¿Fue posible la polimerización del HCN en la 

Tierra primitiva? 

 

 

Figura 1.4 Chimenea hidrotermal extraida del 

video άhǘǊƻ ƳǳƴŘƻ Ŝǎ ǇƻǎƛōƭŜέ ŘŜ ƭŀ ǇǊƻŦŜǎƻǊa 

Silvia Miranda https://www.youtube.com/watch?v=rMbtTOqt29A. 

 

1.4.1. POSIBLES MECANISMOS DE CONCENTRACIÓN DEL HCN EN LA TIERRA 

PRIMITIVA 

Algunos estudios recientes han propuesto posibles mecanismos de formación y rangos de 

concentración del HCN en la atmósfera de la Tierra primitiva, tanto a nivel planetario 

como en entornos locales.36,37,112ς115 Los posibles mecanismos de concentración 

propuestos para el HCN en posibles escenarios prebióticos son los siguientes: 

1.4.1.a. Enfriamiento en el punto eutéctico 

Sánchez sugirió la primera propuesta para la concentración de HCN bajo posibles 

condiciones prebióticas por enfriamiento en el punto eutéctico, que ocurre a -23 °C y 

contiene 74.5 % de HCN (25 M),16,23 basándose en trabajos previos sobre los puntos de 

congelación de mezclas de agua y HCN.116 Esta concentración es suficientemente alta para 

la polimerización exitosa del HCN. Consideraron la idea de que en la Tierra primitiva pudo 

haber regiones con variaciones estacionales de temperatura, como lagos, que se derretían 

cada verano y se congelaban nuevamente en invierno. Estos ciclos de fusión-congelación 

habrían hecho posible la concentración del HCN.23 Miller y colaboradores calcularon la 

concentración de HCN en un océano primitivo cálido y concluyeron que para una 

polimerización eficiente de HCN, algunas regiones de la Tierra primitiva tendrían que 

haberse congelado.95 Por lo tanto, debido a que la formación eutéctica requiere una 

congelación completa, los charcos poco profundos o las áreas bajo condiciones glaciales 

severas parecen haber sido lugares favorables para la concentración del HCN.  
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1.4.1.b. Precipitación y/o concentración en forma de ferrocianuros 

Estudios pioneros sugirieron el papel de los cianocomplejos de hierro en la evolución 

química.117 Los efectos del ferrocianuro y el ferricianuro en la oligomerización inducida 

por radiación de HCN fueron estudiados por Navarro-González y colaboradores (1989).118 

Años después, Arrhenius sugirió que el ferrocianuro ofrece una alternativa para la 

concentración del HCN que puede ser más eficiente que el enfriamiento en el punto 

eutéctico.119 Poco después, Keefe y Miller propusieron que estos procesos de 

concentración podrían haber sido probables en el océano primitivo.120 Además, más 

recientemente, Sutherland y colaboradores propusieron un posible escenario geológico 

en cuencas evaporíticas en las que habrían sido posibles la formación de ferrocianuros y 

otras sales. En este caso, los ferrocianuros podrían haber actuado como medio para 

obtener soluciones concentradas de cianuro.80 También, se ha propuesto que las sales de 

ferrocianuro podrían haberse formado en lagos de cuencas endorreicas ricas en NaHCO3, 

que pudieron haber sido comunes en la Tierra primitiva debido a la alta concentración de 

CO2 atmosférico y del vulcanismo activo.121 Por otro lado, existen fuentes naturales de 

ferrocianuros; se han localizado en entornos volcánicos hidrotermales en las islas Kuriles 

y la península de Kamchatka.122,123 

A su vez, se ha demostrado experimentalmente la producción de ferrocianuros bajo 

posibles condiciones prebióticas. El primero en incorporar Fe (II) en un medio acuoso para 

simular las condiciones de la Tierra primitiva fue Miller.124 Utilizando una disolución de sal 

de Morh [sulfato amónico ferroso, (NH4)2Fe(SO4)· 2H2O] con una concentración de Fe (II) 

de 10-2 M y una mezcla gaseosa compuesta por CH4, NH3 e H2 sometida a descargas 

eléctricas, observó que la mayor parte del hierro precipitó como hidróxido y que se formó 

muy poco ferrocianuro o ferricianuro, ya que la disolución se volvió ligeramente azul. Este 

experimento sigue siendo válido si se considera que la mezcla de gases puede haber 

estado presente en una erupción volcánica y no como representativa de la atmósfera de 

la Tierra primitiva.125  Así, cincuenta años después de este experimento realizado por 

Miller, se demostró que en condiciones similares, pero utilizando cloruro ferroso también 

a una concentración de 10-2 M y en presencia de aerosoles acuosos, se producía la 

formación evidente de Azul de Prusia (ferrocianuro férrico), el cual pudo caracterizarse 

unívocamente mediante espectroscopia FT-IR y DRX.4 Además, considerando que en 

experimentos tipo Miller, la vía preferente para la formación de aminoácidos es a través 

de la reacción de Strecker, en este último trabajo mencionado, la cantidad y diversidad 

de aminoácidos disminuyó en comparación con un experimento control sin iones ferrosos 

en disolución, demostrando que este actúa como sumidero de HCN. 



 Introducción 

 pág. 28 

1.4.1.c. Concentración en microambientes como superficies minerales 

Hay pocos trabajos de investigación sobre la interacción entre el HCN y las superficies 

minerales. Los que hay informan, por una parte, sobre los mecanismos de concentración 

del HCN a partir del uso de superficies minerales, principalmente arcillas, y por otra parte, 

otros describen el efecto de este tipo de minerales en los procesos de polimerización del 

HCN.  

Los estudios pioneros de Ferris se centraron en el papel de las arcillas en los procesos de 

oligomerización del HCN. Como resultado, la formación de oligómeros de HCN fue 

fuertemente inhibida por arcillas como la montmorillonita,126 probablemente debido a la 

oxidación sufrida por DAMN para formar diiminosuccinonitrilo (DISN).127 Además, se 

demostró que la radiólisis del HCN en presencia de Na-montmorillonita conducía a la 

formación de ácidos carboxílicos, aunque en menor medida que la determinada en un 

experimento control sin minerales.108 Otros minerales, como la serpentinita, también 

parecen disminuir la formación de moléculas bioorgánicas.128 Por el contrario, se ha 

demostrado que el DAMN se puede obtener mediante la autoagregación de cianuro 

incluso en concentraciones de 0.01 M utilizando reacciones catalizadas por hidróxidos de 

doble capa129 y, dependiendo de los valores de pH, se puede aumentar la concentración 

de HCN en sitios específicos de la superficie de la montmorillonita de sodio.130 

1.4.1.d. Concentración por evaporación en escenarios alcalinos 

El HCN no se puede concentrar por evaporación si el pH es más bajo que su pKa, ya que 

esta molécula es más volátil que el agua (p.e. = 25.6 °C). Sin embargo, existen lagos 

alcalinos con valores de pH, entre 9 y 12, en las condiciones de la Tierra actual.131ς133 Este 

hecho presenta perspectivas novedosas para la concentración de cianuro debido al efecto 

de evaporación en las orillas de los lagos alcalinos provocado por las mareas y anima a 

actualizar los experimentos de simulación prebiótica a temperaturas moderadas y 

concentraciones relativamente altas de cianuro.79 Actualmente, los informes geológicos 

muestran la posibilidad de la presencia de ambientes acuosos alcalinos en la Tierra 

primitiva con concentraciones relativamente altas de cianuro.121 De hecho, se han 

descritos procesos de oligomerización/polimerización de HCN bajo condiciones de 

termólisis en ambientes alcalinos.134,135 

1.4.1.e. Parches flotantes en la superficie del agua y las interfases de agua 

Se pueden formar parches flotantes de HCN ya que esta molécula puede sufrir una fuerte 

adsorción interfacial en las superficies de las soluciones acuosas, proporcionando 

excelentes puntos para la polimerización, especialmente en pequeñas 

concentraciones.136 Más allá de esta propuesta, se ha sugerido que las interfases acuosas 

podrían desempeñar un papel decisivo en los procesos evolutivos químicos.137,138 Las 

interfases agua-aire y hielo-ŀƎǳŀ ǇƻŘǊƝŀƴ ƧǳƎŀǊ ǳƴ ǇŀǇŜƭ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ Ŝƴ Ŝƭ άŜǎŎŜƴŀǊƛƻ ŘŜƭ 
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ƎƭƛƻȄƛƭŀǘƻέ,1,83 ya que la presencia de aerosoles acuosos y los ciclos de fusión-congelación 

mejoran notablemente la formación de ácido glioxílico.105,139 Adicionalmente, la 

generación de aerosoles acuosos influye positivamente en la producción prebiótica, a 

partir de cianuro, de algunos cofactores, como las pteridinas.140 

Por tanto, teniendo en cuenta todas las propuestas indicadas anteriormente, parece que 

fue posible alcanzar valores efectivos de pH y concentración de HCN en la Tierra primitiva 

para la producción de compuestos bioorgánicos en condiciones prebióticas plausibles. Sin 

embargo, el HCN se puede encontrar en múltiples escenarios extraterrestres, como ya se 

ha indicado. Desde este punto de vista, cabe preguntarse:  

 

 

¿Qué sucede en un contexto extraterrestre? 

¿Es posible desarrollar una rica química 

orgánica a partir de HCN? 

 

 

 

Figura 1.5 Imagen representativa del universo y la creación de moléculas químicas sacada de la 

web: https://universoracionalista.org/segundo-workshop-brasileiro-de-astrobiologia/ 

La respuesta parece ser sí, como se explicará a continuación. 

1.4.2. QUÍMICA EXTRATERRESTRE DEL HCN   

Se ha propuesto que los polímeros de HCN son los principales componentes de la materia 

orgánica oscura observada en muchos cuerpos del Sistema Solar y más allá, incluidos 

asteroides, lunas, planetas y, especialmente, cometas,78,141 vinculando la cosmoquímica 

con la bioquímica terrestre primitiva.142 Se ha propuesto que la principal fuente de CN 

observada en los cometas pueden ser los polímeros de HCN.143 Por lo tanto, los polímeros 

de HCN podrían haber sido importantes fuentes exógenas de material orgánico en la 

Tierra primitiva durante el intenso bombardeo tardío en el eón Hadeano. 

Experimentalmente, se han identificado posibles analogías entre compuestos orgánicos 

refractarios ricos en nitrógeno procedentes de cometas y los productos de degradación 

térmica de polímeros de HCN.144 Además, algunos cálculos estiman que los impactos de 

cometas en la Tierra primitiva podrían haber proporcionado niveles prebióticos de HCN 

interesantes durante miles o millones de años.145 Por otra parte, se ha descrito la 



 Introducción 

 pág. 30 

presencia de cianocarbonilo de hierro, [Fe(CN)5(CO)]ς3 y [Fe(CN)4(CO)2], en algunos 

meteoritos como Lewis Cliff 85311. Estos complejos metálicos pudieron proporcionar 

cantidades significativas de cianuro después de sufrir procesos geoquímicos 

apropiados.146 Además, la simulación de impactos de alta velocidad utilizando una 

atmósfera reductora (CO, CH4 y N2), conduce a la producción de todas las nucleobases 

presentes en el ARN y al aminoácido proteico glicina, siendo el HCN el primer precursor 

generado en este tipo de síntesis.147 Por lo tanto, el HCN, o los polímeros de HCN, no 

pueden ser únicamente considerados como fuentes endógenas en el desarrollo de una 

bioquímica primigenia, sino también como posibles fuentes extraterrestres exógenas. 

Por otro lado, las mediciones de la atmósfera y la superficie de Titán, la luna de Saturno, 

realizadas por la misión Cassini-Huygens, sugieren que los polímeros basados en el HCN 

pueden haberse formado en la superficie de Titán a partir de productos de la química 

atmosférica. De hecho, las observaciones de Cassini/VIMS confirman una variación 

estacional en la relación de mezcla del volumen del HCN en la atmósfera superior de 

Titán.148 Esto convierte a Titán en un valioso "laboratorio natural" para explorar posibles 

formas no terrestres de química prebiótica. Por tanto, se han investigado las transiciones 

químicas de moléculas simples como HCN utilizando un modelo fotoquímico 

unidimensional de la atmosfera de Titan.149,150 También se han estudiado en estas 

condiciones, lla presencia de radicales libres,151 espectros de masas,152 polimorfismo y 

estructura electrónica153 de diferentes polímeros de HCN y comparados con tholins En 

otra de las lunas de Saturno, como Japeto, la materia orgánica detectada podría estar 

parcialmente compuesta por polímeros HCN.154 Phoebe, que podría ser un objeto 

primitivo del cinturón de Kuiper, contiene cantidades significativas de polímeros similares 

a los derivados del HCN.155 Teniendo en cuenta un origen extraterrestre de la vida y el 

descubrimiento de cianometanimimina y AMN, el dímero y el trímero de HCN, 

respectivamente, en regiones de formación estelar, se realizó una investigación teórica 

de las colisiones de protones con estas especies para determinar su estabilidad frente a 

radiación ultravioleta y colisiones de iones a través del modelado de varios entornos 

astrofísicos.27 Se descubrió que la formación de nucleobases presentes en el ARN y el ADN 

también es posible a partir de HCN a través de un mecanismo radicalario, ya sea en un 

escenario de impacto de meteoritos en la Tierra primitiva o en las fases gaseosas de las 

regiones interestelares.156 La producción de HCN también puede ser posible en 

exoplanetas rocosos con atmósferas ricas en nitrógeno, lo que amplía las posibilidades de 

encontrar química orgánica compleja más allá del Sistema Solar.113 Además, se han 

estudiado la fotólisis y la irradiación de análogos de hielos interestelares y cometarios que 

contienen HCN, lo que demuestra que el HCN puro parece polimerizarse por la radiación 

incidente, lo que indicaría una rica química de HCN en mezclas heladas del medio 

interestelar o en cometas donde hay HCN.157ς159 
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1.5. POTENCIAL DE LOS POLIMEROS DE HCN PARA EL DESARROLLO DE MATERIALES 

MULTIFUNCIONALES 

Como se discutió anteriormente, existe una línea de investigación bien establecida que 

impulsa el papel del HCN en los procesos de evolución química desde la química 

inorgánica hasta una posible biología primitiva. Más allá de este enfoque prebiótico de la 

química del HCN, los polímeros de HCN han recibido recientemente una atención 

creciente en el campo de la ciencia de materiales y superficies hacia el desarrollo de 

sistemas multifuncionales.160 Se enumeran distintas aplicaciones en la Figura 1.6. 

 

Figura 1.6 Resumen de las potenciales aplicaciones de los polímeros derivados del HCN.  

En la polimerización acuosa del HCN, sus sales o sus oligómeros, se pueden observar tres 

fases bien diferenciadas (Figura 1.6): a) una disolución coloreada (o fase sol) que puede 

variar del amarillo al marrón oscuro; b) un residuo negro insoluble (o fase gel) que puede 

aislarse por filtración o centrifugación; y c) una película depositada sobre la pared del 

recipiente de reacción.  

Tradicionalmente, en el campo de la química prebiótica, el foco principal ha sido el estudio 

de las disoluciones (fases sol) para la identificación de biomonómeros y compuestos 

relacionados mediante técnicas de cromatografía y espectroscopia.  

Generalmente, los residuos negros insolubles (fases gel) se han analizado desde una 

perspectiva prebiótica debido a la probable similitud entre los polímeros de HCN y los 

tholins de Titán. En 2012, He y colaboradores mostraron que el 75 % de un polímero 

sintético basado en HCN consistía en una poliimina161 y algunos años más tarde se 

investigó el polimorfismo y la estructura electrónica de las poliiminas debido a su 

potencial en la comprensión de la química de Titán.153 Gracias a las particulares 

características encontradas para estas poliiminas, se propusieron como modelo para el 
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diseño de materiales multifuncionales,153 saltando el interés por estos sólidos de la 

química prebiótica a la ciencia de los materiales. Por otra parte, las nanofibras de cianuro 

de polihidrógeno sintetizadas a partir del calentamiento de formamida presentan 

actividad foto catalítica.162 Más aún, algunos polímeros derivados de DAMN podrían 

usarse como capacitadores,44 biosensores,163 catalizadores164 o semiconductores.165 

Además, los polímeros derivados de NH4CN y DAMN descritos recientemente presentan 

características estructurales muy similares a las de los nitruros de carbono,44,166,167 que 

son materiales ampliamente estudiados y con potenciales aplicaciones en múltiples 

áreas.168  

Por último, las películas poliméricas se están estudiando actualmente debido a sus 

posibles aplicaciones biomédicas. Las películas más investigadas son los recubrimientos 

basados en AMN.47 El AMN polimeriza espontáneamente y produce recubrimientos 

similares a los recubrimientos derivados de la polidopamina,169 proporcionando 

superficies biocompatibles. Estudios recientes han demostrado que las disoluciones 

acuosas de AMN producen recubrimientos adhesivos que se pueden depositar en una 

amplia gama de sustratos y proporcionando una excelente unión celular, así como la 

capacidad de unir metales para generar superficies antibacterianas.170,171 La co-

polimerización de AMN con 3,4-di- y 3,4,5-trihidroxibenzaldehído conduce a la producción 

de dispositivos médicos que en contacto con huesos presentan una excelente bioactividad 

en las biointerfases.172 La co-polimerización de AMN con metacrilato de sulfobetaína y 

metacrilato de 2-aminoetilo a través de radicales libres forma recubrimientos 

zwitteriónicos, que reducen la bioincrustación y las respuestas a cuerpos extraños y 

también tienen propiedades antibacterianas.173,174 En esta línea de actividad 

antimicrobiana, se recubrieron sustratos de zeolitas con co-polímeros a base de AMN y 

3,4,5-trihidroxibenzaldehído para la ultrafiltración pasiva de aguas pluviales/grises, 

proporcionando nuevos medios de purificación de agua.175 La aplicación  de estas 

películas como membranas de filtración está siendo ampliamente desarrollada en los 

últimos años.176ς178 Además, las actividades antioxidantes de las películas obtenidas a 

base de polímeros de AMN se han descrito recientemente.171 

Actualmente, se ha demostrado la actividad antioxidante de películas basadas en AMN. 

Estas películas depositadas sobre un electrodo de carbono amorfo a partir de una 

disolución a pH= 8.5 mostraron una corriente de oxidación electroquímica irreversible en 

un experimento de voltamperometría cíclica. Además, la actividad antioxidante 

dependiente del grosor/morfología se midió mediante la extinción de 2,2-difenil-1-

picrilhidrazilo (DPPH), demostrando su actividad reductora.171  
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1.6. IMPORTANCIA DE LAS SUPERFICIES MINERALES EN QUÍMICA PREBIÓTICA: HIPÓTESIS 

59[ άa¦b5h IL9wwh-!½¦Cw9έ 

Las superficies minerales podrían haber permitido potencialmente casi cualquier tipo de 

catálisis general, con baja especificidad y eficiencia en varios entornos prebióticos. De ser 

así, estas fuentes pudieron proveer un hábitat para las formas de vida más primitivas de 

la Tierra. En esta línea de pensamiento, se encuentra la hipótesis del άmundo hierro-

azufreέ enunciada entre 1988 y 1992 por Günter Wächtershäuser,179ς183químico y 

abogado especialista en patentes.184 Wächtershäuser propone un modelo primitivo de 

metabolismo previo a la aparición de la genética en el que intervienen diferentes especies 

químicas y compuestos de hierro y azufre. En su trabajo se entiende por metabolismo a 

un ciclo de reacciones químicas que genera energía aprovechable por otros procesos. La 

hipótesis consiste en que, una vez establecido un ciclo metabólico primitivo, este 

comienza a producir compuestos cada vez más complejos. La idea clave de la teoría es 

que la química primitiva de la vida no ocurrió en una disolución en masa en los océanos, 

sino en la superficie de minerales, por ejemplo, la pirita (sulfuro de hierro), próximos a 

fuentes hidrotermales. Se trataba de un ambiente anaeróbico con altas presiones y 

temperaturas (100 °C). Entonces,  

 

 

 

ΛtǳŘƻ ƭŀ ǇƛǊƛǘŀ ǎŜǊ ƭŀ άŎƘƛǎǇŀέ ǉǳŜ 

encendió la vida? 

 

 

 

Figura 1.7 Esquema sobre la posible influencia de la pirita en la formación de sistemas más 
complejos, utilizando la imagen sacada de la web: 

https://www.catalunyavanguardista.com/que-inicio-la-vida-primitiva-en-la-tierra/ 

En definitiva, para Wächtershäuser si, la vida comenzó sobre la superficie de la pirita. La 

pirita, un mineral compuesto de hierro y azufre es el mineral candidato que facilitó el 

origen de la vida. Este autor sugiere que los sulfuros de hierro y níquel que abundan en 

las fumarolas hidrotermales de las profundidades marinas fueron los refugios, 

catalizadores y las fuentes de energía que permitieron la formación de moléculas 

complejas a partir de moléculas más sencillas. Según esta teoría, la superficie de la pirita 

es el lugar donde se producen los primeros estadios de formación de los polímeros 



 Introducción 

 pág. 34 

necesarios en la química prebiótica. La superficie de este mineral presenta una ligera 

carga residual positiva que favorece el agrupamiento de moléculas con carga negativa 

como carbonatos, sulfatos, fosfatos u otros radicales orgánicos. Se formaría una película 

superficial de moléculas que podrían reorganizarse formando largas cadenas orgánicas en 

evolución.  

Estudios más recientes con la superficie de pirita (FeS2) han sido cruciales para explicar la 

hipótesis del mundo hierro-azufre sobre el origen de un posible protometabolismo.185 

Además, muchas reacciones químicas, geoquímicas y biológicas tienen lugar en las 

superficies de la pirita.186 Los estudios de oxidación han demostrado que la pirita es una 

superficie muy reactiva, oxidándose rápidamente en el aire y formando especies de óxido 

de hierro y sulfato férrico.187,188 Otros posibles productos de oxidación son el hidróxido de 

Fe o el oxihidróxido de Fe, monosulfuro, disulfuro y polisulfuro, dependiendo de las 

condiciones ambientales y la duración de los procesos de oxidación. Además, estudios 

recientes concluyen que la fotocatálisis mediante radiación ultravioleta en superficies de 

pirita pudo haber sido un mecanismo natural de fijación prebiótica de nitrógeno sobre la 

superficie, y que se libera fácilmente al entrar en contacto con agua líquida debido a su 

alta solubilidad.189 La reactividad de la pirita en disolución acuosa viene determinada por 

la capacidad de la primera capa oxidada para adsorber ciertas moléculas, provocando así 

el pasivado de la superficie e impidiendo una mayor oxidación. 

Comprender el mecanismo de adsorción de biomoléculas, como aminoácidos, péptidos y 

proteínas, en superficies minerales es un tema de gran interés en varios campos como la 

ciencia de materiales, química de superficies, nanotecnología, energía química de 

almacenamiento, química prebiótica y catálisis.190ς194 Los sulfuros de hierro son 

fundamentales para nuestra comprensión de la evolución de la Tierra. Experimentos 

recientes sugieren que los aminoácidos pueden adsorberse en la superficie de la pirita, 

dependiendo de su estructura, pudiendo verse afectado por el entorno o el 

pretratamiento de la superficie.187,195 Estos estudios proporcionaron algunos 

conocimientos sobre el proceso de adsorción en superficies de pirita; sin embargo, la 

comprensión de las interacciones entre los aminoácidos y la superficie a nivel atómico 

sigue siendo limitado. A su vez, el estudio de las interacciones los aminoácidos sobre la 

superficie de pirita son sistemas clave para comprender la capacidad de este mineral 

tanto para adsorber como concentrar moléculas, proporcionando nichos que potencien 

la síntesis de compuestos prebióticos más complejos.  

Por otra parte, parece que los minerales no solo facilitaron la formación de las moléculas 

orgánicas, sino que pasaron a ser parte de la vida misma.196 A lo largo de numerosos 

experimentos de síntesis orgánica hidrotermal se ha descubierto un comportamiento muy 

complejo y activo de los minerales. No solo son refugios o plataformas donde pueden 
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ensamblarse las moléculas. En presencia de agua caliente a alta presión, los minerales de 

sulfuro de hierro empiezan a disolverse y los átomos liberados pudieron convertirse en 

reactivos esenciales del caldo primigenio. Estas conclusiones se refuerzan con el hecho de 

que algunas enzimas metabólicas tengan en su núcleo un conjunto de átomos metálicos 

y de azufre. 

1.7. MOTIVACIÓN DE LA TESIS DOCTORAL.  

Considerando todo lo anterior, los tres pilares sobre los que se sustenta el desarrollado 

de esta tesis doctoral son la química del HCN, los sistemas hidrotermales y las superficies 

minerales, en concreto la de la pirita. Cada uno de ellos, individualmente, presenta una 

alta relevancia en diferentes hipótesis sobre el origen de la vida y son actores principales 

en el área de la química prebiótica. Sin embargo, la interacción entre ellos no ha sido 

debidamente estudiada, ni caracterizada. De esta forma, las ideas centrales sobre las que 

pivota esta tesis doctoral son explorar de manera sistemática la química del HCN bajo 

condiciones hidrotermales alcalinas, así como determinar cuál pudo ser la posible 

interacción de la química orgánica derivada del HCN con la superficie de pirita en este tipo 

de sistemas.  

El presente trabajo se articula en dos secciones principales. La primera de ellas dedicada 

a la síntesis, caracterización y desarrollo metodológico para la descripción sistemática de 

las fases gel y sol obtenidas en reacciones de polimerización de cianuro bajo condiciones 

hidrotermales alcalinas (Capítulos 3-7). Y una segunda parte, centrada en el estudio de la 

interacción orgánico-mineral, prestando especial atención a la descripción de la 

naturaleza de la película orgánica polimérica y a los efectos de ésta sobre la superficie de 

pirita (Capítulos 8-9).  

La consecución de los objetivos de esta tesis doctoral, que a continuación se detallan, 

serán de interés tanto para aumentar nuestro conocimiento en cuestiones básicas sobre 

el aumento de la complejidad molecular en entornos prebióticos, como para el desarrollo 

de nuevos materiales multifuncionales. 

1.7.1. OBJETIVOS GENERALES 

1. Simular condiciones de sistemas hidrotermales alcalinos para determinar la influencia 

de la temperatura, de la presión, del pH, de la concentración del ión amonio, y del tiempo 

de reacción en las características tanto de las fracciones gel. como sol. provenientes de 

reacciones de polimerización de cianuro.   

2. Describir el potencial de la química del cianuro en ambientes hidrotermales alcalinos 

para la generación de moléculas orgánicas sencillas con algún tipo interés bioquímico,  

especialmente en la síntesis de bases nucleicas no canónicas.  

3. Caracterizar las películas poliméricas derivadas del HCN adsorbidas sobre pirita, 

obtenidas bajo condiciones hidrotermales por inmersión directa de la superficie mineral 

en disoluciones de NH4CN y de DAMN.  
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4. Evaluar el posible efecto protector frente a agentes ambientales (humedad, oxígeno y 

radiación UV) que puedan ejercer las películas poliméricas sobre las superficies de pirita.  
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2.1. SIMULACIÓN DE SISTEMAS HIDROTERMALES: REACCIONES DE POLIMERIZACIÓN DE 

NH4CN Y DE DIAMINOMALEONITRILO.  

La mayoría de las síntesis descritas en esta tesis se basan en la polimerización de NH4CN 

bajo diferentes condiciones hidrotermales (polímeros de NH4CN), en las que se varía la 

temperatura, la presión, el tiempo de reacción, la atmósfera (aire o condiciones 

anaeróbicas) o la proporción de amonio en el medio de reacción. Se simularon dos tipos 

de ambientes hidrotermales: aéreos (presión de trabajo atmosférica utilizando sistemas 

de calentamiento térmico convencional) y subaéreos (presión de trabajo dependiente de 

la temperatura al utilizar un reactor de microondas para alcanzar temperaturas por 

encima de los 100 °C).  

2.1.1. SISTEMAS HIDROTERMALES AÉREOS. CALENTAMIENTO TÉRMICO 

CONVENCIONAL (CTC) 

De forma general, las polimerizaciones de NH4CN se realizaron utilizando agua destilada 

como disolvente (11 mL) y usando cantidades equimolares de NaCN y NH4Cl. Las 

disoluciones se prepararon en viales de 20 mL con septa de teflón/silicona y se calentaron 

en un termobloque (Tembloq Selecta), sin agitación. Ambos reactivos, NaCN y NH4Cl, 

fueron suministrados por Panreac. Las polimerizaciones se realizaron en presencia de aire 

o en condiciones anaeróbicas y se consideraron diferentes concentraciones de los 

reactivos de partida, tiempos y temperaturas de reacción, según se especificará en cada 

uno de los siguientes capítulos. Las suspensiones finales se filtraron a vacío utilizando 

filtros de fibra de vidrio (Merck Millipore Ltd.). Tanto la fracción gel como la fracción sol 

se recogieron y liofilizaron hasta alcanzar un peso constante.  

En el caso de las polimerizaciones realizadas en condiciones anaeróbicas, el sistema de 

reacción fue purgado con nitrógeno (Nipon Gases, 99.999%). En primer lugar, se purgan 

los viales con nitrógeno y también las disoluciones acuosas para asegurar la ausencia de 

aire en todos los puntos del sistema. 

Adicionalmente, en el Capítulo 9 se describen las propiedades de fotoestabilidad de 

polímeros de DAMN (tanto de la fase gel como de la correspondiente película polimérica), 

los cuales fueron sintetizados también bajo condiciones hidrotermales aéreas, según se 

describe aquí y en el siguiente apartado. 

2.1.1.a. Adsorción de películas poliméricas derivadas de HCN sobre pirita 

Siguiendo el procedimiento arriba descrito las muestras de pirita se recubrieron por 

inmersión directa en disoluciones acuosas (10 mL) equimolares de NaCN y NH4Cl (1 M) en 

condiciones ambientales de aire o utilizando una atmósfera inerte de nitrógeno. Las 

reacciones se realizaron en viales de vidrio de 20 mL equipados con septa de 

teflón/silicona y se calentaron a 80 ꜛC durante 40 min. Las muestras recubiertas se lavaron 
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sucesivas veces con agua destilada (x4) hasta obtener disoluciones incoloras. Las 

superficies recubiertas se secaron utilizando aire comprimido.  

2.1.1.b. Adsorción de películas poliméricas derivadas de DAMN sobre pirita 

Siguiendo un procedimiento similar, otras superficies de pirita fueron recubiertas por 

inmersión directa en suspensiones de DAMN (0.25 M), que fueron calentadas a 80 °C 

durante 1 h.  

Las superficies de pirita utilizadas son procedentes de la mina Navajun (España) y fueron 

cuidadosamente limpiadas antes de ser recubiertas, para ello se lavaron tres veces en 

diferentes disoluciones de H2SO4 (1M), se sumergieron en agua Mili-Q y se secaron con 

aire comprimido.  

2.1.2. SISTEMAS HIDROTERMALES SUBAÉREOS. POLIMERIZACIONES ASISTIDAS 

POR RADIACION MICROONDAS (RMW) 

El sistema del reactor de microondas permite elegir la temperatura de trabajo y la presión 

se ajustó automáticamente sin llegar a superar los 20 bares. 

Las polimerizaciones de NH4CN se realizaron en agua (11 mL) utilizando cantidades 

equimolares de NaCN y NH4Cl, con un reactor de microondas Biotage Initiator+, adquirido 

por Biotage (Suecia) y viales de 20 mL de capacidad. Las polimerizaciones se llevaron a 

cabo en presencia de aire o en condiciones anaeróbicas (protocolos descritos en el punto 

anterior) y se consideraron diferentes tiempos y temperaturas de reacción. La potencia 

suministrada por el reactor está en el rango de 0 a 400 W de magnetrón a 2.45 GHz, con 

una potencia constante de unos 70 W para la temperatura elegida en este trabajo. La 

rampa de calentamiento para todas las reacciones se fijó en 60 °C (30 s), 80 °C (10 s), 90 

°C (10 s), y a partir de esta temperatura hasta la establecida para el estudio con una 

velocidad de calentamiento de 0.5 °C/s, seguido del tiempo de reacción programado. Esto 

se hizo para evitar picos de presión, debido a la probable eliminación de amoníaco 

durante el proceso de polimerización que pudieran conducir a una sobrepresión del 

sistema y por tanto a la parada del reactor. Las suspensiones finales se trataron de la 

misma manera que las polimerizaciones realizadas bajo calentamiento convencional. 

De modo general, para todas las reacciones de polimerización independientemente de las 

condiciones simuladas, las conversiones de cianuro, h  (%), en las correspondientes fases 

gel se calcularon de la siguiente forma:    

a (%) = [(mg fase gel/mg iniciales de CN-) · 100] 

Cuando fue necesario, los valores de pH se midieron utilizando un pH Meter BasiC20 y 

electrodo modelo 52.10. 
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2.2. ANÁLISIS DE MOLÉCULAS ORGÁNICAS POLARES. CROMATOGRAFÍA DE GASES-

ESPECTROMETRÍA DE MASAS (GC-MS) 

En general, para la identificación/cuantificación de moléculas orgánicas polares presentes 

en polímeros de HCN, como pueden ser aminoácidos, N-heterociclos o ácidos carboxílicos, 

en un paso inicial las muestras se hidrolizan siguiendo varios protocolos y posteriormente 

se derivatizan antes de su inyección en el equipo de GC-MS. En el caso de esta tesis 

doctoral, las condiciones de hidrólisis empleadas fueron las siguientes:   

2.2.1. CONDICIONES DE HIDRÓLISIS DE LAS MUESTRAS 

Las condiciones de hidrolisis aquí detalladas se eligieron en base a trabajos previos de 

química prebiótica25,90,104:  

A. Hidrolisis ácida: Calentamiento a 110 Cꜛ en HCl 6 N (Panreac, 37%) durante 24 

horas. 

B. Hidrólisis básica: Calentamiento a 110 ꜛ C en NH4OH 5 N (Panreac, 30%) durante 

24h. 

C. Hidrólisis neutra: Calentamiento a 140 Cꜛ en disolución tampón de fosfato (0.01 

M, pH 8) durante 72 h. Para la realización del tampón fosfato: Pesar 9.08 g de 

KH2PO4 (Emsure) y añadir 1L de agua destilada. Pesar 11.48 g de Na2HPO4 (Sigma-

Aldrich) y añadir 1L de agua destilada. 

En todos los casos, se hidrolizaron entre  5-10 mg de muestra. Las reacciones de hidrólisis 

se llevaron a cabo en ampollas selladas. Una vez transcurrido el tiempo de reacción, los 

crudos hidrolizados, se congelaron y liofilizaron hasta alcanzar un peso constante. Las 

muestras hidrolizadas y liofilizadas, se derivatizaron siguiendo varios protocolos:  

2.2.2. DERIVATIZACIÓN  

Cada muestra (se haya hidrolizado previamente o no) se derivatiza con 100 L˃ de BSTFA 

con 1 % de TMCS (BSTFA=N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida; TMCS= 

trimetilclorosilano. Thermo Scientific). Las disoluciones/suspensiones se calientan a 80 ꜛC 

durante 3 horas hasta obtener los respectivos trimetilsilil-derivados.  

2.2.3.  MÉTODOS DE GC-MS 

Los análisis GC-MS se realizaron haciendo un barrido completo, en un cromatógrafo 6850 

GC acoplado a un detector de triple eje 5975 VL MSD en modo de impacto de electrones 

(EI) a 70 eV (Agilent), utilizando una columna HP-5 MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 µm de 

espesor) y helio (He) como portador de gas. La rampa de temperatura y el caudal se 

modificaron sistemáticamente para obtener una adecuada separación e identificación de 

los picos cromatográficos: 

MÉTODO A: Se utilizó la siguiente rampa de temperatura: 60 °C (temperatura inicial), con 

una retención de 1.5 min, calentada a 130 °C a 5 °C·min-1, con una retención de 11 min; 
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calentar a 180 °C a 10 °C·min-1 con una retención de 10 minutos y calentar a 220 °C a 20 

°C·min-1 con una retención final de 15 min. Se inyecta 1 µL de cada muestra. La 

ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŘŜƭ ƛƴȅŜŎǘƻǊ ŦǳŜ ŘŜ нтр ϲ/Σ ȅ ƭŀǎ ƛƴȅŜŎŎƛƻƴŜǎ ǎŜ ǊŜŀƭƛȊŀǊƻƴ Ŝƴ ƳƻŘƻ άǎǇƭƛǘƭŜǎǎέΦ 

La temperatura del detector fue de 300 °C. El caudal fue de 1.1 mL·min-1. Utilizando un 

rango de masas de 50-650 uma.105 

MÉTODO B:  Se utilizó la siguiente rampa de temperatura: 100 ° (temperatura inicial), con 

una retención de 1 min; calentar a 200 °C a 30 °C min-1, con una retención de 15 min y 

calentar a 270 °C a 15 °C min-1 con una retención de 20 min. Se inyecta 2 µL de cada 

muestra. La temperatura del inyector fue de 300 °C, y las inyecciones se realizaron en 

ƳƻŘƻ άǎǇƭƛǘƭŜǎǎέΦ 9ƭ ŎŀǳŘŀƭ ŦǳŜ ŘŜ мΦм Ƴ[ϊƳƛƴ-1. La identificación de los picos 

cromatográficos atribuidos a monosacáridos y compuestos relacionados se verificó 

comparándolos con los tiempos de retención y espectros de masas de estándares 

externos, sumistrados por Sigma-Aldrich.197 

MÉTODO C: Se utilizó la siguiente rampa de temperatura: 80 °C (temperatura inicial), con 

una retención de 1.5 min, calentada a 230 °C a 5 °C·min-1, con una retención de 5 min y 

calentada a 300 °C a 25 °C·min-1 con una retención final de 10 minutos. Se inyectaron 2 µL 

de cada muestra. La temperatura del inyector fue de 300 °C, y las inyecciones se realizaron 

Ŝƴ ƳƻŘƻ άǎǇƭƛǘƭŜǎǎέΦ [ŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŘŜƭ ŘŜǘŜŎǘƻǊ ŦǳŜ ŘŜ олл ϲ/Φ 9ƭ ŎŀǳŘŀƭ ŦǳŜ ŘŜ лΦф 

mL·min-1. Utilizando un rango de masas de 60-550 uma.198  

Cuando fue posible, los compuestos identificados se confirmaron frente a espectros de 

masas de estándares auténticos. En caso contrario, los compuestos orgánicos fueron 

identificados buscando sus espectros de masas en la base de datos NIST. Aquellos 

espectros de masas cuya probabilidad de coincidencia en esta base de datos estuvo por 

debajo del 90 % y/o fueron identificados tentativamente o de manera ambigua se 

consideraron no identificados y no se discutieran en este documento. Con fines de 

identificación, sólo se consideraron los picos cromatográficos con una señal-ruido 

superior a 10.  

2.3. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL Y MORFOLÓGICA 

2.3.1. ANÁLISIS ELEMENTAL 

Para el análisis elemental de las muestras poliméricas sintetizadas, se utilizaron 

aproximadamente 5 mg, con objeto de determinar la fracción en masa de carbono, 

hidrógeno y nitrógeno, usando un analizador elemental Perkin Elmer, modelo CNHS-2400, 

con una temperatura de 900 ꜛC. El contenido de oxígeno se calculó por diferencia. Estas 

medidas se realizaron en el Instituto de Ciencias Materiales de Madrid (ICMM-CSIC). 

2.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR) 

Los espectros de reflectancia difusa se adquirieron en el rango de 4000 y 400 cm-1 con un 

espectrómetro FT-IR (Nicolet, modelo NEXUS 670) configurado con un accesorio de 
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reflectancia DRIFT (Harrick, modelo Praying Mantis DRP) montado dentro del 

compartimiento del instrumento. Los espectros se obtuvieron mezclando las muestras 

con CsI (Sigma aldrich, CAS number: 7789-17-5). La resolución espectral es de 2 cm-1. 

Los valores de extensión de la reacción (EOR, en sus siglas en inglés, %), se calcularon a 

partir de los espectros FT-IR normalizados de los polímeros de NH4CN, considerando la 

relación de intensidades entre la banda centrada a Ḑ1630 cmҍ1 relacionada con grupos 

C=N y C=C  y la señal entorno Ḑ2200 cmҍ1, asignada a grupos nitrilo.199 De tal forma que  

EOR (%) = [I1630/ (ICN + I1630)] × 100. 

De manera análoga, la extensión de reacción (EOC, en sus siglas en inglés, %) se calculó a 

partir de la relación de intensidades de la banda centrada a Ḑ 3340 cmҍ1, relacionada con 

grupos amino e hidroxilo, y la banda de asignada a los grupos nitrilo. Siendo así, EOC (%) 

=  [I3340/ (I2200 + I3340)] × 100. 

2.3.3. ESPECTROSCOPÍA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-vis) 

En este trabajo el análisis mediante espectroscopia UV-vis se realiza con el fin de 

acercarnos un poco más al estudio de la cinética de la reacción midiendo los espectros de 

cada una de las polimerizaciones y viendo cómo evolucionan los picos de las especies 

identificadas con el tiempo, observando la aparición y desaparición de ellos. En el caso de 

las polimerizaciones hidrotermales de HCN se observan tres bandas centradas 

aproximadamente en 230 asignado tentativamente a nitrilos a,bҍinsaturados,200  260 por 

purinas y pirimidinas y 340 nm que puede corresponder a N-heterociclos en la cadena 

macromolecular. Con la aparición de estos picos en todos los experimentos analizados y 

con el fin de conocer la evolución de la reacción y seguir su proceso de polimerización se 

representa una relación de intensidades de los picos de 260 y 340 nm diseñado en166,200  

Los espectros de UV-vis se realizaron de dos maneras diferentes, en función de la 

naturaleza de la muestra a medir. En el caso de las fases gel, se midieron en DMSO en un 

Nanodrop 1000 espectrofotómetro (Thermo Scientific, Madison, Wisconsin, EE. UU.). Por 

otro lado, la fase sol se midió de la misma manera que la fase gel, pero en etanol. 

Utilizando un rango de 220 a 730 nm a temperatura ambiente. Para obtener unos 

espectros fiables es necesario normalizar y refinar el ajuste aplicando el algoritmo 

Savitzky-Golay.  

2.3.4. DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 

Las medidas DRX se realizaron con un Bruker D8 Eco Advance con radiación Cu K h( =˂ 

1.542 Å) y un detector lineal Lynxeye XE-T. El generador de Rayos X se ajustó a un voltaje 

de aceleración de 40 kV y una emisión de filamento de 25 mA. Se tomaron medidas entre 

5 ꜛ  (2̒ ) y 60 ꜛ  (2̒ ) usando un step de 0.05 y un tiempo de conteo de 1 s en geometría 

Bragg-Brentano. 

https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/search/7789-17-5?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=7789-17-5&type=cas_number


 Material y métodos 

 pág. 44 

2.3.5. RESONANCIA PARAMAGNÉTICA ELECTRÓNICA (RPE) 

Las medidas de EPR se llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando un 

espectrómetro Bruker EMX que funciona a 9.44 GHz (banda X) y utilizando 25 mg de 

muestra sólida. 

2.3.6. MICROOSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 

Para estimar el tamaño y la morfología de las partículas poliméricas obtenidas se utilizó 

un microscopio electrónico de emisión de campo (FE-SEM) ThermoScientific Aprea C-LV, 

equipado con un sistema de microanálisis de rayos X de dispersión de energía (EDX) Azted 

Oxford. Las muestras sólidas se dispersaron en etanol y se depositaron uniformemente 

sobre láminas de vidrio. Las partículas así depositadas se recubrieron con 4 nm de cromo 

utilizando un equipo Leica EM ACE 600 de pulverización catódica. Las imágenes se 

obtuvieron a 10 kV. 

2.3.7. ANÁLISIS DEL TAMAÑO DE PARTÍCULA 

Los valores medios del diámetro hidrodinámico (Z-average) y del índice de polidispersidad 

(PdI) se registraron utilizando un instrumento Zetasizer Nano (Malvern Instruments Ltd., 

Almelo, Países Bajos), empleando etanol como disolvente para dispersar las muestras. 

Aproximadamente 0.2 mg de la muestras poliméricas se suspendieron en 2 mL de etanol 

y se sonicaron durante 15 min, midiéndose a continuación las suspensiones resultantes. 

2.4. CONCENTRACIÓN POR ULTRAFILTRACIÓN DE LAS FASE GEL 

Los sobrenadantes liofilizados se fraccionan utilizando dispositivos centrifugos Nanosep® 

(Pall, Life Sciences) que retienen moléculas por encima de 3 kDa (polímeros de HCN 

solubles). Para fraccionar las nuestros por peso molecular se usan también dispositivos 

centrífugos con un corte de 10 kDa y 30 kDa (Nanosep®, Pall, Life Sciences). 

2.5. ANALISIS TÉRMICO 

Algunas técnicas de análisis térmico como el análisis termogravimétrico (ATG) y la 

calorimetría diferencia de barrido (DSC, es sus siglas en inglés) fueron elegidas para 

caracterizar algunas de las fracciones gel obtenidas en el transcurso de esta esta tesis 

doctoral. Para ello se utilizó un analizador térmico simultáneo (ATG-DSC) SDTQ-

600/Thermo Star de TA Instuments. Se realizaron experimentos no isotérmicos en 

condiciones dinámicas desde temperatura ambiente hasta 1000 Cꜛ a una velocidad de 

calentamiento de 10 ꜛC/min bajo atmosfera de argón. El peso medio de muestra utilizado 

fue de aproximadamente 10 mg y el caudal de argón de 100 mL/min.43 Estas medidas 

fueron realizadas en el ICMM. 

2.6. ANALISIS ESTADÍSTICO 

En estadística, el análisis de componentes principales (PCA, en sus siglas en inglés) es una 

técnica utilizada para describir un conjunto de datos en términos de nuevas variables 
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(«componentes») no correlacionadas. Los componentes se ordenan por la cantidad de 

varianza original que describen, por lo que la técnica es útil para reducir la 

dimensionalidad de un conjunto de datos. El objetivo del análisis PCA es reducir un 

conjunto original de variables a un conjunto más pequeño de componentes no 

correlacionados que representan la mayor parte de la información que se encuentra en 

las variables originales. La técnica es más útil cuando un gran número de variables impide 

la interpretación efectiva de las relaciones entre objetos (sujetos y unidades). Al reducir 

la dimensionalidad, interpreta unos pocos componentes en lugar de una gran cantidad de 

variables. Así, en este trabajo, el análisis PCA se realizó usando diferentes características 

composicionales y espectroscópicas tanto de las fracciones gel como de las fracciones sol. 

Se calcularon los coeficientes de correlación bivariados de Pearson para examinar las 

tendencias entre las variables categóricas físicas (temperatura y tiempo) y las 

características fisicoquímicas detectadas en los diferentes experimentos. No se requirió 

la transformación de los datos para satisfacer el supuesto de normalidad. Se realizaron 

análisis de componentes principales (PCA) de curvas TGA y DTG y espectros FT-IR y UV-

vis. Además, a partir de los coeficientes de los componentes obtenidos, se calcularon 

dendogramas jerárquicos basados en el método de la distancia euclidiana al cuadrado 

para cada caso. Con las características físicas categóricas y fisicoquímicas, se realizó el 

análisis categórico de componentes principales (CATPCA) y se estimaron los puntos de 

corte del conteo de actividad mediante métodos de bootstrapping. Este procedimiento 

cuantifica simultáneamente variables categóricas y numéricas mientras reduce la 

dimensionalidad de los datos. El análisis de componentes principales estándar asume 

relaciones lineales entre variables numéricas; por otro lado, el enfoque de escalamiento 

óptimo permite escalar las variables en diferentes niveles. Las variables categóricas se 

cuantifican de manera óptima en la dimensionalidad especificada. Como resultado, se 

pueden modelar relaciones no lineales entre variables. 

Los cálculos estadísticos aquí descritos se realizaron utilizando el software de análisis de 

datos multivariados CANOCO 4.5 (Microcompoter Power, Ithaca, NY, EE. UU.), para la 

presentación gráfica se utilizó el programa CANODRAW 4.0 (en el paquete Canoco.201 Los 

coeficientes de correlación bivariada de Pearson, PCA, dendogramas jerárquicos y 

CATPCA se calcularon utilizando IBM SPSS Statistics 27. 

2.7. INFRAESTRUCTURAS SINGULARES DEL CENTRO DE ASTROBIOLOGIA 

2.7.1. CÁMARA DE ULTRA ALTO VACÍO DE ESPECTROSCOPÍA Y MICROOSCOPÍA 

SOBRE SUPERFICIES (SMS) 

Esta cámara de ultra alto vacío está pensada para poder realizar diversos experimentos 

de adsorción molecular, caracterización por diferentes técnicas o incluso procesos de 

limpieza atómica de los sustratos. Las técnicas que tiene incorporada esta cámara son: 
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Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), Espectroscopia electrónica 

Auger (AES), Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por ultravioleta (UPS), 

Espectrometría de masas (MS), Difracción de electrones de baja energía (LEED) y 

Microscopio de efecto túnel (STM). Estas técnicas se encuentran acopladas en ambas 

cámaras de SMS. 

Esta infraestructura consiste en dos cámaras de acero inoxidable 316L89. La cámara 

principal incluye un cañón de iones de argón para la realización de bombardeo iónico 

(sputtering), un manipulador de precisión al que se le ha acoplado un horno para calentar 

muestras (annealing) y una válvula para la inserción de gases. También lleva conectado 

tanto un sensor de ultra alto vacío Bayard-Alpert como una bomba iónica y una bomba 

de sublimación de titanio (TSP).  

En la cámara secundaria, se encuentra una barra magnética de transferencia de muestras 

desde la cámara principal, un evaporador térmico de moléculas con un sistema de 

bombeo independiente, y lleva acoplado el sistema de bombeo principal de SMS: un 

sensor de ultra alto vacío Bayard-Alpert, una bomba iónica Non-Evaporable Getter (NEG) 

y una bomba turbomolecular. Igualmente, el equipo incorpora una precámara (anexa a la 

cámara principal de medida de XPS) de menor volumen para la introducción de muestras 

ex situ desde presión atmosférica a condiciones de alto vacío, a través de una compuerta 

de inserción rápida (fast-entry), una barra magnética para la transferencia de muestras al 

manipulador de la cámara principal, y lleva conectado un sensor de alto vacío άfull rangeά 

(Pirani + cátodo frío), una bomba turbomolecular de alto vacío y una bomba primaria seca 

Scroll (Figura 2.1). 
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Figura 2.1 Equipo SMS del laboratorio para la simulación de la evolución de ambientes 
interestelares y planetarios en CAB (CSIC-INTA). Dentro de este sistema de ultra alto vacío SMS se 
realiza la técnica de espectrometría de fotoemisión de Rayos X (XPS).  

2.7.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISIÓN DE RAYOS X (XPS) 

La espectrometría fotoelectrónica de Rayos X o espectrometría de fotoelectrones 

inducidos por Rayos X es un método de espectrometría fotoelectrónica que implica la 

medición de los espectros de los electrones inducidos por fotones de Rayos X. Es una 

espectroscopia semi-cuantitativa y de baja resolución espacial que habitualmente se 

utiliza para estimar la estequiometría, estado químico y la estructura electrónica de los 

elementos que existen en un material. 

Los espectros XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada por Rayos X 

(habitualmente el ánodo puede ser de Al o Mg) al tiempo que se mide la energía cinética 

y el número de electrones que escapan de la superficie del material analizado. Para una 

medición de XPS se requieren condiciones de ultra-alto vacío debido a que a presiones 

mayores la tasa de adsorción de contaminación sobre la muestra puede ser del orden de 

varias monocapas atómicas por segundo, impidiendo la medición de la superficie que 

realmente se quiere analizar. Esto se consigue mediante el uso de bombas turbo-

moleculares y bombas iónicas apoyadas con condiciones de vacío previas obtenidas por 

bombas rotatorias de aceite. 

Consiste básicamente en la excitación mediante un haz de Rayos-X de los niveles más 

internos de los átomos, provocando la emisión de fotoelectrones que nos proporcionan 

información sobre la energía de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza de cada átomo 

emisor. 

Puesto que la energía del haz es h,ˎ si el fotoelectrón sale con una energía cinética (Ec), la 

diferencia entre ambas nos da la energía de ligadura (El) del átomo en particular, 

característica de cada elemento. Todo se resume en medir la velocidad de los electrones 

emitidos mediante el espectrómetro: El = hˎ  - Ec 

A lo largo de esta tesis se ha utilizado esta técnica para poder comparar las variaciones 

estructurales y de composición que sufren los polímeros sintetizados bajo las diferentes 

condiciones hidrotermales simuladas, comprobar la correcta adsorción de las películas 

poliméricas sobre las superficies de pirita, así como el efecto de las condiciones 

ambientales en el sistema orgánico-mineral. Las medidas XPS de las muestras poliméricas 

se realizaron sobre pastillas prensadas (13 mm de diámetro) utilizando unos 150 mg de 

muestra.  Estas muestras puramente orgánicas, así como las superficies de pirita neta y 

las superficies recubiertas, se transfirieron a una cámara de ultra-alto vacío (UHV) con una 

presión base de 1x10-9 mbar para realizar las medidas espectroscópicas de XPS. En los 
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casos en los que fue necesario almacenar las muestras durante la noche antes de registrar 

los espectros XPS al día siguiente, la muestra se mantuvo en condiciones de vacío para 

evitar la degradación o contaminación de esta. 

El análisis de espectroscopía XPS de las muestras se llevó a cabo en una cámara de ultra 

alto vacío equipada con una fuente de Rayos X Al K h(1486.6 eV) con una apertura de 7 

mm x 20 mm, con un analizador de electrones hemisférico para filtrar la energía y un 

sistema de detección para medir la cantidad de electrones que llegan. Como el flujo de 

electrones es bajo, se necesita un multiplicador. La presión base en la cámara fue de 1x10-

9 mbar, y los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. Los datos XPS se 

analizaron utilizando el software Fitt 1.2. La energía de enlace del pico C 1 s a 285.0 eV se 

utilizó para la calibración de los datos espectrales. El fondo se sustrajo antes del análisis 

de deconvolución. La relación de intensidad de los picos de N a C, normalizados a sus 

respectivas secciones transversales, fue proporcional a la película basada en NH4CN o 

DAMN formada en la superficie de pirita o la pastilla de NH4CN o DAMN analizada también 

a lo largo del Capítulo 9. 

Para el análisis de las muestras descritas a lo largo de la tesis (tanto depositadas en la 

superficie de pirita, como en las pastillas hechas con los polímeros) se fijaron al 

portamuestas con cinta de carbono. A continuación, se introdujeron en la precámara de 

SMS en la cual se deja a lo largo de toda la noche bombeando y al día siguiente se trasfiere 

a la cámara principal donde se hará la medida.   

2.7.3. CÁMARA DE SIMULACIÓN DE ATMÓSFERAS Y SUPERFICIES PLANETARIAS 

(PASC) 

PASC (Figura 2.2) es una cámara de simulación planetaria capaz de reproducir ambientes 

con una composición de gases, presión atmosférica, irradiación y temperatura de la 

muestra controladas, para la elaboración de experimentos biogeoquímicos simulando las 

condiciones de los objetos planetarios con condiciones de baja presión y temperatura de 

interés en el campo de Astrobiología, como Marte o las lunas heladas de Júpiter y 

Saturno.202 De hecho, como infraestructura de investigación singular ha formado parte de 

la red europea Europlanet, dando servicio a la comunidad científica europea de ciencias 

planetarias y exploración espacial.  

Es una cámara de ultra alto vacío de 500 mm de largo y 400 mm de diámetro capaz de 

reproducir condiciones atmosféricas y temperaturas en superficie representativas para la 

mayoría de los objetos planetarios. Es capaz de cubrir un rango de presiones comprendida 

desde presión atmosférica (1000 mbar) hasta 5.0 x10-9 mbar, siendo esta presión 

controlada por un sensor combinado Pirani-Penning, así como un rango de temperaturas 

comprendidas entre los 10 K y los 323 K, controlado mediante un criostato de helio de 
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ciclo cerrado conectado al portamuestras de la cámara a través de un manipulador 

térmicamente aislado. Además, posee válvulas dosificadoras (manifold) para controlar los 

flujos de la mezcla de gases necesaria para simular una atmósfera planetaria en particular, 

siendo esta registrada mediante un espectrómetro de masas actuando como analizador 

de gases residuales (RGA), en una mini-cámara anexa y aislada de la cámara principal 

mediante una válvula de guillotina para poder garantizar su uso incluso a presiones más 

elevadas que las recomendadas para este tipo de instrumentación. 

PASC tiene varias técnicas disponibles, permite medir en condiciones planetarias 

mediante espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia Raman y espectroscopia de 

ultravioleta (UV). También dispone de espectroscopía de masas, que controla la 

composición gaseosa de la atmósfera que se quiere simular y también como técnica de 

análisis de la atmósfera o de los productos formados en el interior de la cámara. Dispone 

de fuentes de irradiación de muestras por medio de electrones e iones de 5 kV, así como 

de radiación ultravioleta (200-400 nm). Cabe destacar que la fuerte interacción entre los 

electrones y la atmósfera impediría la irradiación con partículas cargadas en condiciones 

ŘŜ άŀƭǘŀ ǇǊŜǎƛƽƴέΣ t!{/ ǇŀǊŀ ǎƻƭǾŜƴǘŀǊ ŜǎǘŜ ǇǊƻōƭŜƳŀ ŎǳŜƴǘŀ Ŏƻƴ ǳƴ ǎƛǎǘŜƳŀ ŘŜ ōƻƳōŜƻ 

diferencial en dos etapas que permite la irradiación de las muestras en condiciones 

planetarias. 

 

Figura 2.2 Cámara de simulación PASC del laboratorio para la simulación de la evolución de 

ambientes interestelares y planetarios del CAB (CSIC-INTA). 

En esta tesis se ha utilizado esta cámara de simulación para irradiar con luz ultravioleta 

diferentes muestras y estudiar los posibles cambios producidos en éstas, tras el tiempo 
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de exposición a la radiación. En dichos experimentos se ha utilizado una lámpara de 

deuterio refrigerada por agua, modelo Hamamatsu C3150 de 150 W y de rango espectral 

200 nm - 400 nm, colocada de forma perpendicular al portamuestras. La radiación UV 

generada por la lámpara llega a un divisor de haz, el cual deja pasar el 88 % de la luz hacia 

el interior de la cámara a través de una ventana de cuarzo, y refleja el 12 % restante hacia 

otra ventana de cuarzo, donde está ubicado un espectroradiómetro modelo Bentham 

DMc150FC que registra el flujo de radiación UV. Una vez pasado el divisor de haz, un 

conjunto de lentes focaliza el haz hacia la superficie de la muestra colocada a una distancia 

óptima del foco.  
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En este capítulo se describe la polimerización de NH4CN inducida por radiación de 

microondas (RMW). Se observó un comportamiento cinético singular, especialmente 

cuando estas reacciones se llevaron a cabo bajo condiciones anaeróbicas. Se obtuvieron 

sistemas poliméricos conjugados N-heterocíclicos altamente complejos, cuyas 

propiedades químicas, físicas y estructurales son diferentes, e incluso mejoradas según 

sus rasgos morfológicos (caracterizados mediante sus patrones de difracción de rayos X y 

análisis de microscopía electrónica de barrido), respecto a los producidos bajo 

calentamiento térmico convencional (CTC). Además, se identificaron, una amplia variedad 

de comǇǳŜǎǘƻǎ ōƛƻƻǊƎłƴƛŎƻǎ ǊŜƭŜǾŀƴǘŜǎ όŀƳƛƴƻłŎƛŘƻǎΣ ƴǳŎƭŜƻōŀǎŜǎΣ ŎƻŦŀŎǘƻǊŜǎΧύ  en 

estos polímeros derivados de NH4CN. Desde una perspectiva astrobiológica, las síntesis 

impulsadas por radiación microondas pueden simular ambientes hidrotermales, los 

cuales son considerados como nichos ideales para aumentar la complejidad molecular y, 

eventualmente, como escenarios para el origen de la vida. Desde un punto de vista de 

desarrollo industrial y considerando las potenciales aplicaciones de los polímeros 

derivados de HCN, la radiación microondas conduce a una notable disminución de los 

tiempos de polimerización y modula las propiedades de estos sistemas 

macromoleculares. Las características encontradas para estos materiales potencian el 

desarrollo de investigaciones sistemáticas sobre esta metodología para la polimerización 

alternativa de cianuro, como se describirá en el presente y en los siguientes tres capítulos. 
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3.1. INTRODUCCIÓN 

En el marco de los estudios sobre el origen de la vida, la astrobiología y la química 

prebiótica, las síntesis asistidas por radiación microondas pueden simular ambientes 

hidrotermales. Actualmente, estas condiciones son interesantes porque los respiraderos 

hidrotermales, submarinos o subaéreos,203ς206 así como los sistemas de géiseres 

nucleares,207 se sugieren como sitios preferenciales para el posible aumento de la 

complejidad molecular que pudo conducir a la generación de una bioquímica primigenia 

en la Tierra primitiva. Además, desde una perspectiva prebiótica, la polimerización acuosa 

de HCN puede considerarse principalmente como polimerización de cianuro. Esta 

suposición es aceptable porque: (i) la polimerización de HCN se lleva a cabo 

preferentemente en condiciones alcalinas pH 8-10 (pKa HCN= 9.2, 25 ꜛC),111 y (ii) los 

ambientes alcalinos se consideran nichos prebióticos ideales para la acumulación de 

compuestos orgánicos de interés biológico.208,209 Desde un punto de vista de la producción 

industrial y de las posibles aplicaciones de los polímeros derivados de HCN, el uso de una 

polimerización inducida por radiación de microondas (RMW) debería conducir, por un 

lado, a una notable disminución de los tiempos de reacción y, por otro lado, a cambios 

importantes en sus características estructurales, ya que la temperatura tiene una 

influencia significativa en la naturaleza de estas macromoléculas.166 

Así, como primera aproximación a la polimerización de cianuro inducida por RMW, se 

calentaron disoluciones acuosas equimolares de NaCN y NH4Cl (1 M) a 180 °C bajo 

condiciones anaeróbicas (atmósfera de N2) utilizando un reactor de microondas (ver 

apartado 2.1.2). En este primer estudio, nos centramos principalmente en la síntesis en 

condiciones anaeróbicas porque la ausencia de aire es necesaria para simular entornos 

prebióticos. Sin embargo, también se discuten datos de experimentos adicionales bajo 

condiciones de RMW a 180 °C en presencia de aire, e incluso realizados bajo 

calentamiento térmico convencional, con fines comparativos, para lograr una visión 

amplia del efecto de la RMW en la polimerización de NH4CN. Para ello, se realizó un 

análisis cinético  preliminar mediante un método gravimétrico utilizando las fases 

gel,166,199 y complementariamente mediante espectroscopia UV-vis analizando las fases 

sol.200 Adicionalmente, las fracciones gel obtenidas se caracterizaron mediante 

espectroscopia FT-IR, análisis elemental, DRX, SEM y GC-MS. Las fases sol se examinaron 

mediante espectroscopia UV-vis y GC-MS, y adicionalmente se subfraccionaron utilizando 

dispositivos de ultracentrifugación.210 Todos estos resultados se analizan teniendo en 

cuenta el doble interés de estas polimerizaciones en la química prebiótica y en la ciencia 

de los materiales, proporcionando nuevos conocimientos en ambos campos y 

fomentando el desarrollo de la investigación sistemática sobre la polimerización de HCN 

asistida RMW.
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3.2. RESULTADOS 

Los resultados de este estudio se han dividido en tres partes diferenciadas pero 

interrelacionadas. Esta división fue motivada por la naturaleza heterogénea de estas 

reacciones de polimerización precipitantes. Se realizaron dos series de polimerizaciones 

de NH4CN asistidas por RMW, en presencia o ausencia de aire. Para ambas series, los 

productos de polimerización se separaron en una fracción gel (no soluble) y una fracción 

sol (soluble). La primera parte aborda el estudio de los polímeros negros insolubles 

derivados de cianuro (fracción gel). Una segunda parte se centra en la caracterización de 

las fracciones solubles (sol) y, finalmente, se describe la identificación de moléculas 

orgánicas polares generadas bajo las distintas condiciones hidrotermales utilizadas, 

considerando diferentes procesos de hidrólisis. 

3.2.1 ESTUDIO DE LAS FRACCIONES GEL 

3.2.1.a  Aproximación cinética: método gravimétrico  

Como ya se comentó, las reacciones de polimerización de cianuro son reacciones 

precipitantes. Siendo así, se evaluaron los grados de conversión de las fracciones 

insolubles mediante medidas gravimétricas.166,199 Se estudió y comparó el 

comportamiento cinético de ambas series, polimerizaciones realizadas en atmósfera de 

nitrógeno vs aire (Figura 3.1a). La naturaleza de la técnica del reactor de microondas hace 

imposible adquirir valores de conversión para tiempos de reacción inferiores a 2 min, 

debido a la rampa de calentamiento utilizada para alcanzar la temperatura final deseada 

de 180 °C (Materiales y Métodos 2.1.2). De manera significativa, para las reacciones en 

presencia de aire, aparecen conversiones moderadas entorno al    12 % para los tiempos 

de reacción más cortos, 2 min, y casi inmediatamente después se alcanza una meseta de 

conversión de aproximadamente un 18 %. Este valor es inferior a los obtenidos cuando la 

reacción de polimerización se realizó utilizando CTC (rendimiento máximo alcanzado    40 

%), pero está en concordancia con el hecho de que el límite de conversión para los 

polímeros de cianuro disminuye al aumentar la temperatura de reacción.166 

En condiciones aeróbicas, el sistema sigue un perfil cinético similar al observado 

previamente para CTC (de 38 a 90 °C) y se puede ajustar a un modelo basado en una 

ecuación tipo Hill (R2 = 0.9993) (Figura 3.1a, línea continua negra). Teniendo en cuenta las 

especificaciones de fabricación del reactor de microondas, una polimerización de NH4CN 

asistida por RMW a 180 °C durante 30 min (el tiempo máximo aquí aplicado) equivale a 

una polimerización análoga a 380 h (aproximadamente 16 días) a 80 °C en CTC. Teniendo 

en cuenta que el límite de conversión se alcanza aproximadamente a las 24 h a 80 °C, 

estos datos están en concordancia con los resultados reportados previamente.166,199 

Además, cuando se fija el tiempo de polimerización (10 min) y se aumenta la 
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concentración inicial de 0.25 M a 1 M (recuadro en la Figura 3.1a), los valores de 

conversión también aumentan, como se ha descrito previamente en estudios 

anteriores.44 Por lo tanto, bajo condiciones de RMW en el rango de los tiempos aquí 

considerados, la tendencia cinética de la polimerización de NH4CN se parece 

cualitativamente a la polimerización en CTC, cuando el aire está presente en el medio de 

reacción. 

Por el contrario, los experimentos realizados bajo condiciones anaeróbicas presentaron 
un comportamiento inesperado (Figura 3.1a, línea discontinua roja). En este caso 
particular, a los tiempos de reacción más cortos (de 2 a 6 min), los valores de conversión 
fueron más altos que los obtenidos bajo condiciones aeróbicas, como hubiera sido 
esperable, a la vista de los resultados anteriormente obtenidos para CTC (75 y 90 °C).199 
Sin embargo, a partir de un tiempo de polimerización determinado, 6 min, los valores de 
conversión comenzaron a presentar un comportamiento fluctuante, el cual es significativo 
al tomar en cuenta los valores de las desviaciones estándar para cada una las medidas 
experimentales realizadas. Además, el valor de conversión para un tiempo de 30 min es 
menor que para 2 min. Así, considerando todos los antecedentes bibliográficos sobre la 
cinética de este tipo de polimerizaciones, este comportamiento fluctuante en los valores 
de conversión de las fases gel fue aquí observado por primera vez.  

Figura 3.1 Polimerización acuosa de NH4CN (1 M) asistida por RMW (a) Grado de conversión, ʰΣ 
frente al tiempo de reacción; (b) Valores de pH de los crudos de reacción frente al tiempo de 
reacción. Las líneas continuas se ajustan a una ecuación tipo Hill. El gráfico insertado representa la 
conversión h  frente a la concentración de NH4CN para un tiempo de reacción de 10 min de reacción 
de polimerización realizadas en presencia de aire. Se realizaron al menos tres síntesis 
independientes para calcular los valores de conversión para las reacciones de NH4CN bajo 
condiciones anaeróbicas. 
Finalmente, teniendo en cuenta que se estableció una correlación (que se analiza más 
adelante) entre el valor de pH y la diversidad molecular encontrada en polímeros 
derivados de HCN,105 se midió el pH de los crudos de reacción de las polimerizaciones 
hasta aquí consideradas. En general, prácticamente todos los valores de pH para los 
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crudos de reacción analizados son superiores al pH inicial de la reacción (pH= 9.2). Los 
valores de pH en condiciones anaeróbicas son más altos que para la serie del aire, con la 
excepción de los tiempos de polimerización más cortos (Figura 3.1.b). Además, la 
variación del pH en la serie anaeróbica muestra un claro comportamiento fluctuante, con 
valores en el rango 9.7-9.9. Sin embargo, esta tendencia no es tan evidente cuando la 
polimerización se realiza en presencia de aire. En este caso, tras una etapa inicial donde 
el pH alcanza su valor máximo, se observa un fuerte descenso y luego aumenta 
suavemente con el tiempo de reacción.  Además, cuando se usa el reactivo AMN como 
precursor de polímeros derivados de HCN, los valores de pH de las suspensiones finales 
disminuyen con el tiempo de reacción.211 Por lo tanto, la polimerización de NH4CN asistida 
por RMW en condiciones anaeróbicas parece ser un proceso mucho más complejo que 
aquellas polimerizaciones realizadas a través de CTC. 

3.2.1.b  Caracterización estructural  

A pesar del comportamiento cinético encontrado, los datos de análisis elemental de los 

polímeros insolubles de NH4CN no muestran una tendencia fluctuante (Figura 3.2.a). Por 

ejemplo, el porcentaje de nitrógeno (% N) para las fracciones gel disminuye ligeramente 

con el tiempo de reacción, mientras que el contenido de carbono (% C) aumenta de la 

misma manera. Por otro lado, la composición de O (% O) es constante a lo largo de todo 

el intervalo de tiempo estudiado (aproximadamente 14-15 %). 

En la Figura 3.2b-d, se representan para esta serie las diferentes relaciones molares en 

función de la conversión. Por razones comparativas, también se representan los datos de 

los correspondientes polímeros de NH4CN obtenidos mediante CTC, observándose una 

relación C/N molar más alta para los polímeros producidos bajo RMW, Figura 3.2b. Este 

resultado está de acuerdo con trabajos previos, en los que las temperaturas altas 

favorecen los procesos de desaminación/desnitrogenación.166 La relación molar C/N 

alcanzó un valor máximo de 1.23 para polímeros de NH4CN sintetizados a 90 °C, y a una 

mayor conversión en condiciones anaeróbicas,199 siendo, el valor de 1.31. De esta forma, 

se confirma y demuestra que las temperaturas altas conducen a la producción de 

polímeros de NH4CN insolubles con un contenido de nitrógeno más bajo que los 

sintetizados a temperaturas inferiores (Figura 3.2b). Por otra parte, se sabe que el 

contenido en oxígeno en la macroestructura de los polímeros de NH4CN es independiente 

de la presencia de aire en el medio de reacción199,212 pero dependiente de la 

temperatura.166,199 Aquí, inesperadamente, las muestras caracterizadas presentan una 

relación molar C/O con un valor de  Ғ 4 (Figura 3.2c), muy similar al encontrado para 

polimerizaciones de NH4CN a altas conversiones realizadas a 90 °C bajo condiciones 

anaeróbicas.199 Aún más, las relaciones molares C/H, con valores de aproximadamente 

1.10 -1.15 (Figura 3.2d), son similares a los valores encontrados para las muestras 

sintetizadas utilizando CTC. En conclusión, la polimerización en ausencia de aire de NH4CN 
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inducida por RMW produce estructuras macromoleculares más ricas en carbono y menos 

nitrogenadas que sus análogos obtenidos usando CTC. 

 

 
Figura 3.2 Polímeros insolubles de NH4CN, fracciones gel, sintetizados a 180 °C utilizando RMW y 
condiciones anaeróbicas: (a) Datos análisis elemental; (b), (c) y (d) Comparativa de las relaciones 
molares para polímeros insolubles de NH4CN, fracciones gel, sintetizados a 90 C mediante CTC199 
y a 180 °C usando RMW bajo condiciones anaeróbicas empleando una atmósfera de N2.  

Los espectros FT-IR de las fases gel obtenidas mediante polimerización inducida por RMW 

presentan las mismas características principales que aquellos de muestras sintetizadas 

obtenidos por CTC (Figura 3.3.a). No se hará un estudio exhaustivo de estas bandas ya 

que han sido estudiadas previamente de manera detallada.44,166,199,213 Sin embargo, la 

intensidad de las bandas asignadas a los grupos nitrilo (cerca de 2200 cm-1) es menor 

cuando la reacción ocurre en presencia de aire; por el contrario, la intensidad de las 

bandas relacionadas con los enlaces no saturados (1645 cm-1, C=C y/o C=N) es menor en 

la serie anaeróbica; lo mismo que sucede con el ancho de la señal característica de los 

grupos polares (aproximadamente 3330 cm-1, como aminas, amidas y alcoholes) que es 
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mayor también en las polimerizaciones anaeróbicas. Cuantitativamente, este 

comportamiento puede describirse a través de los valores de EOR y EOC definidos en la 

sección Material y Métodos 2.3.2.44,199  Los valores de EOR frente a los de conversión para 

ambas series se muestran en la parte superior de la Figura 3.3.b. Los valores de EOR 

aparecen dentro de un rango de 76-87 % y no muestran una relación particular con el 

grado de conversión (de 76 a 85 %, con un punto singular en 71 %). En el caso de las 

polimerizaciones usando CTC se observó que los valores de EOR aumentaban con la 

temperatura de reacción.44,166 Los valores de EOC se muestran en la parte inferior de la 

Figura 3.3.b. Las muestras obtenidas en presencia de aire presentan valores EOC 

ligeramente más altos que aquellos polímeros producidos sin aire. También es destacable, 

como en el caso del EOR, que los valores de EOC son inferiores para las muestras 

sintetizadas por RMW respecto de las preparadas utilizando CTC, en el que el EOC va 

aumentando con la temperatura.44,166 

 

Figura 3.3 (a) Espectros FT-IR normalizados representativos de polímeros insolubles de NH4CN, 
fases gel, obtenidos mediante síntesis asistida por MWR a 180 °C. (b) Dependencia de las relaciones 
de extensión de reacción (EOR) y extensión de la conjugación (EOC) con el grado de conversión,  h
(%), calculados a partir de al menos tres muestras independientes.  

También los perfiles de DRX son muy similares a los descritos previamente para polímeros 

NH4CN sintetizados utilizando CTC,44,166 como puede verse en la Figura 3.4. El pico 

principal en 2̒  = 27.2°, generalmente asignado a la cara cristalográfica (002) en 

estructuras grafíticas, es más intenso y significativamente más estrecho en los polímeros 

de NH4CN aquí descritos. Este resultado concuerda con el hecho de que las altas 

temperaturas favorecen la producción de macroestructuras más ordenadas,166 pero 

también con el efecto de la presión como factor de ordenamiento. Además, el grado de 

cristalinidad de las muestras sintetizadas bajo condiciones anaeróbicas es superior al de 
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las sintetizadas en presencia de aire. Como se discutió en trabajos anteriores,43,166 estos 

perfiles de DRX presentan extraordinarias similitudes con los observados en nitruros de 

carbono laminares grafíticos, g-C3N4.168 Como resultado, la RMW y las condiciones 

anaeróbicas producen polímeros de NH4CN altamente organizados, con un porcentaje 

menor de estructuras amorfas, y un aumento en las redes poliméricas bidimensionales 

(2D) de tipo grafítico ordenadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4 Patrones de DRX de diferentes polímeros insolubles de NH4CN, fases gel, obtenidos bajo 
las condiciones que se indican a partir de disoluciones acuosas equimolares (1M) de NaCN y NH4Cl, 
utilizando RMW (180°C), o CTC (80 °C), con tiempos de reacción de 20 min o 48 h, respectivamente.  
* porcentaje de cristalinidad de la muestra. 
 
También se sabe que la morfología y las propiedades texturales de los polímeros 

derivados del HCN se encuentran fuertemente influenciadas por las condiciones de 

síntesis.44,170 En el presente estudio se observó la formación de nanofibras en muestras 

representativas de polímeros de NH4CN sintetizadas tanto en aire como bajo condiciones 

anaeróbicas (Figura 3.5). También se observaron nanofibras procedentes de la 

polimerización acuosa espontánea de AMN sobre sílice211 y de la pirólisis de formamida a 

200 °C,162 pero no con una longitud tan notable como las de aquí mostradas. 

Aparentemente, la cantidad de estas nanofibras es mayor en las muestras sintetizadas 

bajo condiciones anaeróbicas (Figura 3.5. a, c, e, g). Junto a estas nanofibras, también se 

observó la formación de un conjunto de nanopartículas, con forma similar a granitos de 

arroz, que son muy diferentes en contorno y tamaño respecto a polímeros análogos de 

NH4CN sintetizados utilizando CTC.44,170 
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Figura 3.5 Imágenes SEM de polímeros de NH4CN, fracciones gel, sintetizados bajo condiciones 
hidrotermales a 180 °C. Columna de la derecha (a, c, e, g) imágenes de polímeros sintetizados bajo 
condiciones anaeróbicas. Columna izquierda (b, d, f, h) imágenes correspondientes a polímeros 
sintetizados en condiciones aerobias. 
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Esquema 3.1 Vías hipotéticas de formación de polímeros derivados de HCN a partir de AMN, como 
precursor principal, según estudios recientemente publicados (Ruiz-Bermejo et al. 2019 and 2021, 
Toh et al. 2019).43,44,211 En las siguientes páginas se verán ampliadas, el número y naturaleza de 
estas estructuras derivadas del HCN al considerar también al iminoacetonitrilo (dímero del HCN) y 
al DAMN como posibles precursores de estructuras macromoleculares.  
 

Estas técnicas de caracterización indican una naturaleza compleja para el sistema 

polimérico objeto de estudio. El Esquema 3.1 muestra un resumen de la polimerización 

acuosa de HCN, basado en diferentes rutas hipotéticas. Trabajos recientes coinciden en 

señalar al AMN como el principal monómero que da lugar al crecimiento de las cadenas 

poliméricas, como queda señalado en este esquema, postulándose una amplia variedad 

de heterociclos nitrogenados de cinco y seis miembros para explicar la naturaleza 

heterogénea de los polímeros derivados de HCN.44,211   

3.2.2 ESTUDIO DE LAS FRACCIONES SOL: APROXIMACIÓN CINÉTICA POR 

ESPECTROSCOPÍA UV-VIS 

Los resultados obtenidos en el estudio de las fases gel dan lugar a considerar un enfoque 

amplio y novedoso para abordar la caracterización de sus correspondientes fases sol, 

debido a las fluctuaciones observadas en el sistema y a la consideración de que los 

oligómeros/polímeros solubles son los precursores de los correspondientes polímeros 

insolubles a través de un aumento en las reacciones de entrecruzamiento. 
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Considerando la metodología gravimétrica indicada en la primera parte de este trabajo y 

la relación entre ambas fases, se representaron las relaciones relativas en peso de las 

subfracciones solubles frente al grado de conversión de sus correspondientes fases gel 

(Figura 3.6). La cantidad relativa de las subfracciones más ligeras (F < 3kDa) es mayor para 

las polimerizaciones de NH4CN asistidas por RMW que las realizadas en CTC. En cambio, 

el porcentaje de las subfracciones entre 3 y 10 kDa es menor para las condiciones 

experimentales aquí consideradas. No se aislaron subfracciones entre 10 y 30 kDa para 

las reacciones realizadas utilizando MWR, y la cantidad de las fracciones más pesadas es 

comparable a las condiciones clásicas, excepto para las conversiones más bajas. El mayor 

porcentaje en peso de las subfracciones más ligeras debe de estar relacionado con la 

menor conversión lograda para las fases gel. 
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Figura 3.6 Los oligómeros/polímeros solubles de NH4CN (fases sol) se obtuvieron mediante síntesis 
asistida por RMW a 180 °C. Porcentaje relativo en peso (% Peso) de las subfracciones sol 
concentradas por ultrafiltración utilizando varios dispositivos con diferentes puntos de corte de 
peso molecular aparente. En la imagen se indican los pesos moleculares aparentes que presentan 
las diferentes subfracciones. Los datos de los polímeros producidos a 80 °C utilizando CTC se 
muestran con fines comparativos. El porcentaje en peso de cada subfracción se calculó como %= 
[(mg de subfracción sol)/(mg F>30 kDa + mg F 10-30 kDa + F 3-10 kDa + mg F<3 kDa)]·100.  
 

Adicionalmente, como complemento a esta segunda parte del presente estudio, se 

registraron los espectros UV-vis para las fracciones sol obtenidas en todos los 

experimentos realizados (Figura 3.7. a y b) con objeto de seguir profundizando en la 

interpretación del comportamiento cinético del sistema. Se observaron tres bandas de 

absorción principales a 225,  260 y   340 nm. El primer pico a 225 nm es muy similar para 

ambas series (N2 y aire) y se puede asignar tentativamente a grupos nitrilos 

ʰΣҍ̡insaturados, así como a grupos amidas y lactamas.200 La banda a   260 nm, en un rango 
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de 259 a 265 nm para reacciones anaeróbicas, puede estar relacionada con 

Nҍheterociclos, como purinas y pirimidinas, que presentan una absorción conocida a esa 

longitud de onda. La tercera banda sufre un desplazamiento hipsocrómico de 348 a 320 

nm con el tiempo de reacción en la serie anaeróbica, y está bien definida en todo el rango 

de tiempo monitorizado (Figura 3.7. b), mientras que en las reacciones de polimerización 

realizadas en presencia de aire, desaparece para los tiempos de reacción más largos 

(Figura 3.7. a). Esto podría asignarse a sistemas Nҍheterocíclicos en la cadena 

macromolecular con conjugación ҍ̄extendida,214 este cambio podría deberse a la pérdida 

de grupos auxocrómicos, como aminas, lo que concuerda bien con los procesos de 

desaminación a lo largo de las polimerizaciones de NH4CN, anteriormente indicados. 

Además, esta banda es dominante en los espectros UV-vis de las subfracciones sol más 

pesadas (compárense los espectros de la Figura 3.7. d,e,f). Estas subfracciones sol 

pesadas se consideran como el paso previo que conduce a la precipitación de las 

fracciones gel210 y sus espectros UV-vis están de acuerdo con este hecho, ya que son 

sistemas altamente conjugados de acuerdo con los resultados estructurales indicados 

anteriormente. 

Se representaron las relaciones entre la absorbancia de las bandas a   260 y a   340 nm a 

lo largo del tiempo, como aproximación a la cinética de reacción, siguiendo la metodología 

descrita en Mas et al., 2020 y Marín-Yaseli et al., 2018 (Figura 3.7. c). Se observó de nuevo 

un comportamiento fluctuante. Previamente, la banda a    260 nm solo se había 

mantenido para largos tiempos de reacción y temperaturas superiores a 70 °C.44 Según 

los resultados previamente descritos para polimerizaciones realizadas utilizando CTC, el 

aumento de la intensidad de la banda a    260 nm ser relaciona con una disminución de la 

absorción a    340 nm,44 similar al detectado aquí para la polimerización en presencia de 

aire (Figura 3.7. a). Por lo tanto, parece que la naturaleza de la banda a    340 nm podría 

estar directamente relacionada con el comportamiento cinético de la polimerización de 

NH4CN usando RMW, en base a: (i) En presencia de aire, esta banda casi desaparece, y la 

curva de conversión frente a tiempo alcanza una "meseta"; (ii) En condiciones anaeróbicas 

está siempre presente, experimentando un desplazamiento hacia la región azul del 

espectro, variando su intensidad; y la curva de conversión frente a tiempo también 

muestra un comportamiento fluctuante. Además, los espectros UV-vis de las 

subfracciones de los polímeros NH4CN sintetizados utilizando CTC presentaron perfiles 

diferentes a los obtenidos aquí en condiciones anaeróbicas (Figura 3.8.). 
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Figura 3.7 Espectros Uv-vis representativos de diferentes fracciones sol provenientes de la 
polimerización de NH4CN asistida por RMW: (a) de fracciones sol sintetizadas en presencia de aire; 
(b) de fracciones de sol sin procesar sintetizadas en condiciones anaeróbicas utilizando una 
atmósfera de N2. (c) muestra la evolución de la relación entre las principales bandas observadas en 
estos espectros a lo largo del tiempo; (d) de las fracciones sol más ligeras con pesos moleculares 
aparentes por debajo de 3 kDa; (e) de las fracciones sol ligeras con pesos moleculares aparentes de 
3 a 10 kDa; (f) para las fracciones sol más pesadas con pesos moleculares aparentes superiores a 0 
kDa dfa. 
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Figura 3.8 Espectros UV-vis de las subfracciones de los polímeros de NH4CN sintetizados utilizando 
CTC.  

Los resultados hasta aquí descritos indican que la metodología mediante RMW tiene una 

notable influencia en la polimerización del NH4CN, afectando claramente a la cinética del 

proceso de polimerización respecto de procesos análogos realizados utilizando CTC, y por 

extensión modificando las propiedades de los productos finales, y por tanto los 

mecanismos de reacción. 

3.2.3 IDENTIFICACIÓN DE MOLÉCULAS POLARES EN LAS FRACCIONES GEL Y SOL 

MEDIANTE GC-MS 

Se realizaron análisis cromatográficos mediante GC-MS de muestras representativas 

correspondientes a las polimerizaciones realizadas bajo condiciones anaeróbicas para los 

nueve tiempos de reacción aquí considerados, tanto para las fracciones gel como para las 

fracciones sol, después de hidrolizar las muestras utilizando condiciones ácidas según se 

indicas en la sección de Materiales y Métodos 2.2.1 (Figura 3.9). Los perfiles de los 

cromatogramas de ambas fases fueron similares. Sólo se observó una variación relativa 
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en las concentraciones de analitos a lo largo del tiempo de reacción, como se muestra en 

la Figura 3.10.  

 
Figura 3.9 Cromatogramas GC-MS de muestras representativas de polímeros de NH4CN 
sintetizados bajo condiciones hidrotermales a 180 °C utilizando una atmósfera de N2, después de 
un proceso de hidrólisis ácida. Los tiempos indicados sobre cada cromatograma se refieren al 
tiempo de reacción para cada una de las polimerizaciones de cianuro realizadas. Para cada uno de 
los analitos identificados se indica su tiempo de retención. (a) Fases gel. 9.41 min ácido láctico, 9.77 
min ácido glicólico, 10.29 min alanina, 10.83 min glicina (2 TMS), 10.99 min ácido oxálico, 12.34 
min urea (3 TMS, pico de coelución), 12.73 min ácido malónico, 15.33 min glicina (3 TMS), 15.41 
min ácido succínico, 16.26 min ácido fumárico (pico de coelución), 16.95 min uracilo (pico de 
coelución), 17.25 min N-formilglicina, 18.0 min ácido 2-hidroximalónico, 19.35 min ácido malónico, 
20.97 min ácido dihidroximalónico, 21.33 min ácido parabánico (pico de coelución), 22.54 min ácido 
málico, 22.89 min ácido adípico, 23.81 min 5-hidroxihidantoína, 24.45 + 24.95 min ácido aspártico, 
27.85 min isómero de ácido barbitúrico, 29.89 min ácido aminomalónico, 30.72 min adenina, 30.98 
min + 31.04 min + 31.27 min isómeros de 2-amino-4,6-dihidroxipirimidina (NIST), 33.66 min ácido 
cianúrico, 37.31 min uracilo-5-ácido carboxílico, 41.64 min 2,4,7-trihidroxipteridina, 43.69 min 
guanina, 44.57 min isoxantopterina, 46.31 min leucopterina, 48.16 min 7-amino-isoxantopteína. 
(b) Fases sol. 9.73 min ácido láctico, 10.06 min ácido glicólico, 11.07 min glicina (2 TMS), 11.55 min 
ácido oxálico (pico de coelución), 13.17 min ácido malónico, 13.60-15.33 min urea (pico saturado), 
15.65-16.85 min glicina (pico saturado, 3TMS), 16.38 min ácido 2-etilmalónico, 16.75 + 17.77 min 
uracilo (picos de coelución, uracilo + serina), 17.93 min isoserina, 18.05 min N-formilglicina, 19.86 
min ̡ -alanina, 21.88 min ácido dihidroximalónico, 22.31 min ácido aminomalónico, 22.47 min 
ácido parabánico, 23.76 min ácido málico, 25.09 min 5-hidroxihidantoína, 26.09 min ácido 
aspártico, 29.37 min ácido barbitúrico, 29.80 min 5-aminouracilo, 30.98 min ácido tartárico, 31.28 
min treonina, 31.71 min isómeros de 2-amino-4,6-dihidroxipirimidina (NIST), 32.80 min ácido 
tricarbalílico, 33.80 min ácido orótico, 34.24 min ácido cianúrico, 41.57 min 2,4,7-
trihidroxipteridina. El método cromatográfico utilizado se describe en la sección Materiales y 
Métodos 2.2.3 Método A y B. Los tiempos que se indican sobre cada uno de los cromatogramas 
corresponden a los tiempos de polimerización de cada una de las muestras consideradas.  
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La Figura 3.10 muestra los análisis semicuantitativos de una selección de compuestos 

representativos encontrados tanto en las fracciones gel como en las fracciones sol. Para 

los tiempos de reacción más cortos, las muestras están saturadas en urea y glicina, y sus 

concentraciones disminuyen notablemente a lo largo del tiempo de polimerización para 

ambas fases. Sin embargo, las cantidades relativas de los demás compuestos fluctúan en 

un estrecho margen. 

 

 

 
Figura 3.10 (a) Análisis semicuantitativos de las fracciones sol hidrolizadas utilizando condiciones 
ácidas. Se tomó como valor 1 el área del pico cromatográfico de coelución de la urea y la glicina 
(3TMS) de las fracciones sol de las polimerizaciones realizadas con un tiempo de reacción de 2 min 
(véanse las asignaciones de picos en la Figura 3.9.). Los demás valores de área relativa se refieren 
a ésta. Nótese que hay varios picos saturados y de coelución. (b) Análisis semicuantitativo de las 
fracciones gel hidrolizadas utilizando condiciones ácidas, realizado de manera análoga al indicado 
para las fases sol. 

Desde un punto de vista cualitativo (Figura 3.11) en las fracciones sol hidrolizadas 

utilizando condiciones ácidas, se encontró una mayor diversidad de aminoácidos, 

mientras que en las fracciones gel se identificó una familia de pterinas. De esta forma, se 

observa que las fracciones gel dan lugar a una mayor diversidad molecular que las 

fracciones sol, especialmente en relación con el número de N-heterociclos identificados. 

La separación previa de los crudos de reacción en sus dos fases se realizó a efectos 

prácticos ya que mejora los resultados analíticos. Sin embargo, en cualquier caso, una 

visión completa de estos análisis indica que los polímeros de NH4CN sintetizados bajo 

condiciones hidrotermales subaéreas son posibles precursores de un considerable 

número de importantes bioorgánicos, como aminoácidos, ácidos carboxílicos y varios N-

heterociclos. 
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Figura 3.11 Análisis cualitativo de las fracciones gel y sol procedentes de la polimerización de NH4CN 
asistida por RMW, simulando condiciones hidrotermales subaéreas a una temperatura de 180 °C. 
FS = fracción sol; FG= fracción gel; HA = hidrólisis ácida; NoH = No hidrolizado; a y b = métodos GC-
MS descritos en la sección Materiales y Métodos 2.3. Esta figura muestra, con el código de colores 
indicado las condiciones en las cuales se han detectado las moléculas mostradas. Nota: en esta 
memoria, por concisión, no se muestran los cronogramas correspondientes a las muestras no 
hidrolizadas. En el caso de las fracciones gel, no fue posible identificar ningún analito en las 
muestras no hidrolizadas.  
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Por otra parte, se sabe que un aumento en la temperatura de polimerización aumenta la 

estabilidad de las fracciones gel frente a las condiciones de hidrólisis ácida. Para polímeros 

de NH4CN insolubles sintetizados a 80 °C usando CTC, solo un     18% en peso fue 

susceptible de ser hidrolizado.166 Sin embargo, este valor aumenta hasta un 50 ± 4 % para 

los polímeros de NH4CN insolubles sintetizados aquí bajo RMW. Los perfiles de GC-MS de 

las fracciones gel después de un proceso de hidrólisis ácida para ambas series (RMW y 

CTC) son similares, pero se encontraron algunas diferencias significativas. Para la serie 

CTC, las cantidades relativas de glicina, urea y ácido oxálico permanecen constantes a lo 

largo del tiempo de reacción (Figura 3.12. a), y aparentemente se logra una mayor 

diversidad de Nҍheterociclos (ver comparativa en el resumen de la Figura 3.10). Sin 

embargo, cuando las mismas fracciones gel hidrolizadas de la polimerización de NH4CN 

asistida por RMW se analizan utilizando otro método de análisis de GC-MS (variación en 

la rampa de temperatura del horno (Material y Métodos, 2.2.3 Metodo B) Figura 3.12.b), 

los picos cromatográficos relacionados con Nҍheterociclos aumentan, revelando que la 

diversidad de éstos en los polímeros NH4CN insolubles producidos bajo condiciones de 

CTC es comparable a la de las fracciones gel aquí sintetizadas. Por tanto, la diversidad de 

compuestos orgánicos polares a partir de fracciones gel parece independiente de la 

estabilidad frente a la hidrólisis.  

Por último, con fines comparativos, la fracción sol obtenida en la reacción de 

polimerización correspondiente a un tiempo de reacción de 30 min (la muestra con la 

menor cantidad de urea y glicina analizada) se concentró utilizando dispositivos de 

ultrafiltración con un punto de corte de 3 kDa. La subfracción con un peso aparente 

superior a 3 kDa, libre ya de sales, urea, glicina y ácido oxálico, se analizó nuevamente 

utilizando diferentes condiciones de hidrólisis, ya que está bien establecido que estas 

condiciones tienen una influencia significativa en los resultados cromatográficos del 

análisis de polímeros/oligómeros de HCN.25,104,215 

Además, hay que considerar que existen amplios gradientes de pH en los sistemas 

hidrotermales naturales, lo que podría contribuir a la evolución química de los polímeros 

de HCN en este tipo de entornos. La hidrólisis básica da como resultado una cantidad 

significativamente mayor de urea liberada (Figura 3.13a), mientras que las condiciones de 

hidrólisis ácidas producen una mayor diversidad molecular (Figuras 3.13b y 3.14).  Las 

condiciones de hidrólisis neutras/ligeramente alcalinas (pH= 8.5) solo permitieron la 

identificación de unos pocos ácidos carboxílicos en esta fracción soluble (Figura 3.14). 
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Figura 3.12 (a) Cromatogramas GC-MS de polímeros de NH4CN insolubles sintetizados a 80 °C, 

Material y métodos e hidrolizados bajo condiciones ácidas. El tiempo mostrado en cada 

cromatograma es el tiempo de reacción utilizado en cada caso. A su vez, se indica el tiempo de 

retención para cada compuesto orgánico polar identificado en estas muestras: 9.62 min ácido 

láctico, 9.86 min ácido glicólico, 12.93 min ácido malónico, 15.50 min urea+glicina, 16.32 min 

uracilo (pico de coelución con pirazina-2,5-diol), 18.20 min ácido hidroximalónico, 19.05 min ácido 

aspártico, 21.10 min ácido 2,2-dihidroximalónico, 21.54 min ácido aminomalónico, 24.06 min 5-

hidroxihidantoína, 26.67 min ácido aspártico, 28.91 min amelida + 2-amino-4-hidroxiimidazol (pico 

de coelución de varios analitos), 29.02 min ácido barbitúrico, 29.66 min ácido cianúrico (pico de 

coelución), 30.70 min ácido tartárico, 31.40 min 5-aminouracilo + 2-amino- 4,6-dihidroxipirimidina 

(pico de coelución), 32.81 min ácido orótico, 35.78 min adenina, 36.17 min ácido citrazínico (pico 

de coelución), 37.70 min ácido uracil-5-carboxílico (pico de coelución), 40.71 min 8 -hidroxiadenina, 

41.60 min 2,4,7-trihidroxipteridina, 43.84 min guanina, 44.67 min isoxantopterina, 46.43 min 

leucopterina, 46.83 min 2,6-diaminopurina. En este caso el método GC-MS utilizado fue el método 

A descrito en [28]; (b) Cromatogramas representativos de GC-MS de polímeros de NH4CN insolubles 

hidrolizados bajo condiciones ácidas, sintetizados en condiciones hidrotermales a 180 °C utilizando 

una atmósfera de N2. El tiempo mostrado sobre cada uno de los cromatogramas es el tiempo de 

reacción para cada una de las polimerizaciones realizadas. El tiempo de retención para cada 

compuesto orgánico polar identificado en estas muestras: 4.47 min de glicina (3 TMS, pico de 

coelución), 4.59 min de ácido fumárico, 4.78 min de uracilo + 2,5-dihidroxipirazina (co- pico de 

elución), 4.82 min ácido hidroximalónico, 4.98 min ácido malónico, 5.16 min ácido 

dihidroximalónico, 5.22 min ácido aminomalónico, 5.28 min ácido malónico, 5.35 min ácido 

adípico, 5.46 min ácido aspártico, 5.90 min ácido barbitúrico, 5.94 ácido cianúrico, 6.29 min 

treonina, 6.38 min 5-aminouracilo, 6.48 min + 6.69 min isómeros de 2-amino-4,6-

dihidroxipirimidina (NIST), 6.97 min ácido orótico, 8.34 min adenina, 9.23 min ácido citrazínico, 

10.48 min 2,4,7- trihidroxipteridina, 10.94 min isoxantopterina, 12.51 min guanina, 8-

hidroxiadenina, 17.17 min leucopterina, 18.89 min 2,4,6,7-tetrahidroxipteridina, 20.75 min 7-

amino-isoxantopterina (asignado provisionalmente por su espectro de masas m/z 482, 467 ). En 

este caso, el método GC-MS utilizado fue el método B descrito en Material y Métodos. 
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El número de analitos identificados es mayor en la fracción sol que en su correspondiente 

subfracción pesada (F > 3 kDa) cuando se utilizan las mismas condiciones de hidrólisis 

ácida (Figura 3.13), indicando una mayor diversidad molecular de la subfracción sol 

ligera/oligomérica (F < 3 kDa) con respecto a la subfracción pesada. 

 

Figura 3.13 Perfiles de GC-MS de una fracción sol pesada (F > 3 kDa) representativa e hidrolizada 
usando varias condiciones. La intensidad de los picos cromatográficos en (b) es mucho menor que 
en (a). Por este motivo, los cromatogramas de GC-MS se han mostrado divididos en dos partes para 
una mejor visualización de los compuestos identificados. Solo se nombran los analitos detectados 
a concentraciones relativamente altas.   

Por último, indicar que, en el presente caso no se encontró correlación entre el pH final 

de la reacción (Figura 3.1.b) y la diversidad molecular encontrada en los correspondientes 

polímeros de NH4CN (Figura 3.11). La diversidad molecular fue independiente del tiempo 

de reacción y solo se observaron variaciones en los rendimientos de los analitos. Se 

identificó un mayor número de analitos polares en las fracciones gel que fueron 

hidrolizadas utilizando condiciones ácidas, a pesar de que en estas fracciones ningún 

compuesto pudo ser identificado en las correspondientes muestras no hidrolizadas. Las 

subfracciones sol más ligeras (F < 3kDa) son más ricas en compuestos orgánicos polares 

que sus correspondientes fracciones pesadas (F > 3kDa). 
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Figura 3.14 Análisis cualitativo de la fracción sol (muestra obtenida con un tiempo de reacción de 
30 min) y de su correspondiente subfracción pesada (F > 3kDa) hidrolizadas bajo diferentes 
condiciones. FS = fracción sol; FPS = subfracción sol pesada (F > 3kDa); RWM = radiación 
microondas; HA = hidrólisis ácida; HB = hidrólisis básica; HN hidrólisis neutra; a = método GC-MS 
(sección Materiales y Métodos). En esta figura se representan los mismos analitos que en la Figura 
3.11 únicamente con fines comparativos. De esta forma, puede observarse claramente que la 
diversidad molecular es mayor en las fracciones gel, especialmente con relación a la identificación 
de Nҍheterociclos, ya que muchos de estos compuestos no son detectados en las fracciones sol 
como queda mostrado en esta figura.
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3.3 DISCUSIÓN DE RESULTADOS: PERSPECTIVAS EN QUÍMICA PREBIÓTICA Y EN CIENCIAS 
DE LOS MATERIALES   

A la vista de estos resultados se puede concluir que las síntesis asistidas por RMW no sólo 

incrementa la velocidad de reacción, sino que también varía notablemente los valores de 

conversión límite y la cinética de los procesos de polimerización de cianuro, dando lugar 

a polímeros de NH4CN con propiedades novedosas. Por tanto, teniendo en cuenta la 

compleja química del HCN,216 así como las variaciones que produce la RMW, la 

concentración de cianuro sería una nueva variable experimental a estudiar; las 

concentraciones inferiores a 1 M son interesantes desde el punto de vista de la química 

prebiótica, pero  también las concentraciones superiores son importantes por las posibles 

aplicaciones en ciencia de materiales, donde se deben optimizar las condiciones de 

síntesis. Así, en el Capítulo 4, se profundizará sobre el efecto de la concentración en la 

obtención de nucleobases no canónicas, cuyo interés se comentará más adelante.  

Otro factor importante en los sistemas hidrotermales es la temperatura, con gradientes 

de temperatura entre 2 y 350 °C en ambientes naturales. Debido a las restricciones 

técnicas de los reactores de microondas convencionales, no es posible trabajar por 

encima de 210 °C utilizando agua como disolvente. Sin embargo, como se mostró, la 

temperatura tiene una influencia notable en las propiedades de los polímeros de NH4CN, 

y la síntesis asistida por RMW permite abordar un amplio rango de temperaturas, lo que 

induce modificaciones en las características texturales y morfológicas de estas sustancias. 

En el presente caso, se identificaron nanofibras, las cuales son interesantes por su 

potencial aplicación en varias áreas como: ingeniería de tejidos, administración de 

fármacos, diagnóstico de cáncer, baterías de litio-aire, sensores ópticos, filtración de aire 

y el desarrollo de nuevos materiales textiles para el diseño de ropa deportiva. 

Anteriormente, se sugirió que las nanopartículas poliméricas derivadas de HCN podrían 

incorporarse como rellenos para desarrollar materiales compuestos.44 Aquí, se ha descrito 

la primera identificación de nanopartículas poliméricas basadas en NH4CN. Es cierto que 

en este capítulo se ha mostrado la obtención de mezclas de nanofibras y nanopartículas, 

pero una variación adecuada de las condiciones de síntesis podría producir de manera 

selectiva morfologías de un único tipo. En el Capítulo 5 se ahondará sobre este tema.  

El parámetro de presión está directamente relacionado con la temperatura en las 

polimerizaciones asistidas por RMW. Hemos visto que las altas presiones parecen 

producir polímeros de NH4CN más ordenados y cristalinos que los sintetizados bajo 

presión atmosférica; y que éstos pueden considerarse estructuras grafíticas 2D 

directamente relacionadas con los bien conocidos carbonitruros. Estos materiales con 

fórmula general g-C3N4 presentan propiedades semiconductoras, pudiendo inducir 
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reacciones foto-redox, las cuales podrían enriquecer notablemente el espacio químico 

prebiótico.217 Así, un estudio sistemático considerando conjuntamente la temperatura y 

la presión, puede ayudar a comprender la influencia de estos factores en su conjunto en 

las propiedades estructurales de los polímeros derivados de HCN, y por extensión en el 

posible papel de estas sustancias en procesos fotoquímicos prebióticos plausibles y para 

desarrollar nuevos materiales multifuncionales 2D. Esta relación T/P se abordará en más 

detalle en los Capítulos 5 y 6.  Finalmente, los polímeros derivados de HCN se pueden 

obtener a partir de diferentes reactivos de partida, como se discutió en la introducción, y 

en estudios previos se describió que sus propiedades dependen de los monómeros 

usados44,170. Aquí, se usó NH4CN como reactivo de partida, pero para el diseño y desarrollo 

de nuevos materiales multifuncionales, se pueden considerar otros reactivos como el 

DAMN. Ejemplos a este respecto se describirán en el Capítulo 9 de la presente Tesis.  

Por otro lado, se considera que la química del HCN y, por extensión, de los polímeros 

derivados del HCN, pudo desempeñar un papel clave en la formación de los primeros y 

primitivos sistemas protometabólicos e informacionales, así como en la hipótesis de un 

posible "mundo pre- ARN"80,83,85,104,105,110 como ya se comentó en la Introducción general 

de esta Tesis. Actualmente, los ambientes alcalinos se proponen como un lugar idóneo 

para el desarrollo de la química prebiótica del HCN.85,121,134,206 A su vez, el HCN podría tener 

un papel importante en la formación de moléculas orgánicas complejas en ambientes 

hidrotermales, no sólo en las condiciones de la Tierra primitiva,34,218,219 sino también en 

entornos extraterrestres. Los polímeros derivados del HCN presentan un interés creciente 

en los estudios de habitabilidad en los satélites helados del Sistema Solar, ya que también 

podría suponerse la presencia de HCN en los océanos subsuperficiales de dichas lunas 

heladas. Estos satélites presentan un hidrotermalismo activo, y el HCN podría producirse 

en estos océanos teniendo en cuenta su fácil formación en condiciones hidrotermales. La 

posible presencia de HCN en estas lunas podría dar lugar a una química orgánica 

complej.43,134 De hecho, recientemente se ha reportado la presencia de HCN en 

Encelado.220 Aquí, los oligómeros/polímeros de NH4CN sintetizados bajo condiciones 

hidrotermales, han resultado ser precursores de una rica variedad de compuestos 

bioorgánicos y moléculas relacionadas. Algunos de ellos habían sido previamente 

descritos en experimentos de polimerización de HCN, y otros han sido identificados aquí 

por primera vez, como la amelida, las pirazinas 2,5-dihidroxipirazina, 2,3,5-

trihidroxipirazina, las pirimidinas 2-amino-4,6-dihidroxipirimidina, el ácido uracil-5-

carboxílico y tentativamente la pteridina 7-aminoisoxantopterina (Figura 3.11). Por tanto, 

estos resultados aumentan nuestro conocimiento sobre la diversidad molecular derivada 

de los oligómeros/polímeros de NH4CN. Adicionalmente, más allá de las nucleobases 

identificadas (uracilo, adenina y guanina), véase Figura 3.11, es interesante destacar la 
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identificación realizada de triazinas y pirimidinas. Recientemente, se han propuesto el 

ácido cianúrico, el ácido barbitúrico, la melamina y la 2,4,6-triaminopirimidina como 

nucleobases no canónicas de un posible άmundo pre-ARNέ. Estos Nҍheterociclos tienen 

la capacidad de formar ribonucleósidos y ensamblajes supramoleculares basados en el 

reconocimiento molecular por pares de bases a través de enlaces de hidrógeno del tipo 

Watson-Crick. Se ha descrito que estos heterociclos se pueden formar a partir de 

cianamida, sus derivados (ácido malónico y urea) y AMN.221,222 Se ha descrito 

previamente, que todos estos precursores de Nҍheterociclos se forman a partir del HCN.79 

Los métodos analíticos, mediante GC-MS, utilizados en el presente estudio, no son 

específicos para la identificación de Nҍheterociclos. Por ejemplo, el ácido barbitúrico y el 

ácido isobarbitúrico (Figura 3.15) no pudieron ser unívocamente identificados con la 

metodología aquí descrita, además se observaron varios picos cromatográficos de 

coelución y otros que podrían corresponder a diferentes isómeros de pirimidinas (Figuras 

3.9 y 3.12). Adicionalmente, algunos analitos identificados son productos de los procesos 

de desaminación/oxidación de otros que se pueden producir durante los procesos de 

hidrólisis de los polímeros derivados de cianuro (Figura 3.15). Por lo tanto, el posible papel 

de las triazinas y pirimidinas en un "mundo pre-ARN" motivó el desarrollo del método 

analítico descrito en el Capítulo 4, así como la descripción de un posible escenario 

prebiótico para su síntesis basado en la polimerización hidrotermal de cianuro.  

 

Figura 3.15 Posibles reacciones de oxidación que se podrían producir bajo las condiciones de 
hidrólisis ácidas aquí utilizadas. En el Capítulo 4 se detalla el efecto de estas condiciones en cada 
uno de los analitos aquí indicados.  
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A continuación, se describe el potencial de los ambientes hidrotermales alcalinos para la 

ǎƝƴǘŜǎƛǎ ŘŜ ǇƻǎƛōƭŜǎ ƴǳŎƭŜƻōŀǎŜǎ ŀƴŎŜǎǘǊŀƭŜǎ ŘŜ ǳƴ ƘƛǇƻǘŞǘƛŎƻ άƳǳƴŘƻ ǇǊŜ-!wbέΣ 

utilizando como fuente primaria de carbono y nitrógeno, el cianuro. Las polimerizaciones 

de cianuro en agua fueron asistidas por RMW para obtener unas condiciones de 

temperatura y presión relativamente altas (180 °C, 15 bares). También se llevaron a cabo 

reacciones análogas utilizando un sistema de CTC (80 °C, 1 bar). Estas condiciones fueron 

escogidas con el fin de simular escenarios hidrotermales subaéreos y aéreos, 

respectivamente, de la Tierra primitiva. En estas síntesis se modificó la concentración 

inicial de cianuro y se tuvieron en cuenta los efectos de difusión. Por otra parte, como ya 

se comentó, se sabe que las condiciones de hidrólisis están directamente relacionadas 

con la cantidad y diversidad de moléculas orgánicas identificadas en 

oligómeros/polímeros derivados de HCN. Aquí, como primer paso, analizamos el efecto 

de varias de estas condiciones de hidrólisis, ampliamente utilizados en el campo de la 

química prebiótica, sobre algunas de las posibles nucleobases pre-ARN de interés, junto 

con algunos de sus isómeros y/o productos de desaminación. Los resultados de este 

estudio muestran que los escenarios hidrotermales alcalinos, con un pH relativamente 

constante, pudieron ser lugares geológicos adecuados para la generación de nucleobases 

no canónicas.  
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4.1. INTRODUCCIÓN 

[ŀ ƘƛǇƽǘŜǎƛǎ ƎŜƴŜǊŀƭƳŜƴǘŜ ŀŎŜǇǘŀŘŀ ŘŜƭ άƳǳƴŘƻ !wbέ ǎǳƎƛŜǊŜ ǉǳŜ Ŝƭ !wb ŦǳŜ ǳǘƛƭƛȊŀŘƻ 

por la vida primordial para llevar a cabo funciones catalíticas e informacionales, antes de 

que se desarrollase la bioquímica actual basada en enzimas y en ADN.223 Sin embargo, la 

generación espontánea de ARN en condiciones prebióticas ha sido ampliamente 

cuestionada.224 Así, algunos autores han propuesto la idea de que diferentes polímeros 

pudieran ser posibles precursores del ARN.225ς227 Se ha sugerido que un espacio químico 

conformado por un total de 91 Nҍheterociclos que contiene purinas, pirimidinas y 

triazinas es un buen candidato para ser explorado y determinar cuáles fueron las 

nucleobases presentes en estos hipotéticos polímeros proto-ARN. Solo 15 purinas, 24 

pirimidinas y 7 triazinas de este espacio químico han sido consideradas compatibles con 

el reconocimiento del par de bases de Watson-Crick.227 Adicionalmente, algunos de los 

componentes de este espacio químico como la 2,4,6-triaminopirimida (3), el ácido 

barbitúrico (8), la melamina (11) y el ácido cianúrico (14), tienen la capacidad de formar 

ribonucleósidos con azúcares226,227 y compuestos supramoleculares ensamblados a través 

de enlaces de hidrógeno tipo Watson-Crick (Figura 4.1).228  

Teniendo en cuenta estas propuestas sobre la evolución química hacia el ARN, aquí hemos 

considerado la posibilidad de la generación de nucleobases ancestrales en escenarios 

hidrotermales alcalinos, ya que estos ambientes han sido ampliamente reconocidos como 

nichos adecuados para aumentar la complejidad molecular y, por extensión, favorecer la 

evolución química y el surgimiento de la vida,206,209,229 como ya se comentó anteriormente. 

Especialmente, nos centramos en las pirimidinas y triazinas que se muestran en la Figura 

4.1. Todos estos compuestos fueron sintetizados previamente bajo condiciones 

prebióticas plausibles, pero no simultáneamente y tampoco bajo las mismas condiciones 

sintéticas y analíticas.20,43,75,105,134,135,139,210,230ς233 
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Figura 4.1 Pirimidinas y triazinas consideradas en este capítulo. Todas estas bases, excepto los 
compuestos (9) y (10), forman parte del espacio químico, arriba citado, que se considera que 
ŎƻƴǘƛŜƴŜ ǇǊƻǘƻƴǳŎƭŜƻōŀǎŜǎ ŜƭŜƎƛōƭŜǎ ŘŜ ǳƴ ƘƛǇƻǘŞǘƛŎƻ άƳǳƴŘƻ ǇǊŜ-!wbέΦ /ƛǘƻǎƛƴŀ ό1) y uracilo (2) 
son nucleobases del ARN. El compuesto (7) es un posible producto de desaminación de (5), y (9) 
puede ser el producto de desaminación de (7). De la misma manera, (8) es un posible producto de 
desaminación de (3) y (6); y (10) puede ser un producto de oxidación de (8). El compuesto (4) es un 
isómero tanto de (5) como de (6), y (4) también puede ser un producto de desaminación de (3). En 
este esquema, solo se muestran las formas tautoméricas identificadas por GC-MS, después de la 
derivatización realizada utilizando BSTFA para obtener sus correspondientes TMS-derivados. Se 
muestra la nomenclatura IUPAC y los nombres tradicionales y/o acrónimos. 

En el capítulo anterior, se describió la identificación de los compuestos (2), (4), (5), (8), 

(9), (10), (13) y (14) en polímeros de cianuro sintetizados bajo condiciones hidrotermales.  

Sin embargo, el método analítico de GC-MS utilizado no fue específico para la 

identificación de pirimidinas y triazinas. Así, en el presente capítulo se detalla un método 

analítico bien definido para la detección inequívoca de candidatos a nucleobases pre-ARN 

a partir de mezclas complejas formadas bajo condiciones hidrotermales alcalinas 

simuladas, tomando, de nuevo, al cianuro como molécula prebiótica clave. En concreto, 

se simularon condiciones hidrotermales utilizando varias concentraciones iniciales de 

cianuro (0.05, 0.25 y 1 M). Para simular un sistema hidrotermal aéreo, se realizaron 

polimerizaciones a 80 °C, a pH 9.2 y a presión atmosférica mediante CTC; y para simular 

un ambiente subaéreo, las polimerizaciones fueron asistidas por RMW (180 °C, presión 

de trabajo máxima 15 bar). Además, se tuvieron en cuenta los efectos de difusión, ya que 
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las polimerizaciones de cianuro generalmente se realizan sin agitación y se debe 

considerar una mezcla completa de los productos finales en estos sistemas hidrotermales. 

Hasta donde sabemos, esta es la primera vez que los efectos de la difusión se han tenido 

en cuenta en este tipo de síntesis prebióticas. El tercer factor por considerar fue el 

dinamismo de los sistemas hidrotermales terrestres, que pueden presentar un amplio 

rango de gradientes de pH, entre 2 y 11. Los polímeros de cianuro formados en estos 

ambientes en la Tierra primitiva probablemente estuvieron continuamente expuestos a 

reacciones de termólisis e hidrólisis. Debido a que las condiciones de hidrólisis (es decir, 

temperatura y valor del pH) están directamente relacionadas con la cantidad y diversidad 

de moléculas orgánicas encontradas en polímeros de HCN, como primer paso, estudiamos 

en detalle el efecto de las condiciones de hidrólisis (neutras, alcalinas y ácidas) en cada 

uno de nuestros 14 compuestos de interés y posteriormente sobre las mezclas 

poliméricas obtenidas. De esta manera, fue posible probar la estabilidad de los candidatos 

a bases pre-ARN frente a gradientes de pH. Como era de esperar, la diversidad, los tipos 

y los rendimientos de los Nҍheterociclos identificados fue directamente dependiente de 

los entornos geológicos simulados.  

4.2. RESULTADOS  

4.2.1. DESARROLLO DE UN MÉTODO ANALÍTICO DE CROMATOGRAFÍA DE GASES-

ESPECTROMETRIA DE MASAS PARA LA IDENTIFICACIÓN DE PIRIMIDINAS 

Y TRIAZINAS 

Partiendo de un método analítico de GC-MS diseñado para la identificación de 

compuestos polares en mezclas complejas105,197 se observó que la separación 

cromatográfica de las pirimidinas y triazinas de interés (Figura 4.1) no era óptima, por lo 

que se modificaron los parámetros del GC-MS hasta las condiciones descritas en 

Materiales y Métodos (2.2.3., Método C). Para el desarrollo de este método analítico, 

utilizamos disoluciones estándar de concentración 100 ppm para todos los compuestos 

representados en la Figura 4.1 (Citosina (1) Sigma-Aldrich. CAS number: 71-30-7; Uracilo 

(2) Sigma-Aldrich. CAS number: 66-22-8; Pirimidin-2,4,6-triamina (TAP) (3) Sigma-Aldrich. 

CAS number: 1004-38-2; 2-aminopirimidina-4,6-diol (4) Alfa Aesar. CAS number: 56-09-7; 

5-aminouracilo (5) Sigma-Aldrich. CAS number: 932-52-5; 6-aminouracilo (6) Alfa Aesar. 

CAS number: 873-83-6; Ácido isobarbiturico (7) Sigma-Aldrich. CAS number: 496-76-4; 

Ácido barbiturico (8) Alfa Aesar. CAS number: 67-52-7; Ácido uracil-5-carboxílico (9) Acros 

Organics. CAS number: 23945-44-0; Ácido orótico (10) Sigma-Aldrich. CAS number: 50887-

69-9; Melamina (11) Sigma-Aldrich. CAS number: 108-78-1; Melamina (11) Sigma-Aldrich. 

CAS number: 108-78-1; Amelida (13) TCI. CAS number: 645-93-2; Ácido Cianúrico (14) 

Sigma-Aldrich. CAS number: 108-80-5. Cada disolución se analizó individualmente y, en la 

mayoría de los casos, solo se observó un único pico cromatográfico, que se corresponde 
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con el derivado trisustituido por grupos trimetilsilil (3 TMS). Sin embargo, se observaron 

dos picos cromatográficos correspondientes a los derivados disustituidos (2 TMS) y 

trisustituidos (3 TMS) para los compuestos (4) y (11), y para el compuesto (13) se 

detectaron dos picos correspondientes a los derivados trisustituidos (3 TMS) y 

tetrasustituidos (4 TMS). Además, en el caso particular de la citosina (1) y el uracilo (2), 

solo se observó un pico cromatográfico correspondiente al derivado disustituido (2 TMS). 

Los cromatogramas de cada uno de los analitos considerados y sus respectivos espectros 

de masas se muestran en las Figura 4.3-4.6. En la superposición de los catorce 

cromatogramas se observó una separación aceptable para la identificación de todos 

analitos de interés (Figura 4.2).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6 Superposición de cromatogramas GC-MS normalizados correspondientes a cada uno de 
los compuestos de interés mostrados en la Figura 4.1, a excepción del uracilo (2), el cual no fue 
posible identificar mediante este método. Los tiempos de retención para cada una de las moléculas 
fueron: (1) 17.76 min; (2) no identificado utilizando este método; (3) 26.85 min; (4) 18.10 min (2 
TMS) y 21.47 (3 TMS, pico principal); (5) 21.02 min; (6) 22.54 min; (7) 19.34 min; (8) 19.25 min; (9) 
23.26 min; (10) 22.68 min; (11) 23.24 min (2 TMS) y 25.36 min (3 TMS, pico principal); (12) 23.88 
min; (13) 22.08 min (3 TMS, pico principal) y 23.30 min (4 TMS) y (14) 19.75 min.  
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Figura 4.3. Cromatogramas GC-MS  de pirimidinas derivatizados con BSTFA para obtener los 
correspondientes derivados TMS  y sus respectivos espectros de masas. (a) Citosina (1; (b) Uracilo 
(2); (c) Pirimidin-2,4,6-triamina (TAP) (3). (d) 2-aminopirimidina-4,6-diol (4).  

 

15 20 25 30 35 40 45

0,0

2,0x106

4,0x106

6,0x106

8,0x106

1,0x107

1,2x107

1,4x107

17.76 min 

   

tiempo (min)

A
b
u
n
d
a
n
c
ia

 r
e
la

ti
v
a
 (

u
.a

.)
a)

100 150 200 250 300

[M
+
- 15]

255

240

197

100

170

147
130

125
113

182

98

73

umas

[M
+
]

b)

b) 

a) 

c) 

15 20 25 30 35 40 45

0,0

5,0x106

1,0x107

1,5x107

2,0x107

2,5x107

3,0x107

3,5x107

16.71 min 

  

tiempo (min)

A
b
u
n
d
a
n
c
ia

 r
e
la

ti
v
a
 (

u
.a

.)

a)

50 100 150 200 250 300 350 400 450

[M
+
- 15]

73
99

113
126

147

241

256

umas

b)

[M
+
]

15 20 25 30 35 40 45

0,0

2,0x106

4,0x106

6,0x106

26.85 min 

  

time (min)

R
e
la

ti
v
e
 a

b
u
n
d
a
n
c
e
 (

a
.u

.)

a)

100 150 200 250 300 350 400

[M
+
 - 15]

341

326

238
212

17113099

73

umas

[M
+
]

b)

15 20 25 30 35 40 45

0,0

5,0x106

1,0x107

1,5x107

2,0x107

2,5x107

3,0x107 21.47 min 

   3 TMS

18.02 min 

   2 TMS

tiempo (min)

a)

R
e
la

ti
v
e
 a

b
u
n
d
a
n
c
e
 (

a
.u

.)

100 150 200 250 300 350

[M
+
 - 15]

85

271

256

214197

171
156

142

120

9973

umas

[M
+
]

b)

100 150 200 250 300 350 400

[M
+
 - 15]

343

328

269254

240

171

156

14299

73

umas

c)

[M
+
]

d) 



Sección I. Capítulo 4. Síntesis de nucleobases no canónicas 
   

 pág. 87 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4 Cromatogramas GC-MS  de pirimidinas derivatizados con BSTFA para obtener los 
correspondientes derivados TMS  y sus respectivos espectros de masas. (a) 5-aminouracilo (5); (b) 
6-aminouracilo (6); c) Ácido isobarbiturico (7); (d) Ácido barbiturico (8).  
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Figura 4.5 Cromatogramas GC-MS  de diferentes triazinas derivatizados con BSTFA para obtener 
los correspondientes derivados TMS  y sus respectivos espectros de masas. (a) Ácido uracil-5-
carboxílico (9); (b) Ácido orótico (10); (c) Melamina (11). 
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Figura 4.6 Cromatogramas GC-MS  de diferentes triazinas derivatizados con BSTFA para obtener 
los correspondientes derivados TMS  y sus respectivos espectros de masas. (a) Amelina (12); (b) 
Amelida (13); (c) Ácido cianúrico (14). 
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4.2.2 EFECTO DE LAS CONDICIONES DE HIDRÓLISIS SOBRE LAS POTENCIALES 

BASES PRE-ARN 

Se estudió el efecto de tres condiciones de hidrólisis, habitualmente consideradas en 

experimentos de química prebiótica,104,233,234 sobre cada una de las moléculas mostradas 

en la Figura 4.1. En la Figura 4.2 se muestran los productos de descomposición de los 

Nҍheterociclos considerados bajo las condiciones de hidrólisis elegidas. En la Tabla 4.1 se 

resumen los resultados de los análisis semicuantitativos de estas reacciones de hidrólisis. 

Se observó que para el caso de algunas moléculas las condiciones de hidrólisis no tienen 

efecto; en otros casos, se produjeron desaminaciones totales o parciales, y en algunos 

casos, parecen tener lugar procesos de transposición. También se observaron diferentes 

rupturas oxidativas.  

Como consideraciones importantes de estos ensayos de hidrólisis se puede decir que: (i) 

el compuesto (3) solo podrá ser identificado en muestras no hidrolizadas; (ii) (7) solo se 

observará después de un proceso de hidrólisis ácida de las mezclas de reacción o en 

muestras no hidrolizadas; y (iii) los analitos (5), (11), (12) y (13) no podrán ser identificados 

tras un proceso de hidrólisis ácida de las muestras. Por lo tanto, en general, el grupo de 

pirimidinas examinado en el presente estudio estaría influenciado en mayor medida por 

el efecto de las condiciones de hidrólisis neutra y básica, mientras que el grupo de las 

triazinas estaría influenciado por las condiciones de hidrólisis ácida. Estos hechos podrían 

tener una influencia directa en la generación de moléculas orgánicas en ambientes 

naturales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.7 Productos de descomposición identificados tras procesos de hidrólisis de las pirimidinas 
y triazinas mostradas en la Figura 4.1. Todas estas moléculas se asignaron en función de los 
espectros de masas y tiempos de retención de sus respectivos derivados TMS tras derivatización 
con BSTFA.  
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Tabla 4.1 Resultados del análisis semicuantitativo mediante GC-MS del efecto de las condiciones de 
hidrólisis en el conjunto de pirimidinas y triazinas consideradas en el presente estudio (Figura 4.1). 
AH = condiciones de hidrólisis ácida (HCl 6 N/110 °C/24 h); BH = condiciones básicas de hidrólisis 
(NH4OH 5N/110 °C/24 h); NH = condiciones neutras de hidrólisis/ligeramente básicas (tampón 
fosfato pH=8/140 °C /72 h). Se asigna el valor 100 al pico cromatográfico de mayor área y el resto 
se refieren a este en proporción relativa (los detalles sobre los correspondientes cromatogramas  se 
pueden consular en https:// doi. org/10. 1038/ s41598- 022- 19474-0). UDP = producto de 
descomposición no identificado. 

 

4.2.3 EFECTOS DE LA CONCENTRACIÓN Y LA DIFUSIÓN EN LA PRODUCCIÓN DE 

POTENCIALES NUCLEOBASES PRE-ARN 

La polimerización de cianuro asistida por RMW fue elegida como primer paso para 

explorar el potencial de los sistemas hidrotermales alcalinos como nichos para la 
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generación de nucleobases no canónicas. Se seleccionaron diferentes concentraciones de 

cianuro, ya que este factor es clave en la polimerización y, porque los mecanismos 

probables para la producción de soluciones concentradas de cianuro (< 0.001 M) en 

escenarios prebióticos naturales es un tema no resuelto, como ya se comentó en la 

Introducción.80,86,121,129,136,235 Así, los crudos de reacción directamente liofilizados, 

provenientes de reacciones de polimerización hidrotermales a 180 °C usando 

concentraciones iniciales de cianuro 0.05, 0.25 y 1 M, con y sin agitación, fueron 

analizados por GC-MS, utilizando el protocolo analítico desarrollado previamente.  

 

Figura 4.8 Resumen de los resultados analíticos cualitativos mediante GC-MS para pirimidinas y 
triazinas procedentes de la polimerización de cianuro bajo condiciones hidrotermales alcalinas 
subaéreas (RMW, 180 C, concentración inicial de cianuro 1 M). En la figura se muestra los analitos 
de la Figura 4.1 y en qué condiciones específicas se han sintetizado. NoA = experimentos estáticos 
sin agitación; A = experimentos de agitación; NoH = muestras no hidrolizadas; HA= muestras 
hidrolizadas con ácido; HB = muestras hidrolizadas básicas; HN = muestras hidrolizadas neutras.  
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Figura 4.9 Resumen de los resultados analíticos cualitativos mediante GC-MS para pirimidinas y 
triazinas procedentes de la polimerización de cianuro en condiciones hidrotermales alcalinas 
subaéreas (RMW, 180 C, concentración inicial de cianuro 0.25 M). En la figura se muestra los 
analitos de la Figura 4.1 y en qué condiciones específicas se han sintetizado. NoA = experimentos 
estáticos sin agitación; A = experimentos de agitación; NoH=muestras no hidrolizadas; HA= 
muestras hidrolizadas con ácido; HB=muestras hidrolizadas básicas; HN = muestras hidrolizadas 
neutras. 

Los resultados cualitativos de todos estos análisis se resumen en las Figuras 4.8 y 4.9, (los 

cromatogramas relativos a estas reacciones se consultar en https:// doi. org/10. 1038/ 

s41598- 022- 19474-0. Hay que considerar que solo se identificaron nucleobases pre-ARN 

en los experimentos con concentraciones iniciales de cianuro de 0.25 M y 1 M. No 

pudimos identificar ningún compuesto usando una concentración inicial de 0.05 M. Por lo 

tanto, parece que se necesitan altas concentraciones de cianuro para la producción de 

nucleobases pre-ARN ancestrales. De hecho, la diversidad de Nҍheterociclos es mayor en 

las síntesis realizadas con la concentración de cianuro más alta aquí considerada, 1 M 

(comparar Figuras 4.8 y 4.9). Por otro lado, los efectos de difusión a través de la agitación 
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de las mezclas de reacción en este tipo de síntesis hidrotermales parecen no tener una 

influencia significativa en la diversidad de los Nҍheterociclos identificados. 

Como se muestra en la Figura 4.7, la citosina (1), TAP (3), 5-aminouracilo (5) y melamina 

(11) no se detectaron bajo ninguna de las condiciones consideradas. Teniendo en cuenta 

los resultados que se muestran en la Tabla 4.1, parece que la citosina (1) y la melamina 

(11) no pueden producirse en condiciones hidrotermales subaéreas plausibles utilizando 

cianuro como fuente prebiótica de carbono y nitrógeno. Sin embargo, la producción de 

(3) y (5) es incierta porque la detección de (4) puede deberse a la desaminación parcial de 

(3) bajo condiciones de hidrólisis ácida, y lo mismo sucedería con (5) conduciendo a la 

identificación de (7). Finalmente, las condiciones básicas parecen ayudar a la producción 

de triazinas.  

4.2.4 GENERACIÓN DE NUCLEOBASES PRE-ARN EN CONDICIONES 

HIDROTERMALES SUBAÉREAS Y AÉREAS SIMULADAS 

Teniendo en cuenta estos primeros resultados con respecto a la síntesis prebiótica de 

nucleobases pre-ARN, se llevaron a cabo polimerizaciones de cianuro adicionales a una 

concentración inicial de 1 M, utilizando CTC a 80 °C para simular condiciones 

hidrotermales aéreas. De esta forma, todos los crudos de reacción obtenidos bajo 

condiciones subaéreas, así como en condiciones aéreas, se filtraron para aislar las 

fracciones gel y sol. Adicionalmente, las fracciones sol se concentraron utilizando 

dispositivos de ultrafiltración con un punto de corte de 3 kDa para obtener fracciones 

ligeras (F <3 kDa) y fracciones pesadas (F >3 kDa). La Tabla 4.2 muestra todas las 

condiciones de reacción consideradas y los rendimientos de todas las fracciones y 

subfracciones obtenidas. Todas estas fracciones se analizaron mediante GC-MS para 

pirimidinas y triazinas de manera análoga a la indicada anteriormente. Sin embargo, solo 

se consideraron condiciones de hidrólisis ácidas y básicas ya que las condiciones de 

hidrólisis neutra no parecieron aumentar la diversidad de los Nҍheterociclos identificados 

(Figura 4.8).  

Los resultados analíticos cualitativos obtenidos mediante GC-MS para las fracciones gel y 

sol procedentes de los experimentos de las series RMW y CTC se representan en la Figura 

4.10. Todos los cromatogramas representativos de esta serie analítica, así como su buena 

reproducibilidad se pueden consultar en detalle en https:// doi. org/10. 1038/ s41598- 

022- 19474-0. Como se observa en la Figura 4.10, cabe destacar que los Nҍheterociclos 

solo se identifican en las fracciones gel después de procesos de hidrólisis. Además, la 

identificación de triazinas está directamente relacionada con procesos de hidrólisis 

producidos utilizando condiciones básicas, tanto en polimerizaciones asistidas por RMW 

como en aquellas realizadas utilizando un sistema de CTC. 
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Tabla 4.2 Se realizaron reacciones de polimerización de cianuro simulando condiciones de sistemas 
hidrotermales alcalinos subaéreos (RMW, 180 °C, entradas 1 y 2) y aéreos (CTC, 80 °C, entradas 3 
y 4), utilizando una concentración inicial de cianuro de 1 M. Todas las reacciones se llevaron a cabo 
ōŀƧƻ ǳƴŀ ŀǘƳƽǎŦŜǊŀ ŘŜ ƴƛǘǊƽƎŜƴƻΦ όŀύ ʰ ό҈ύ Ґ ƎǊŀŘƻ ŘŜ ŎƻƴǾŜǊǎƛƽƴ ǇŀǊŀ ƭŀǎ ŦǊŀŎŎƛƻƴŜǎ ŘŜ ƎŜƭΦ {Ŝ 
obtiene una mayor cantidad de fases gel para los experimentos sin agitación (entradas 1 y 3). Los 
valores de h (%) obtenidos aquí están en concordancia con los resultados del capítulo anterior y 
trabajos publicados anteriormente;199 (b) % peso perdido = [(mg inicial de NaCN + mg de 
NH4Cl)/(mg de fracción sol liofilizada + mg de fracción gel)]· 100. La pérdida de peso del sistema 
probablemente sea debida a reacciones de desaminación con pérdida de NH3 y a otras reacciones 
secundarias (decianación y/o hidrólisis) como ya se indicó; (c) F > 3 kDa (%) = [(mg de F > 3 kDa)/ 
(mg de fracción sol liofilizada)]· 100. El porcentaje de las fracciones F> 3kDa es menor para los 
experimentos con agitación, como en los casos de  h(%), lo que parece indicar que la agitación de 
los sistemas disminuye la producción de fracciones macromoleculares con mayor peso molecular 
aparente; (d) % de la fracción gel susceptible a ser hidrolizada utilizando condiciones ácidas. 
Fracción gel hidrolizada ácida (%) = (mg de sobrenadante soluble tras hidrólisis ácida de la fracción 
de gel/ mg de fracción gel) · 100. Estos porcentajes están todos en consonancia con los resultados 
discutidos en el capítulo anterior. Es importante indicar que se realizaron al menos tres síntesis 
independientes para cada condición experimental para calcular los valores promedio que se 
muestran en esta tabla y verificar la reproducibilidad de los procesos de polimerización de cianuro 
bajo las condiciones hidrotermales arriba indicadas.  

Entrada 
Tª (ꜛ C)/ 

Agitación 

Tiempo 

Reacción  
 h(%)(a) 

Pérdida Peso 

(%)(b) 

F> 3 Kda 

(%)(c) 

Fracc. Gel 

Hidrolizada (%)(d) 

1 180 ꜛC / No 20 min 15 ± 2 23 ± 5 30 ± 1 48 

2 180 ꜛ C / Si 20 min 9 ± 1 27 ± 2 21 ± 1 46 

3 80 ꜛ C / No 15 días 35 ± 5 25 ± 3 27 ± 1 37 

4 80 ꜛ C / Si 15 días 18 ± 4 21 ± 2 21 ± 1 37 

 

Por otra parte, el número de pirimidinas y triazinas identificadas en las fracciones gel de 

los experimentos procedentes de la serie RMW es mayor cuando las síntesis se realizan 

con agitación, por el contrario, la diversidad observada en triazinas es mayor cuando las 

síntesis se realizan sin agitación en el caso de las polimerizaciones realizadas utilizando 

CTC.  

Por otro lado, como se representa en la Figura 4.11, es notable observar que las fracciones 

sol son mucho más ricas en Nҍheterociclos que las fracciones gel, ya que las pirimidinas y 

las triazinas se detectan incluso antes de cualquier tratamiento de hidrólisis. 

Considerando el análisis cualitativo de las fases sol, las condiciones hidrotermales 

subaéreas parecen mejorar la producción de pirimidinas, mientras que los ambientes 

hidrotermales aéreos favorecerían la generación de triazinas, incluida la melamina (11). 

Como en el caso de las fracciones gel, se observa una mayor diversidad de Nҍheterociclos 

en las polimerizaciones asistidas por MWR con agitación y en los experimentos de CTC 

estáticos. 
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Figura 4.10. Resumen del análisis cualitativo realizado mediante GC-MS para pirimidinas y triazinas 
(Figura 4.1) de: (a) fracciones gel procedentes de polimerizaciones realizadas en condiciones 
subaéreas (RMW, 180 °C) y (b) fracciones gel de polimerizaciones realizadas en condiciones aéreas 
(CTC, 80 °C). NoA = experimentos estáticos, sin agitación; A = experimentos con agitación; NoH = 
muestras no hidrolizadas.HA = muestras hidrolizadas con ácido; HB = muestras hidrolizadas 
utilizando condiciones básicas.    
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Figura 4.11  Resumen del análisis cualitativo realizo mediante GC-MS para pirimidinas y triazinas 
(Figura 4.1) de: (a) fracciones sol provenientes de polimerizaciones realizadas en condiciones 
subaéreas (RMW, 180 °C) y (b) fracciones sol de polimerizaciones realizadas en condiciones aéreas 
(CTC, 80 °C). NoA = experimentos estáticos, sin agitación; A = experimentos con agitación; NoH = 
muestras no hidrolizadas; HA = muestras hidrolizadas con ácido; HB = muestras hidrolizadas 
utilizando condiciones básicas.    

En base a estos resultados, parece que la citosina (1) y la TAP (3) no pueden sintetizarse a 

partir de cianuro en procesos de síntesis hidrotermales, al menos usando las condiciones 
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simuladas en el presente estudio. Sin embargo, el uracilo (2), el 5-aminouracilo (5), el 6-

aminouracilo (6), el ácido barbitúrico (8), la melamina (11), la amelina (12), la amelida (13) 

y el ácido cianúrico (14), podrían formarse en estos ambientes. Para profundizar en este 

resultado, se realizó un análisis semicuantitativo de estas moléculas junto con el ácido 

orótico (10) debido a su potencial papel en los procesos de evolución química hacia la 

generación de ARN.64,236,237  

Figura 4.12 Resultados del análisis semicuantitativo realizado mediante GC-MS para pirimidinas y 
triazinas de las reacciones de polimerización de cianuro en condiciones hidrotermales alcalinas, 
simulando (a) ambientes subaéreos (RMW, 180 °C) y (b) ambientes aéreos (CTC, 80 °C). Para cada 
analito, se consideran las contribuciones de los picos cromatográficos de las fracciones gel y sol. El 
eje de abscisas indica las condiciones experimentales utilizadas en cada caso: NoA = experimentos 
estáticos sin agitación; A = experimentos con agitación; NoH = muestras no hidrolizadas; HA = 
muestras hidrolizadas bajo condiciones ácidas; HB = muestras hidrolizadas utilizando condiciones 
básicas. El valor 1 corresponde a la suma del área del pico cromatográfico de la fracción gel más el 
área del pico cromatográfico de la fracción sol de la amelina (12) de un experimento de 
polimerización sin agitación (CTC, NoA-NoH), el resto de abundancias se dan en relación a este 
valor. Todas las áreas se normalizaron, teniendo en cuenta la cantidad de mg utilizada para cada 
muestra derivatizada con TMS. 

Los análisis semicuantitativos de los compuestos (2), (5), (6), (8), (10), (11), (12), (13) y 

(14) para los sistemas subaéreos y aéreos simulados se muestran en la Figura 4.11. Se 

obtuvieron rendimientos más altos para triazinas y ácido orótico bajo condiciones aéreas 

en experimentos sin agitación (Figura 4.12b). En particular, los rendimientos para las 

condiciones análogas con agitación fueron claramente inferiores. Por otro lado, existe una 

disminución inesperada, o ningún efecto, en las cantidades relativas de triazinas 

identificadas después de sufrir procesos de hidrólisis básica (Figura 4.12b), ya que estas 
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condiciones no tienen efecto sobre estos compuestos, como se explicó en la primera parte 

de este capítulo. Sin embargo, estas mismas condiciones básicas de hidrólisis llevaron a la 

identificación de triazinas en los experimentos asistidos por RMW (Figura 4.12a).  
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Figura 4.13 Imágenes de las fracciones sol de: (a) un experimento estático bajo condiciones 
subaéreas simuladas (RMW, 180 °C, NoA); (b) un experimento con agitación bajo condiciones 
subaéreas simuladas (RMW, 180 °C, A); (c) un experimento estático bajo condiciones aéreas 
simuladas (CTC, 80 °C, NoA); (d) un experimento con agitación bajo condiciones aéreas simuladas 
(CTC, 80 °C, NoA). Espectros FT-IR representativos de (e) fracciones de gel; (f) fracciones sol pesadas 
(F > 3 kDa) y (g) fracciones sol ligeras (F <3  kDa). 

Estos resultados, aparentemente contradictorios, pueden deberse a las diferentes 

naturalezas de las fracciones gel y sol obtenidas en ambos conjuntos de experimentos, 

RMW y CTC, como se muestra en la Figura 4.13. Generalmente, se acepta que la RMW 

solo reduce el tiempo de reacción en síntesis orgánicas. Sin embargo, en el presente caso, 

al tratarse de una reacción altamente compleja como la polimerización de cianuro, la 

RMW tiene un claro efecto en la generación Nҍheterociclos comparando con el CTC. Si el 

efecto de presión y temperatura producido por la RMW pudiera considerarse una buena 
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simulación de un ambiente subaéreo hidrotermal, la química del cianuro en este tipo de 

escenarios sería verdaderamente diferente a la de los ambientes aéreos hidrotermales. 

Este hecho está en concordancia con los resultados previos que probaron la alta 

sensibilidad de la polimerización del cianuro a las condiciones experimentales43 y como se 

mostrará aquí en los siguientes capítulos de la presente Tesis. Adicionalmente, realizamos 

un análisis cuantitativo de los compuestos (8), (10), (11) y (14), como principales 

moléculas encontradas en este estudio, utilizando el método del patrón externo.  Para los 

experimentos con los mayores rendimientos obtenidos, teniendo en cuenta los resultados 

semicuantitativos, la cuantificación fue la siguiente: 0.07, 0.36 y 0.11 ppm/mg para (8), 

(10) y (14), respectivamente, en la polimerización asistida por RMW sin agitación después 

de hidrólisis ácida (NoA-HA, Figura 4.12a); para la polimerización por CTC sin agitación 

(NoA-NoH, Figura 4.12b), se calcularon 0.60, 0.77 y 0.29 ppm/mg para (10), (11) y (14), 

respectivamente. Además, cuantitativamente el efecto de la agitación se puede 

ejemplificar a través de la cantidad de melamina (11) en las muestras hidrolizadas 

utilizando condiciones básicas que conducen a 0.09 y 0.02 ppm/mg, en los experimentos 

sin agitación y con agitación, respectivamente (NoA-HB y A-HB, Figura 4.12b). 

4.3 DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Los resultados aquí mostrados sugieren que los ambientes subaéreos favorecerían la 

generación de pirimidinas a elevadas concentraciones de cianuro. Por el contrario, los 

escenarios alcalinos hidrotermales aéreos mejorarían notablemente la producción de 

triazinas. Además, parece que un estanque/lago hidrotermal alcalino sería un buen 

escenario para la concentración de cianuro por evaporación y posteriormente para la 

producción de triazinas. También, se ha sugerido que estos entornos deberían favorecer 

la producción de ribonucleósidos no canónicos.238,239 A su vez, bajo tales condiciones, 

como se demostró en el capítulo anterior, se puede dar la generación simultánea de ácido 

cianúrico (14) y adenina. Este resultado es interesante ya que se ha probado que el 

compuesto (14) por sí mismo puede facilitar el autoensamblaje de sistemas basados en 

adenina,240,241 sugiriendo nuevas posibilidades a niveles monoméricos y oligoméricos en 

un posible άƳǳƴŘƻ ǇǊŜ-!wbέ.228  

Por otro lado, se ha demostrado la formación de agregados supramoleculares de ácido 

barbitúrico (8) y melamina (11) que contienen reconocimiento de pares de bases tipo 

Watson-Crick.238 Además, TAP (3), ácido barbitúrico (8) y melamina (11) presentan la 

capacidad de producir ensamblajes supramoleculares, que comprenden (8):(11),226 

(3):(8),242 (11):(14),243,244 y (3):(14).245,246 Teniendo en cuenta los resultados aquí 

expuestos, es destacable que la TAP (3) no puede formarse bajo ninguna de las 

condiciones aquí consideradas y que el ácido barbitúrico (8) solo se forma bajo 

condiciones subaéreas. Por lo tanto, la única formación directa posible de un ensamblaje 
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supramolecular bajo las condiciones aquí descritas sería (11): (14), sometidos a ciclos de 

evaporación-precipitación en un sistema hidrotermal aéreo. Sin embargo, se debe tener 

en cuenta la dinámica de los sistemas hidrotermales. De esta manera, podría ser posible 

transportar los Nҍheterociclos desde la parte aérea del sistema al escenario subaéreo y 

regresar de nuevo a la superficie, como se propone en la Figura 4.13, y se discute más 

adelante. La constancia relativa de un pH alcalino sería la única condición para la 

generación de ensamblajes supramoleculares como (11):(14) y (8):(11) en el escenario 

hidrotermal alcalino aquí propuesto, debido a la posible degradación de (8) y (11) bajo 

condiciones ácidas. 

La formación de ácido orótico (10), con rendimientos relativamente altos en cualquiera 

de las condiciones experimentales aquí ensayadas, también es interesante. Esta molécula 

tiene la capacidad de formar orotidina por reacción con un derivado de ribosa-fosfato,236 

y la orotidina-р-fosfato puede descarboxilarse fotoquímicamente a uridina-р-fosfato89,247 

que es un nucleótido del ARN actual. La orotidina probablemente fuese desplazada por la 

uridina y la citidina debido a sus mayores capacidades funcionales.237 

Por lo tanto, los ambientes hidrotermales alcalinos parecen ser nichos muy favorables 

para la generación de nucleobases pre-ARN y de sus agregados supramoleculares, por lo 

que se propone el siguiente escenario geológico:  

4.3.1 POSIBLE ESCENARIO GEOLÓGICO PARA LA SÍNTESIS PREBIÓTICA DE 

NUCLEOBASES PRE-ARN 

Teniendo en cuenta las posibles condiciones de la atmósfera de la Tierra primitiva, se ha 

mostrado, mediante un modelo numérico, que la precipitación de HCN calculada en 

pequeños estanques cálidos superficiales podría conducir a las subsiguientes reacciones 

acuosas de HCN para generar importantes biomoléculas como purinas y pirimidinas hasta 

concentraciones micromolares.38 En el escenario aquí propuesto (Figura 4.13), el HCN 

presente en la atmósfera, el cual podría producirse a través de múltiples 

mecanismos36,39,112,115,125,206,248 podría caer en forma de precipitación sobre un 

estanque/lago alcalino. De esta manera, el HCN atmosférico disuelto en este lago (con 

valores de pH > 9.2, necesariamente, como ya se comentó en la Introducción General) se 

concentraría durante ciclos de evaporación-precipitación y luego conduciría a las 

reacciones acuosas que darían lugar a la formación preferencial de triazinas. Además, el 

cianuro concentrado podría filtrarse a la parte subaérea del sistema hidrotermal, lo que 

conduciría a la síntesis preferencial de pirimidinas. Nuevamente, gracias al flujo de 

convección, las pirimidinas estarían en contacto con las triazinas en la parte superior del 

sistema hidrotermal y los ciclos de evaporación-precipitación podrían favorecer la 
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producción de ensamblajes supramoleculares como melamina(11): ácido cianúrico (14) y 

ácido barbitúrico (8): melamina (11).  

Por último, hay que indicar que, el pH se ajustó utilizando concentraciones equimolares 

de NH4Cl. Esta sal soluble se ha revelado como un reactivo importante para la producción 

prebiótica de precursores de ARN.109 El mecanismo de concentración de NH4Cl en el 

escenario geológico local aquí propuesto podría ser análogo al indicado para el HCN 

(Figura 4.13). El NH3 atmosférico se disolvería en el ambiente acuoso y se concentraría 

por evaporación como NH4Cl, debido a la presencia generalizada de cloruros en los 

depósitos acuosos geoquímicos.109 En el Capítulo 7, veremos con detalle que la 

concentración de NH4Cl y el valor inicial del pH tienen una influencia más que notable en 

las propiedades físicas de las fases gel obtenidas.  

 

Figura 4.14 Posible escenario geológico para la síntesis prebiótica de pirimidinas y triazinas, que 
muestra condiciones hidrotermales alcalinas aéreas y subaéreas y el posible flujo de HCN y 
compuestos orgánicos nitrogenados alrededor del ciclo.  
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A continuación, se presenta un estudio sistemático sobre la polimerización de NH4CN 

inducida por RMW, en base a los resultados discutidos en el Capítulo 3, debido al interés 

de las potenciales aplicaciones de estos polímeros en ciencias de los materiales. Como 

primera aproximación se realizaron dos series de experimentos, variando los tiempos de 

reacción y considerando un intervalo de temperatura entre los 130 y los 205 °C. Como 

resultado relevante, bajo determinadas condiciones de síntesis, se alcanzaron valores de 

conversión de las fases gel similares a los obtenidos mediante CTC, con la ventaja de una 

reducción muy significativa en el tiempo de reacción. Las propiedades estructurales de 

estas fases se evaluaron utilizando datos de composición elemental, medidas 

espectroscópicas, análisis térmico, DRX y SEM. El análisis de componentes principales 

(PCA) de los resultados experimentales obtenidos, indicó que prácticamente solo las 

características cristalográficas y morfológicas se vieron afectadas por las condiciones de 

polimerización impulsadas por RMW con respecto a las obtenidas por CTC. Por lo tanto, 

la RMW permite modular la morfología, el tamaño y la forma de las partículas de las redes 

macromoleculares bidimensionales características de los polímeros de NH4CN, a través de 

un procedimiento sencillo, rápido, de bajo coste y con un disolvente verde, como es el 

agua.  
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5.1. INTRODUCCIÓN 

El diseño de nuevos materiales multifuncionales, a día de hoy, se ve restringido por el 

hecho de que sus procesos de producción deben ser fáciles, efectivos, robustos, de bajo 

coste, libres de disolventes o, en su defecto, se utilicen disolventes verdes. La 

polimerización impulsada por radiación microondas de NH4CN podría considerarse un 

buen ejemplo de este tipo de procesos para la generación de macroestructuras 

poliméricas con propiedades potencialmente versátiles. Una de las ventajas de esta 

técnica de polimerización es reducir los tiempos de reacción con respecto a los procesos 

de calentamiento térmico convencional, como ya se comentó. Sin embargo, deben 

tenerse en cuenta las variaciones cinéticas durante las síntesis debidas al efecto de la 

RMW, ya que podrían variar las propiedades finales de los productos. En el caso de los 

polímeros derivados de HCN, está bien establecido, que sus propiedades son 

dependientes de las condiciones de síntesis llevadas a cabo. Así, y teniendo en cuenta los 

resultados discutidos en el Capítulo 3, en la presente sección se explorarán en detalle 

varios aspectos relacionados con la síntesis impulsada por RMW de polímeros insolubles 

de NH4CN (fases gel), prestando especial atención a las relaciones entre las condiciones 

experimentales, y las características y propiedades de los productos poliméricos finales. 

De esta forma, se comparan entre sí, dos series de polímeros de NH4CN sintetizados 

mediante RMW y también frente a muestras control sintetizadas utilizando CTC. Además, 

se utilizarán métodos estadísticos para una mejor interpretación de los resultados 

mostrados en este presente capítulo. Los datos obtenidos serán discutidos 

comparativamente con el fin de obtener condiciones sintéticas útiles para la producción 

de polímeros de cianuro usando RMW, considerando especialmente sus características 

estructurales, así como sus propiedades morfológicas y texturales para el posterior 

desarrollo de materiales multifuncionales. 

5.2. RESULTADOS  

5.2.1. EFECTO DE LA RADIACIÓN MICROONDAS EN LA SÍNTESIS Y EN LAS 

CARACTERÍSTICAS QUÍMICAS, ESPECTROSCÓPICAS Y MORFOLÓGICAS DE 

POLÍMEROS DE NH4CN 

Para explorar sistemáticamente el efecto de la RMW en la polimerización acuosa de 

NH4CN, se llevaron a cabo dos series de experimentos. En la primera serie se utilizaron 

tiempos de reacción equivalentes (Polímeros 1-5, Serie 1, Tabla 5.1).   Estos tiempos se 

eligieron comparativamente en relación con un polímero de NH4CN obtenido a 80 °C 

mediante CTC y con un tiempo de reacción de 144 h (Polímero Control).44 Según las 

especificaciones del fabricante del reactor de MW, seis días de reacción en CTC a 80 °C 

equivalen a los tiempos de reacción indicados en la Tabla 5.1 utilizando RMW. Para la 

segunda serie, el tiempo se fijó en 67 min (Polímeros 2, 6-9, Serie 2, Tabla 5.1). Esta 
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elección de tiempo de reacción se basó en que se quería probar un tiempo de 

polimerización menor a 309 min (Polímero 1) pero mayor a los explorados en los Capítulos 

3 y 4. Así, el tiempo de reacción utilizado para el Polímero 2 fue el que se eligió para la 

Serie 2. 

Tabla 5.1 Condiciones experimentales utilizadas para la síntesis de polímeros de NH4CN asistida por 
RMW, así como algunas de sus propiedades. Nota: el polímero 2 está presente en ambas series. 
1Presión máxima alcanzada en el procedimiento sintético. *No se obtuvieron medidas 
reproducibles. 

Polímero 
Tª 

(ꜛ C) 

t 

(min) 

P1 

(bar) 

Tamaño 

partícula (nm) 
PdI 

Cristalinidad 

(%) 

Humedad 

(%) 

Residuo 

(%) 

Serie 1 

1 130 309 3 506 0.23 71 10 20 

2 150 67 5 342 0.25 66 10 20 

3 170 18 10 318 0.22 64 9 19 

4 190 4 14 276 0.22 65 10 19 

5 205 2.5 19 279 0.23 64 9 22 

Serie 2 

6 130 67 3 724 0.75 6 10 13 

7 170 67 10 383 0.25 66 10 22 

8 190 67 14 321 0.34 63 10 24 

9 205 67 19 601* 0.73* 67 10 25 

 

Los valores de conversión, h (%), alcanzados para cada una de las reacciones 

polimerización se muestran en la Figura 5.1a. En experimentos de CTC se demostró que 

el aumento de la temperatura conduce a una disminución en el rendimiento de los 

polímeros de NH4CN.166 tŀǊŀ Ŝƭ ǇƻƭƝƳŜǊƻ ŎƻƴǘǊƻƭΣ ƭŀ ŎƻƴǾŜǊǎƛƽƴ ŦǳŜ ŘŜ Ғ оу %, mientras 

ǉǳŜ ŜǎǘŜ ǾŀƭƻǊ ŘƛǎƳƛƴǳȅƽ ŀ Ғ мт % cuando las polimerizaciones se realizan a 180 °C 

utilizando RMW (ver Capítulo 3). Aquí se observó que el valor máximo de conversión en 

la Serie 1 (Ғ 25 %) se corresponde con la polimerización realizada a la temperatura más 

baja considerada, 130 °C. Sin embargo, se apreció un ligero aumento en los valores de 

conversión para las polimerizaciones realizadas a temperaturas superiores a 180 °C. En la 

Serie 2, a 130 °C, con una disminución de prácticamente cinco veces el tiempo de 

polimerización respecto de la Serie 1, se observó un aumento relevante e inesperado en 

la conversión. Por el contrario, un aumento del tiempo de reacción a temperaturas de 170 

y 205 °C provoca un aumento del rendimiento de polímero insoluble. Los valores de 

conversión para los polímeros 6, 7 y 9 fueron realmente imprevistos, alcanzando 

rendimientos similares a los obtenidos mediante CTC.44,166 Este comportamiento de la 

polimerización en presencia de RMW parece indicar diferencias significativas con 

respecto al enfoque cinético previamente descrito usando CTC, en el que se observaron



5.2. Resultados 
 

 
 pág. 108 

claramente valores de conversión límite después de un tiempo de reacción concreto para 

una temperatura fija.43 En el siguiente capítulo, se describirán algunas aproximaciones 

cinéticas a la polimerización de cianuro asistida por RMW utilizando métodos estadísticos.  

Los mecanismos propuestos para explicar la formación de polímeros de NH4CN en medios 

acuosos sugieren una variedad de reacciones, tales como desaminaciones, 

desnitrogenaciones, deshidrocianaciones, hidrólisis y oxidaciones. Estos últimos procesos 

serían los responsables de la incorporación de oxígeno en las macroestructuras 

poliméricas derivadas del NH4CN,43,249 lo que daría lugar a una ganancia de peso 

considerando la masa total inicial del sistema. La Figura 5.1b muestra el balance de peso 

encontrado en ambas series, considerando las condiciones de reacción mostradas en la 

Tabla 5.1. En cualquier caso, no se pudo encontrar una relación directa entre los valores 

de conversión y el balance de peso, como se puede observar al comparar las Figura 5.1a 

y 5.1b. En la Serie 1 se encontró una pérdida de peso creciente en relación con el 

incremento de la temperatura de reacción. Sin embargo, en la Serie 2 se observó un 

comportamiento diferente. En este caso, a bajas temperaturas, se observó una pérdida 

de peso, en torno al 5-15 %, pero para las reacciones a 170, 190 y 205 °C se produjo una 

ganancia de peso sustancial, cercana al 15 % o incluso superior. Este aumento de peso 

podría estar relacionado con una menor pérdida de nitrógeno y/o con un mayor aumento 

de masa por oxigenación de las macroestructuras, pero los resultados de análisis 

elemental resultaron ser inconsistentes con esta propuesta, como ahora se explicará. 

Los datos del análisis elemental que se muestran en la Figura 5.1c indican que el % C no 

presentó diferencias significativas entre las dos series en estudio, y fue del orden del 41 

%. El mismo comportamiento se observó para el % O, en torno al 17 %. Solo se observó 

una ligera disminución en el contenido de nitrógeno en la Serie 2 con el aumento de la 

temperatura, de 41 a 37 %. Este resultado también se reflejó en la relación molar C/N 

para la Serie 2, pasando de un 1.18 a un 1.31 (Figura 5.1d). Por lo tanto, parece que el 

aumento de la temperatura favorece los procesos de desaminación durante la 

polimerización en función del menor porcentaje en nitrógeno e hidrógeno, visto en la 

Serie 2. Este hecho está de acuerdo con los resultados anteriores explicados en el Capítulo 

3. En cambio, para la Serie 1 no se encontraron variaciones significativas en las relaciones 

molares con el aumento de la temperatura de polimerización. 
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Figura 5.1 (a) Grado de conversión,  h (%), para los polímeros insolubles sintetizados en las 
condiciones de reacción mostradas en la Tabla 5.1. Sobre cada columna se indica el número de la 
correspondiente reacción de polimerización. El polímero 2 está incluido en ambas series. Las 
conversiones de los polímeros 7 y 9 se calcularon utilizando los valores obtenidos en siete 
experimentos independientes; para el resto de los polímeros se realizaron al menos tres síntesis 
independientes; (b) Balance de peso para las reacciones de la Tabla 5.1, de acuerdo con la siguiente 
expresión: Balance de Peso (%) = [((peso NaCN + peso NH4Cl) - (peso fracción gel + peso liofilizado 
de la fracción sol)) / (peso NaCN + peso NH4Cl)]· 100; (c) Datos de análisis elemental para los 
polímeros sintetizados según las condiciones indicadas en la Tabla 5.1. Se midieron al menos tres 
muestras independientes representativas para cada punto del gráfico; (d) Relaciones molares. El % 
O se calculó por diferencia. Para las relaciones molares C/O y N/O, consideramos el % O presente 
en la macroestructura después de restar a éste el porcentaje del agua absorbida por el polímero 
como humedad, que fue de un Ғ 10 % para todas las muestras. La cantidad de agua se estimó a 
partir de datos de TGA.  

En este punto, conviene señalar que todas las reacciones descritas en este capítulo se 

llevaron a cabo bajo condiciones ambientales de presión y humedad, y no se evacuaron 

ni el oxígeno ni el CO2 del recipiente de reacción ni del disolvente. Este hecho asociado al 

efecto de las condiciones hidrotermales logradas por RMW favorecerían los procesos de 
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oxidación, hidrólisis y descomposición del NaCN y/u otros compuestos intermedios en el 

proceso de polimerización, disminuyendo la disponibilidad de los mismos (Esquema 5.1), 

y por lo tanto, reduciendo la cantidad final de polímero precipitado. La parte izquierda del 

Esquema 5.1 muestra los posibles procesos que podrían disminuir la cantidad disponible 

de cianuro a polimerizar. El oxígeno atmosférico puede conducir a la oxidación parcial del 

cianuro a temperaturas elevadas, generando cianato. El CO2 puede reaccionar con el 

cianuro para producir carbonato y HCN. Además, la hidrólisis de disoluciones de cianuro 

bajo calentamiento puede producir formiato y amonio. En las condiciones aquí 

particularmente consideradas, las disoluciones iniciales de cianuro tienen un pH = 9.2, y, 

por tanto, un    50 % de HCN libre estaría presente en ellas, el cual podría hidrolizarse para 

dar ácido fórmico y amoníaco. La generación de compuestos volátiles como HCOOH, NH3 

e incluso HCN podría explicar los balances de peso negativos observados en la 

polimerización de NH4CN. Sin embargo, el aumento de peso observado en la producción 

de los polímeros 6, 7 y 9 podría deberse al reciclaje de HCN y NH3 inicialmente liberados 

y que posteriormente podrían actuar en reacciones de polimerización secundarias. Por 

otro lado, los balances de peso positivos pueden deberse a la formación de moléculas 

oxigenadas no volátiles como el carbonato y el cianato, ya que esto podría ocurrir a altas 

temperaturas dentro de la Serie 2. Además, habría que tener en cuenta que reacciones 

de hidrólisis y/u oxidaciones de algunos de los productos intermedios principales del 

proceso de polimerización, como es el caso del DAMN, podrían afectar también al 

rendimiento global (Esquema 5.1) (ver Ruiz-Bermejo et al., 2021).43 Este compuesto 

puede oxidarse a diiminosucciononitrilo, y éste finalmente se descompone en ácido 

oxálico y urea (parte superior del Esquema 5.1). Además, el DAMN en un medio acuoso 

se puede transformar en formamida, glicina y ácido aminomanólico (parte inferior del 

Esquema 5.1, Ferris and Edelson 1978).250 
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Esquema 5.1 Posibles procesos de oxidación e hidrólisis, probablemente favorecidos por la RMW, 
que podrían sufrir el NaCN y el DAMN. Estos procesos serían los responsables de la disminución en 
los valores de conversión observados en las polimerizaciones de NH4CN asistida por RMW respecto 
de aquellas realizadas utilizando CTC.250,251  

Con el fin de explorar si realmente las condiciones ambientales tienen una influencia de 

manera significativa en las polimerizaciones de cianuro asistidas por RMW, se realizaron 

dos experimentos adicionales. Los polímeros 3 y 7 se sintetizaron nuevamente, pero 

utilizando una atmósfera inerte de nitrógeno y eliminando cuidadosamente el CO2 y el O2 

del agua mediante una corriente de N2. Se obtuvieron los siguientes valores de conversión 

(las síntesis se hicieron por duplicado) ʰ (%) = 7.7 ± 0.1 y h (%) = 3.8 ± 0.3 para los 

polímeros análogos de 3 y 7, respectivamente. Además, en ambos casos se observó una 

pérdida de masa en el balance de peso total. Obsérvese que el efecto de la ausencia de 

aire en la conversión obtenida fue notablemente significativo para el análogo del polímero 

7. Por lo tanto, la falta de aire en el entorno de reacción no parece impedir las reacciones 

secundarias en la polimerización de cianuro asistida por RMW. Es más, el rendimiento de 

la reacción análoga del polímero 7 fue notablemente inferior en ausencia de aire. Este 

resultado merece realizar nuevas investigaciones para lograr una buena comprensión del 

papel del aire en las reacciones de polimerización de cianuro. Sin embargo, ese estudio 

está fuera del alcance de los objetivos generales de esta tesis doctoral.  

Por otra parte, los mayores rendimientos (   75 %) en las polimerizaciones hidrotermales 

de DAMN comparados con los obtenidos en polimerizaciones análogas de NH4CN en 

condiciones CTC (35-40 %),44 y la disminución significativa de estos rendimientos en la 

polimerización de DAMN asistida por RMW (   30 %)163 nos permite indicar que: (i) el 
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DAMN es un producto intermedio principal de la polimerización del cianuro, ya que se 

pueden obtener productos finales similares a través de ambos procesos de 

polimerización, es decir, las polimerizaciones del cianuro y del DAMN se parecen.44 

También deben tenerse en cuenta la posible polimerización del cianuro por otras vías 

diferentes al DAMN a través de su dímero y/o su trímero (Esquema 5.2); (ii) Los mayores 

rendimientos obtenidos para los polímeros de DAMN parecen indicar que el cianuro 

puede evolucionar de diferentes maneras en agua evitando la producción de DAMN y la 

posterior polimerización de este oligómero. Por lo tanto, parece que la polimerización del 

cianuro a través del DAMN es un proceso principal. 

 

Esquema 5.2 Posibles mecanismos de reacción para la producción de polímeros derivados de HCN 
en medio acuoso. En este esquema se muestra la formación de oligómeros hasta el tetrámero del 
HCN, así como estructuras macromoleculares propuestas a partir del dímero (color rojo), el trímero 
(AMN) (color negro) y DAMN (color verde) según trabajos recientes.43,44,211,252 La incorporación de 
oxígeno en algunas de las estructuras de los sistemas macromoleculares sugeridos se debió a 
procesos hidrolíticos (color azul). Este esquema completa al mostrado en el Capítulo 3 (Esquema 
3.1).  

Como resumen de lo anterior, se puede decir que: La ausencia de aire en la polimerización 

del cianuro asistida por RMW no parece inhibir las reacciones secundarias que impiden la 

generación de DAMN, y que los procesos de descomposición del DAMN están 

relacionados con la presencia de agua. Además, un incremento en la temperatura 

aumenta la tasa de descomposición del DAMN en medios acuosos. 

Los espectros FT-IR de ambas series poliméricas fueron similares a los de los polímeros 

obtenidos por CTC y también a los de aquellos obtenidos en reacciones asistidas por RMW 
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a 180 °C y mostrados en el Capítulo 3 (Figura 5.2a, b).43,44,166 La mayor diferencia entre las 

características espectrales de las Series 1 y 2 fue la intensidad relativa de las bandas 

relacionadas con los grupos nitrilo (ҍ/ bύΣ ŀƭǊŜŘŜŘƻǊ ŘŜ ннлл ŎƳ-1. Esta diferencia se 

observó claramente cuando se representaron los valores EOR (Figura 5.2c)253. Para la Serie 

1 este valor disminuyó con la temperatura, y para la Serie 2 el comportamiento fue 

contrario. Este parámetro espectroscópico cuantitativo se relacionó directamente con el 

progreso de la reacción cuando las polimerizaciones se realizaron bajo condiciones de 

CTC, es decir, el aumento de la conversión de monómero a lo largo del tiempo de reacción 

da valores de EOR notablemente más altos.254 Sin embargo, no se observó una relación 

clara definida entre el EOR y el grado de conversión, especialmente en la Serie 2 (Figura 

5.2d, parte superior). Este mismo comportamiento fue observado para los polímeros de 

NH4CN sintetizados a 180 °C estudiados en el Capítulo 3.  Además, el cálculo del EOC no 

indicó diferencias significativas entre las series 1 y 2, a excepción de los valores calculados 

para los polímeros sintetizados a 170 °C (Figura 5.2c). Asimismo, no se encontró una 

tendencia clara definida al comparar estos valores con los de conversión. Nuevamente, 

estos datos espectroscópicos revelaron que la temperatura de 170 °C muestra una 

notable singularidad con respecto al resto de las temperaturas consideradas en este 

estudio. 

Se llevó a cabo un análisis térmico simultáneo (STA, en sus siglas en inglés) para muestras 

representativas de las reacciones de polimerización 1-9 (Figura 5.3). Algunos parámetros 

obtenidos de estas medidas se enumeran en la Tabla 5.1. Todas las muestras mostraron 

la misma cantidad de humedad relativa, alrededor de un 10 % en peso. Sin embargo, 

mientras que los polímeros NH4CN de la Serie 1 presentaron un contenido similar de 

residuo de carbonización después de calentar las muestras a 1000 °C, entre un 19 % y un 

22 %, las muestras de la Serie 2 exhibieron un aumento de éste del 13 al 25% con el 

aumento de la temperatura de síntesis. El polímero 9 fue la muestra que presentó un 

mayor porcentaje de residuo de carbonización y, por el contrario, el polímero 6 registró 

el valor más bajo. En general, una elevada cantidad de este residuo de carbonización se 

relaciona con macroestructuras altamente entrecruzadas y cadenas rígidas. En el caso 

particular de los polímeros de NH4CN, el aumento en el peso del residuo se ha asociado 

con la presencia de grupos oxigenados entrecruzantes, como enlaces amida inter- e 

intramoleculares.255 Las relaciones molares C/H, C/N, C/O y N/O fueron 0.9, 1.2, 4.1 y 3.5, 

respectivamente, para el polímero 6; y 1.0, 1.3, 3.5 y 2.7, respectivamente, para el 

polímero 9. Así, parece que la mayor estabilidad térmica de la muestra 9 podría estar 

relacionada con una macroestructura altamente oxigenada, y con una menor cantidad de 

grupos nitrogenados, pero no con una estructura más conjugada, considerando los 
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valores C/H y los datos de EOC. Por lo tanto, podría proponerse que esta mayor estabilidad 

térmica podría ser debida a la presencia de grupos oxigenados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.2 Espectros FT-IR representativos de los polímeros (a) 1-5 (Serie 1); (b) 2, 6-9 (Serie 2); (c) 
Relación de la EOR y la EOC con la temperatura de síntesis de los polímeros de NH4CN; (d) 
Dependencia de las relaciones EOR y EOC con el grado de conversión. Para las figuras (c) y (d) cada 
punto se calculó a partir de al menos tres espectros FT-IR de muestras independientes.  

Por otro lado, las curvas DTG (Figura 5.3c-d) mostraron perfiles similares a otros 

polímeros de NH4CN sintetizados a 80°C.44 Se observaron cinco picos característicos: (i) a  

 70 °C (desorción de agua); (ii) a 220-260 °C y a    400 °C (rotura térmica de los enlaces más 

débiles); y (iii) a   670-680 °C y a 820-840 °C (alta descomposición térmica, etapa de 

carbonización). Solo se encontró una ligera diferencia para el polímero 5 con un pico de 

degradación adicional a 477 °C, y la disminución de la intensidad relativa del pico a    260 

°C en la Serie 2 con el aumento de la temperatura. Sin embargo, las curvas DSC (Figura 

5.3e-f) fueron muy diferentes a las registradas para polímeros de NH4CN sintetizados a 

temperaturas más bajas mediante CTC ,43,44 lo que demuestra que las técnicas de análisis 
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térmico proporcionan excelentes huellas dactilares para distinguir polímeros de NH4CN 

con espectros FT-IR muy similares.43 Para ambas series de experimentos, el primer pico 

endotérmico, a 75-80 °C, se puede relacionar con la pérdida del agua absorbida en la 

matriz polimérica, y el resto de picos se pueden relacionar con procesos de degradación 

térmica.  

Adicionalmente, se midieron algunos aspectos morfológicos, como el diámetro 

hidrodinámico, para polímeros representativos de ambas series (Z-promedio, Tabla 5.1). 

Considerando este parámetro, para la Serie 1, el tamaño de partícula disminuyó con el 

aumento de la temperatura, llegando a nanopartículas con un diámetro hidrodinámico de  

  280 nm y con un índice de polidispersidad (PdI) relativamente bajo, 0.22-0.25. Por el 

contrario, en la Serie 2, aunque se puede relacionar una aparente disminución del tamaño 

de partícula con el aumento de la temperatura, los valores de PdI fueron superiores a los 

de la Serie 1, lo que indica un mayor grado de heterogeneidad en las muestras 

pertenecientes a esta serie. De hecho, los datos de la muestra 9 no se registraron 

correctamente debido a una posible agregación molecular durante la realización de las 

medidas.  

Los perfiles de difracción de rayos-X, DRX, para los polímeros 1-9 (Figura 5.4a, b) son 

realmente similares a aquellos mostrados en el Capítulo 3. Se esperaba que un aumento 

en la temperatura de reacción conduciría a macroestructuras más ordenadas. De esta 

forma, el único pico observado a 2̒ ~ 27 º, relacionado con estructuras 2D de tipo 

grafítico,168,217 sería más alto y estrecho a las temperaturas de polimerización más altas. 

Sin embargo, esta predicción no fue válida para el rango de temperaturas objeto de 

estudio al analizar los datos de cristalinidad de las diferentes muestras (Tabla 5.1). No 

hubo una relación clara entre el nivel de orden de las macroestructuras con el aumento 

de la temperatura o el tiempo de reacción. Todas las muestras presentaron valores 

medios de cristalinidad del 65 %, a excepción de los polímeros preparados a 130 °C; 

mostrando un comportamiento particular de la polimerización del cianuro a esta 

temperatura, al menos relacionado con el orden interno de la macroestructura. 
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Figura 5.3 Análisis térmicos para muestras representativas de las reacciones de polimerización de 
NH4CN 1-9 (a,b) Curvas TG; ( c, d ) curvas DTG; (e, f) curvas DSC. 
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Figura 5.4 Patrones de DRX de muestras representativas de ambas series poliméricas, (a) Serie 1y 
(b) Serie 2 (Tabla 5.1).  

A la vista de lo expuesto anteriormente queda reflejado que el calentamiento por RMW 

tiene una influencia inesperada y significativa en el comportamiento de la polimerización 

del cianuro, proporcionando resultados que se alejan notablemente de lo observado para 

este tipo de reacciones cuando se realizan bajo condiciones de CTC. Por ejemplo, no existe 

una relación directa proporcional entre el tiempo de reacción, el grado de conversión (%) 

y los valores de EOR,166,253 o entre temperatura de reacción y cristalinidad de los productos 

obtenidos. Sin embargo, los polímeros sintetizados utilizando RMW presentan 

semejanzas espectroscópicas y perfiles térmicos similares a los polímeros obtenidos 

usando CTC. Las mayores diferencias se encontraron únicamente en relación con el 

tamaño de las partículas. No se identificaron nanopartículas en los polímeros de NH4CN 

sintetizados mediante CTC.44 Por otra parte, a 130 °C y 170 °C se observaron 

particularidades respecto a las síntesis realizadas a las otras temperaturas aquí 

consideradas. Por tanto, la interpretación global y correcta de todos los resultados hasta 

aquí mostrados no es simple y trivial. El análisis multivariante podría ser una excelente 

herramienta analítica para alcanzar una mejor y más objetiva interpretación de los datos 

presentados anteriormente, y podría ayudarnos a elegir condiciones para ajustar a nivel 

nanométrico las características de las partículas poliméricas de NH4CN. De esta forma, se 

llevó a cabo un PCA para llegar a una primera visión general del efecto de la RMW en el 

comportamiento de polimerización del NH4CN (Figura 5.5). Para este análisis se 

consideraron los datos totales de los nueve polímeros (Tabla 5.1). Se tomaron en 

consideración el grado de conversión, el balance de peso y todas las relaciones molares; 

también los valores de la EOR, de la EOC, de la cristalinidad, del peso del residuo de 
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carbonización, de los porcentajes de humedad, del Z-promedio y del PdI. Con estas 

variables se llegó a explicar el 99% de la varianza. A partir de estos resultados estadísticos, 

se puede decir que existe una relación directa entre el grado de conversión y los valores 

de EOR, tal como se esperaba, aunque no se observó una relación clara en la Figura 5.2d. 

Además, un mayor grado de conversión está directamente relacionado con estructuras 

menos oxidadas; curiosamente, este menor grado de oxidación se relaciona con un mayor 

tamaño de partícula y un mayor grado de polidispersidad. Por otro lado, el residuo de 

carbonización (%) está fuertemente correlacionado con la relación molar C/H, indicando 

que las estructuras más conjugadas son las más estables térmicamente, pero 

aparentemente independientes del % O en la estructura. Un mayor orden interno basado 

en el porcentaje de cristalinidad está directamente relacionado con la relación molar C/N 

y con el valor del porcentaje del residuo de carbonización (%), es decir, las estructuras con 

más carbono y más conjugadas son más cristalinas y también más estables térmicamente. 

El valor de Z -promedio y la cristalinidad (%) son variables independientes. Por lo tanto, si 

se considera la RMW para la obtención de nanopartículas de polímeros de NH4CN, ya que 

bajo calentamiento convencional estas no se obtienen y la RMW reduce notablemente 

los tiempos de reacción, parece que se deberían buscar condiciones de reacción que 

conduzcan preferentemente a estructuras altamente oxidadas y conjugadas. Con 

respecto a las muestras poliméricas, el análisis PCA indicó agrupaciones de los polímeros 

de NH4CN en varios conjuntos bien definidos: (i) Uno correspondiente a la Serie 1 

(Polímeros 2, 3, 4 y 5); (ii) otro con 7 y 8; (iii) y los polímeros 1, 6 y 9 aislados del resto, 

indicando un comportamiento particular, como era de esperar especialmente para 1 y 6, 

ya que se corresponden con los polímeros sintetizados a 130 °C, aunque el polímero 1 

estaba al lado del grupo de la Serie 1, de acuerdo con un parecido relativo con las 

muestras de este grupo. En relación con el primer grupo, la clara agrupación de los 

polímeros 2, 3, 4 y 5 indicó que, estadísticamente, la elección de los tiempos de reacción 

del equipo para diferentes temperaturas de acuerdo con las instrucciones del fabricante 

del reactor de MW, y considerando los resultados experimentales arriba indicados, da 

lugar a polímeros de NH4CN con características similares. El segundo grupo, formado por 

los polímeros 7 y 8, se corresponde con los polímeros con estructuras térmicamente más 

estables. Los polímeros 6 y 9, y en menor medida el 1, presentaron mayores valores de 

EOR, de humedad (%), de conversión (%), de relación molar C/O, de PdI, Z-promedio y de 

N/O molar, es decir, presentaron las partículas poliméricas de mayor tamaño y menor 

contenido en oxígeno. Por lo tanto, la temperatura más baja y alta aquí consideradas no 

parecen ser adecuadas para el desarrollo de nanopartículas. 
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Figura 5.5 PCA basado en variables fisicoquímicas relaciones molares C/N, C/O y N/O; residuo de 
carbonización (%); cristalinidad (%); conversión (%); EOC y EOR; balance de peso (%); pID; humedad 
(%); y Z-promedio (nm) para los polímeros obtenidos. Las proporciones relativas de las diferentes 
variables se indican con flechas, y los polímeros se indican con puntos, que corresponden con la 
numeración de la Tabla 5.2. 

Estos agrupamientos, bien definidos por características similares, encontrados mediante 

el análisis estadístico de las muestras utilizando PCA, en cierto modo, también pudieron 

observarse a través de las diferencias y similitudes morfológicas encontradas por SEM 

(Figura 5.6). Así, los polímeros 2, 3, 4 y 5 presentaron nanopartículas en forma de granitos 

de arroz y otras partículas ovaladas apiladas junto con nanofibras aisladas (similares a las 

mostradas en el Capítulo 3). Los polímeros 7 y 8 mostraron agrupaciones claras de 

nanofibras junto con otras partículas con otras morfologías, mientras que el polímero 9, 

que se distanció de este conjunto en el análisis PCA, mostró nanofibras aisladas y 

partículas de forma indefinida. Los polímeros 1 y 6, sintetizados a la temperatura más 

baja, presentaron un comportamiento particular. El polímero 1 presentó nanopartículas 

con forma de granitos de arroz y partículas ovaladas, similares al resto de los polímeros 

de la Serie 1, pero también partículas esféricas similares a las identificadas en el polímero 

control.44 Las partículas observadas en el polímero 6 fueron similares a las partículas 

encontradas para la Serie 1, aunque no se identificaron las partículas ovaladas. Las 

siguientes imágenes SEM también parecen indicar que 130° C y 205° C no son 
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temperaturas óptimas para generar nanopartículas a partir de cianuro, lo cual está de 

acuerdo con los resultados del análisis estadístico realizado mediante PCA.  

Los detalles sobre la morfología de estas muestras poliméricas se pueden consultar en: 

https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym14010057/s1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.6 Imágenes SEM para muestras representativas de las reacciones de polimerización de 
NH4CN de las Series 1 y 2, Tabla 5.1.  

5.2.2. ESTUDIO ESTRUCTURAL COMPARATIVO ENTRE POLÍMEROS DE NH4CN 

Para completar este estudio sobre el efecto de la RMW en la polimerización de cianuro, 

se realizó una comparación de carácter estructural detallada entre el polímero control y 

el polímero 3, como muestra representativa de la Serie 1. Los resultados anteriores para 

esta serie indicaron que los polímeros 2, 3, 4 y 5 son muy similares, tal como se esperaba 

considerando la equivalencia de los tiempos de reacción. Por lo tanto, esta sección puede 

ayudarnos a obtener un conocimiento completo sobre el papel de calentamiento de 

RMW, en la polimerización del NH4CN cuando se consideran tiempos de polimerización 

equivalentes. 

  

Polímero 1   

   

   

https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym14010057/s1
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La comparación de los datos del polímero control y del polímero 3 indicó que el grado de 

conversión disminuye notablemente cuando la polimerización de NH4CN es asistida por 

RMW, como se explicó anteriormente, pero no se observaron variaciones significativas en 

la composición elemental. Para el polímero control, los datos de composición elemental 

fueron % C 41.4 ± 0.3, % H 3.8 ± 0.2, % N 40.1 ± 0.4 y % O 14.7 ± 0.7 y para el polímero 3 

fueron % C 40.3 ± 0.6, % H 3.5 ± 0.1, % N 39.3 ± 0.8, % O 16.7 ± 1.5 (considerando al menos 

tres muestras independientes). La sustracción de los espectros FT-IR normalizados de 

ambas muestras no indican diferencias significativas entre ellas, excepto por la presencia 

de bandas de muy baja intensidad (Figura 5.7a). Algunas de estas bandas pueden estar 

relacionadas con las resonancias encontradas cuando se restaron sus correspondientes 

espectros de 13C RMN (Figura 5.7b). La banda FT-IR centrada en 2163 cm-1 se puede 

relacionar con la resonancia a 115 ppm asignada a grupos nitrilo, la banda a 1720 cm-1 con 

la resonancia a 151 ppm asociada a los grupos carbonilo, y las bandas a 3615 y 3495 cm-1 

con la señal a 51 ppm relacionada con los grupos hidroxilo. Sin embargo, la intensidad 

relativa de todas estas señales parece indicar que no existen grandes diferencias entre los 

dos polímeros. 

Los análisis de DRX mostraron el mismo patrón de difracción, pero en el caso del polímero 

3, el pico de difracción resultó ser más alto y estrecho, lo que indica una estructura más 

ordenada (Figura 5.7c). Además, el análisis de la segunda derivada de sus 

correspondientes curvas de TG mostró un comportamiento térmico muy parecido (Figura 

5.7d) lo que indicaría macroestructuras similares, ya que ambos polímeros presentan el 

mismo comportamiento térmico. Solo el paso de descomposición a 278 °C puede ser más 

acusado para el polímero 3. Este proceso de descomposición térmica estaría relacionado, 

en base a las curvas TG-MS (https://doi.org/10.3390/polym14010057), con el fragmento 

m/z 44 que puede ser asignado a la pérdida de CO2 y/o HC(=NH)NH2 o HCONHҍ. La señal 

ligeramente mayor de CO2 o HCONHҍ para el polímero 3 estaría en consonancia con los 

datos espectroscópicos y los datos de composición elemental indicados mostrados 

anteriormente, indicando un mayor contenido de oxígeno en el polímero 3. 
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Figura 5.7 Estudios espectroscópicos y térmicos comparativos entre el polímero 3 y el polímero 

control sintetizado usando CTC (80 °C). (a) Sustracción de los espectros FT-IR normalizados; (b) 

Sustracción de los espectros 13C NMR; (c) Patrones de difracción de DRX; (d) Segunda derivada de 

las curvas de TG. 

A la luz de estos resultados, el polímero control y el polímero 3 parecen semejantes, 

excepto por alguna diferencia relacionada con la cantidad de grupos funcionales 

oxigenados. Por lo tanto, se realizaron análisis mediante espectroscopia de fotoemisión 

de rayos X (XPS) detallados de estas dos muestras para proporcionar más información 

sobre ellas. La Figura 5.8 muestra los espectros a nivel del núcleo de los picos de las 

regiones de C (1s), N (1s) y O (1s), así como sus deconvoluciones en diferentes 

componentes para la muestra control y el polímero 3. 

El estudio del pico de C (1s) mostró tres componentes para ambos casos: la primera 

componente a 285.1 eV (energía de enlace) se atribuyó al grupo C atmosférico adventicio, 

CҍH y CҍC; la segunda componente a 286.7 eV se relacionó con los grupos funcionales 

CҍN, CҍO, C=N y amida; mientras que la tercera componente que se observó a 288.5 eV 

se asignó a grupos funcionales C=O y nitrilos. Ambas muestras mostraron componentes 
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de carbono similares, y la relación entre los componentes también fue comparable. El 

polímero 3 mostró un ligero aumento del 10 % para la primera componente y una 

disminución del 10 % para la segunda. Por lo tanto, el parecido entre los espectros C (1s) 

parece indicar estructuras macromoleculares muy similares para el polímero 3 y el 

polímero control. Las señales en la región de N (1s) de ambas muestras se resolvieron en 

dos componentes, la primera a una energía de enlace de 398.9 eV que se asignó a ҍCONH2 

e iminas (ҍN=C<), que predominaron en la muestra control, y la segunda componente a 

400.0 eV correspondientes a grupos ҍCONHҍ, amidas y nitrilos; ambas componentes 

nitrogenadas mostraron un porcentaje similar para el caso del polímero 3, pero no en el 

caso del polímero control. Con respecto a la señal del O (1s), ajustamos los datos 

experimentales utilizando tres componentes. La primera componente se encontró a una 

energía de enlace de 530.9 eV, posiblemente relacionada con el grupo carboxilato y el 

grupo amida (ҍCONHҍ), siendo predominante en el polímero control; la segunda a 532.0 

eV, principalmente debida a la contribución de la contaminación durante la preparación 

de la muestra bajo condiciones atmosféricas en lugar de en condiciones de ultra-alto vacío 

(UHV) de oxígeno adventicio, siendo la componente principal de la muestra del polímero 

3; finalmente una tercera componente a 533.7 eV que fue asignada a grupos funcionales 

C=O y COOH, la cual fue similar en ambos casos. Por lo tanto, este estudio comparativo 

realizado mediante espectroscopia de XPS reforzó el hecho de la similitud estructural 

entre ambas muestras.  
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Figura 5.8 Espectros de fotoemisión XPS de los picos de nivel de núcleo C (1s), N (1s) y O (1s), y la 
deconvolución del polímero control y del polímero 3.  

Finalmente, teniendo en cuenta los resultados comparativos entre el polímero control y 

el polímero 3, los efectos más significativos de la polimerización de NH4CN asistida por 
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RMW son la disminución del grado de conversión y las variaciones en las propiedades 

morfológicas y texturales de los productos finales. La RMW conduce a la producción de 

nanopartículas y/o nanofibras de polímeros de cianuro con rendimientos menores, pero 

con características composicionales/estructurales y térmicas similares a las de las 

partículas poliméricas producidas en condiciones de CTC, pero eso sí, generando 

macroestructuras más ordenadas. El tamaño, forma y polidispersidad de estas partículas 

parece estar directamente relacionado con el tiempo de reacción y la temperatura del 

proceso. Para profundizar en este resultado, en la siguiente sección se analizará la 

morfología de una serie de polímeros de NH4CN sintetizados a 170° C.  

5.2.3.  VARIACIONES MORFOLÓGICAS DE LAS PARTÍCULAS POLIMÉRICAS 

DERIVADAS DEL NH4CN CON EL TIEMPO DE REACCIÓN 

Se realizó un estudio por microscopia SEM de muestras sintetizadas a 170 °C utilizando 

diferentes tiempos de reacción, desde 5 a 120 min. En la Figura 5.9 se muestran imágenes 

representativas de esta nueva serie polimérica (para obtener más detalles, por favor, 

consultar https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym14010057/s1). Elegimos esta 

temperatura de trabajo en base a los datos ya discutidos en la primera parte de este 

estudio.  

Todas las muestras de la serie de 170 °C presentan nanofibras largas aisladas, a excepción 

del polímero 7 (tiempo de reacción   67 min), que presenta una clara agrupación de 

nanofibras largas (Figura 5.6). Otras formas observadas fueron partículas 

esféricas/ovaladas, apilamientos de partículas irregulares y planas, nanopartículas en 

forma de granitos de arroz y redes de nanofibras cortas. En todas las muestras estudiadas, 

en líneas generales, hubo una morfología dominante frente a otras en función del tiempo 

de reacción, como se resume cualitativamente en la Tabla 5.2. La generación de 

nanofibras cortas a los tiempos de 36 y 52 min no se observó previamente para este tipo 

de polímeros derivados de NH4CN. Por otro lado, la producción de nanopartículas con 

forma de granitos de arroz mejoró especialmente cuando se utilizó un tiempo de reacción 

de 105 min, y fue prácticamente la única morfología observada. 
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Figura 5.9 Imágenes de microscopia SEM de muestras representativas procedentes de reacciones 
de polimerización  de NH4CN asistidas por RMW a una temperatura de 170 C. Nótese la variación 
de la morfología con el tiempo de reacción indicado en cada imagen.  

Hay que destacar que, se obtuvieron nanofibras cortas, nanofibras largas y nanopartículas 

a una temperatura de 170 °C con tiempos de reacción de 36, 67 y 105 min, 

respectivamente. Por lo tanto, parece que existe un claro efecto del tiempo de reacción 

empleado sobre la forma y el tamaño de los polímeros de NH4CN sintetizados en 

reacciones asistidas mediante RMW. 
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Tabla 5.2 Resumen cualitativo de las morfologías observadas en las imágenes SEM de los polímeros 
de NH4CN sintetizados a 170 C. - = no detectado; + = detectado pero minoritario y poco 
representativo; ++ y +++ = observado; ++++ = forma principal observada). 

 Tiempo de reacción (min) 

Formas 

observadas 
5 18 36 52 58 67 72 90 105 120 

Nanofibras 

largas aisladas 
+ + + + + +++ + + + + 

Redes de 

nanofibras 

cortas 

- - ++++ ++++ - - - - - - 

Nanopartícula

s ovaladas 
+++ ++ - ++ + - ++ +++ + ++ 

Apilamiento 

regular y 

plano 

++ - + - - + - - - - 

Nanoparticula

s como arroz 
+++ +++ + - ++++ ++++ +++ +++ ++++ ++++ 

 

Basándonos en los resultados de PCA discutidos anteriormente, las macroestructuras más 

oxidadas y conjugadas derivadas de la polimerización de cianuro impulsadas por RMW 

serían de tamaño nanométrico. Este resultado estadístico debería poder ser probado 

experimentalmente. Así, la Figura 5.10 muestra la evolución de la composición química 

con el tiempo de reacción para polímeros de cianuro sintetizados a 170 °C. Se puede 

observar que las dos muestras con mayor contenido en oxígeno, en este caso las 

obtenidas con tiempos de reacción de 36 y 52 min, presentan redes de nanofibras cortas, 

siendo éstas, aparentemente, las nanopartículas más pequeñas observadas por SEM. 

También es interesante que la muestra obtenida con tiempo de reacción de 105 min, con 

el mayor contenido en oxígeno, mostró las partículas más pequeñas observadas en todos 

los casos aquí estudiados. Por el contrario, la muestra preparada con un tiempo de 

reacción de 67 min, polímero 7, fue la que presentó el menor contenido en oxígeno, y en 

este caso se encontraron redes de nanofibras largas. Por tanto, teniendo en cuenta estos 

resultados, parece posible modular la morfología de los polímeros de NH4CN para obtener 

principalmente nanofibras cortas o largas para el desarrollo de nuevas familias de 

materiales poliméricos. Sin embargo, la falta de una relación directa entre el grado de 

conversión, la composición elemental y el tiempo de reacción, como se observa en la 

Figura 5.10, anima a seguir estudiando exhaustivamente la polimerización de cianuro 

asistida por RMW. Siendo este el objetivo central del siguiente capítulo de la presente 

Tesis Doctoral.  
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Figura 5.10 Evolución de la polimerización de NH4CN con el tiempo a 170 °C. (a) Variación del grado 
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relaciones molares 

5.3. DISCUSIÓN DE RESULTADOS: ASPECTOS PARA EL DESARROLLO DE NUEVOS 

MATERIALES POLIMÉRICOS BASADOS EN LA QUÍMICA DEL HCN 

 Este es el primer estudio sistemático sobre la polimerización de cianuro asistida por 

RMW, abordando un amplio rango de temperaturas y tiempos de reacción. Como 

principales resultados, la RMW tiene una influencia notable en los rendimientos de los 

polímeros insolubles obtenidos. Este hecho podría deberse al probable aumento de los 

procesos de descomposición del cianuro y de su principal oligómero, el DAMN, 

dificultando los mecanismos de polimerización propuestos para la producción de las redes 

poliméricas basadas en enlaces C=N extendidos, postuladas para los polímeros derivados 

del HCN. Sin embargo, utilizando tiempos de reacción equivalentes, se obtuvieron 

polímeros con propiedades composicionales, espectroscópicas y térmicas similares. 

Además, para condiciones de reacción particulares las conversiones logradas fueron 

parejas a las que se obtienen con sistemas de CTC. Más aún, la RMW permitió las síntesis 

de nanopartículas poliméricas derivadas de HCN, no observadas previamente bajo 

ninguna condición experimental usando CTC. Siendo así el uso de la RMW podría ser útil 

para modular propiedades morfológicas, y por extensión para obtener una nueva familia 

de nanomateriales, teniendo en cuenta el reciente potencial atribuido a estos sistemas 

poliméricos.  

Debido al comportamiento inesperado de la polimerización del cianuro asistida por RMW, 

el análisis multivariante ha resultado ser una herramienta exitosa para obtener una 

interpretación global de los resultados obtenidos aquí, y, aún más, como apoyo para 
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encontrar las condiciones de reacción apropiadas que conduzcan a la producción de 

materiales con propiedades estructurales y morfológicas concretas. 

La polimerización hidrotermal de cianuro impulsada por RMW es una metodología 

altamente atractiva y prometedora para la generación de nuevos materiales 

multifuncionales, al ser un proceso muy rápido, robusto, sencillo, de bajo coste y con un 

disolvente verde, que además permite modular las propiedades de los productos finales. 

Sin embargo, debido al comportamiento aparentemente aleatorio del sistema a lo largo 

del tiempo de reacción, es necesario realizar estudios cinéticos y estructurales 

exhaustivos, y examinar los resultados bajo la luz de enfoques estadísticos para 

desarrollar adecuadamente materiales con base de cianuro. Estos aspectos se examinarán 

en detalle en el siguiente capítulo.
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SECCIÓN I 
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En este estudio, aplicamos, por primera vez, métodos quimiométricos al estudio de las 

polimerizaciones de cianuro en un intento de lograr una mejor interpretación de los 

resultados mostrados y discutidos en los capítulos anteriores. Como ya se ha visto, los 

polímeros derivados de HCN presentan propiedades físicas que se pueden modular 

mediante la temperatura y el tiempo de reacción. Sin embargo, el comportamiento 

aparentemente aleatorio observado en las polimerizaciones de cianuro asistidas por 

RMW, nos lleva a estudiar este sistema altamente complejo utilizando análisis 

multivariante, ya que, en este caso, nos es posible aplicar modelos cinéticos clásicos. De 

esta forma, el análisis de componentes principales (PCA) indicó que dos componentes son 

suficientes para explicar entre el 84 y el 98 % de la varianza total de los datos que se 

mostrarán a continuación. Además, dos componentes explican más del 91 % de la 

varianza total de los datos en el caso del análisis de componentes principales para datos 

categóricos (CATPCA). Los resultados estadísticos que se discuten en el presente capítulo 

indican que las polimerizaciones asistidas por RMW son procesos más robustos que sus 

correspondientes reacciones de polimerización utilizando CTC, pero también que la 

química prebiótica que podría darse en ambientes subaéreos alcalinos podría ser más 

compleja que en la parte aérea de estos sistemas. Por otra parte, la metodología 

estadística discutida aquí podría ser útil para el análisis de datos de muestras 

extraterrestres y más aún, para el diseño de materiales poliméricos.  
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6.1. INTRODUCCIÓN 

La reducción notable del tiempo de reacción y la generación de nuevas nanopartículas y 

nanofibras derivadas de las polimerizaciones de cianuro asistidas por MWR (Capítulos 3 y 

5), hacen que este tipo de reacciones sean realmente atractivas para el desarrollo de 

nuevos materiales. Además, las síntesis hidrotermales a temperaturas superiores a 100 

°C podrían considerarse como simulaciones adecuadas de sistemas hidrotermales 

naturales,206,256ς260 como ya se explicó en el Capítulo 4.  Sabemos, además, que el tiempo 

de reacción y la temperatura son los principales parámetros con los que se pueden 

modular las propiedades de los polímeros derivados de HCN44,166,199,211,261 y que conseguir 

comprender un sistema químico pasa por conocer su historia cinética, ya que ésta 

condicionará las características estructurales y propiedades de los productos finales de 

reacción. 

La cinética de las polimerizaciones hidrotermales de cianuro utilizando CTC ha sido 

debidamente estudiada mediante métodos gravimétricos aplicados a las fases gel. La 

producción de polímeros de cianuro sintetizados a temperaturas de 80-90 °C siguió un 

proceso global que pudo ajustarse al modelo autocatalítico de Kamal-Sourour,199 pero a 

temperaturas inferiores, 50-60 °C, estas reacciones se ajustaron mejor a un modelo 

cinético de orden n.166 Adicionalmente, se analizaron los espectros UV-vis de los crudos 

de reacción de estas polimerizaciones hidrotermales bajo condiciones de CTC. La relación 

de intensidades de las bandas representativas de absorción se pudo ajustar a curvas de la 

ecuación de Hill, indicando vías mecanísticas muy complejas que dependen directamente 

de la temperatura, al considerar el factor de escala n calculado para cada temperatura.166 

Como resultado, se puede decir que el ajuste a un modelo cinético para la polimerización 

de cianuro depende directamente de la temperatura de reacción. Sin embargo, ninguno 

de los modelos cinéticos o enfoques cinéticos mencionados anteriormente fueron 

adecuados cuando la polimerización de NH4CN fue asistida por RMW, por dos razones 

principales: (i) el uso de RMW hace que sea imposible adquirir valores de conversión para 

tiempos de reacción inferiores a 2 min debido a la rampa de calentamiento térmico 

necesaria para alcanzar las temperaturas deseadas de trabajo (como quedó indicado en 

Materiales y Métodos) y, por tanto, la cinética de reacción no puede ser estudiada 

adecuadamente mediante métodos gravimétricos; y (ii) los valores de conversión, la 

composición química y los parámetros calculados a partir de los espectros FT-IR 

mostraron un comportamiento fluctuante y aparentemente aleatorio a lo largo del 

tiempo de reacción (Capítulos 3  y 5). De hecho, el uso de RMW parece dificultar la 

predicción de la evolución del sistema de polimerización de cianuro en relación con el 

tiempo de reacción y, en consecuencia, no es evidente una modificación directa y guiada 

hacia las propiedades deseadas de los productos finales. Nótese que las características de 

los polímeros derivados de HCN pueden cambiar notablemente con el tiempo de reacción, 
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pero, en general, de forma casi lineal y fácilmente interpretable cuando se utilizan 

métodos de síntesis bajo condiciones de CTC.44  

Las herramientas estadísticas han mostrado su utilidad para el diseño sintético y la 

caracterización y clasificación de sistemas poliméricos.262ς264 Teniendo esto en cuenta 

junto con lo anteriormente reseñado, en relación a que los métodos clásicos de 

aproximación a las cinéticas de polimerización de cianuro no son de aplicación en el caso 

de sus síntesis asistidas por RMW, en el presente capítulo se propone aplicar métodos de 

análisis multivariante para: i) mejorar los métodos sintéticos para la generación de nuevos 

materiales poliméricos basados en la química del HCN; ii) y comprender el posible 

comportamiento del cianuro en sistemas hidrotermales alcalinos prebióticos. En 

concreto, se evaluó sistemáticamente mediante análisis multivariante el progreso de 

polimerizaciones de cianuro asistidas por RMW a lo largo del tiempo a tres temperaturas 

diferentes. Del mismo modo, se utilizaron polimerizaciones de cianuro a 80 °C utilizando 

CTC como reacciones de polimerización control para determinar la influencia de la RMW. 

El análisis de componentes principales para datos categóricos (CATPCA) se utilizó 

principalmente para comparar la evolución química del sistema a lo largo del tiempo con 

respecto a la temperatura y las características de los productos finales de reacción.  

El procesamiento quimiométrico de espectros FT-IR y UV-vis, de curvas 

termogravimétricas (TG), de sus derivadas (DTG) y de curvas calorimétricas (DSC) es 

utilizado ampliamente en varias áreas analíticas, como la identificación de alimentos,265 

análisis de crudo de petróleo,266 datación de fósiles267 y estudios de maderas,268 por 

ejemplo. Aquí, por primera vez, se realizó un análisis de componentes principales (PCA) 

con un conjunto de datos de espectros FT-IR y UV-vis y de análisis térmico de los polímeros 

de NH4CN, fases gel. Se realizó el análisis quimiométrico de los espectros FT-IR y de las 

curvas de análisis termogravimétrico (TGA y DTG) para interpretar adecuadamente las 

propiedades de las fracciones gel. Además, se llevó a cabo un análisis multivariante de los 

espectros UV-vis de las fracciones sol en un intento de relacionar el progreso de las 

fracciones gel con sus correspondientes fracciones sol, en línea con la metodología 

descrita en el Capítulo 3.
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6.2. RESULTADOS 

6.2.1. ESTUDIO ESTADÍSTICO MEDIANTE CATPCA Y PCA DE LAS FRACCIONES GEL 

PROCEDENTES DE REACCIONES DE POLIMERIZACIÓN DE NH4CN 

ASISTIDAS POR  RMW  

6.2.1.a Análisis CATPCA considerando datos de conversión limite, composición     
química y espectroscopia FT-IR 

En el presente capítulo, la polimerización de cianuro asistida por RMW se estudió en 

detalle utilizando tres temperaturas diferentes, 170, 190 y 205 °C (Capítulo 5). Además, 

se consideraron síntesis a 80 °C utilizando CTC como experimentos controles 

representativos para determinar el efecto real de la RMW. La conversión límite para estas 

polimerizaciones a 80 °C se alcanza a las 24 h.166,199 Por lo tanto, considerando la tabla de 

equivalencias proporcionada por el fabricante del reactor de MW (como ejemplo, 11 h a 

80 °C bajo CTC equivalen a 1 min a 170 °C para síntesis asistidas por MWR), las 

polimerizaciones aquí consideradas con tiempos de reacción entre 2 min y 2 h habrían 

alcanzado todas ellas sus valores de conversión límite. Sin embargo, para las 

polimerizaciones a 80 °C se observa un comportamiento fluctuante para los valores de 

conversión vs tiempos de reacción entre 24 y 168 h44 con un valor promedio de 38 ± 2 % 

(Parte inferior Figura 6.1.a). Considerando el valor de esta desviación estándar, la 

fluctuación relativa para la conversión es de aproximadamente un 5% en el rango de 

tiempo mencionado (Parte inferior Figura 6.1.a). Sin embargo, esta fluctuación es más 

evidente cuando las polimerizaciones son asistidas por RMW. Así, para 170 °C, 190 °C y 

205 °C, las conversiones medias son 16 ± 2 %, 15 ± 3 % y 15 ± 4 %, respectivamente (Parte 

inferior Figura 6.1.b). Las mayores oscilaciones se observaron para la serie de 205 °C, con 

una desviación estándar relativa de aproximadamente un 27 % respecto al valor medio 

de conversión. Nótese que el perfil de la curva de conversión frente al tiempo de reacción 

es diferente para cada temperatura. Por ejemplo, para 205 °C, el grado de conversión es 

mayor para un tiempo de reacción de 2 min que para 2 h. En cambio, para 170 °C estos 

valores son similares para 2 min y a 2 h. Adicionalmente, es importante indicar que los 

puntos registrados a los 67 min a 170 °C y 205 °C no fueron considerados para el cálculo 

de estos valores promedios de conversión debido a los valores excepcionalmente altos 

alcanzados, 35 ± 3 % y 31 ± 4 %, respectivamente. Este punto excepcional no se observa 

en la serie de 190 °C. En cualquier caso, comparativamente, para todos los rangos de 

tiempo estudiados aquí, la RMW conduce a valores de conversión más bajos que las 

síntesis realizadas utilizando CTC, excepto para los dos puntos inesperados a los 67 min. 

Este resultado general está de acuerdo con los datos reportados anteriormente, que 

indicaron que un aumento en la temperatura conduce a valores de conversión más 

bajos199,269 y que la RMW favorece los procesos de oxidación e hidrólisis del cianuro y de 

sus productos intermedios durante las reacciones de polimerización, disminuyendo el 
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rendimiento global de las fracciones macromoleculares (fases gel), como ya vimos en los 

Capítulos 3 y 5. Por lo tanto, un efecto importante de la RMW es reducir la producción 

hidrotermal de las fases gel derivadas de cianuro. En general, esta disminución en los 

valores promedio parece independiente de la temperatura de trabajo, cuando se utiliza 

RMW, si consideramos las conversiones promedio citadas anteriormente.  

Se observan resultados similares cuando se consideran datos estructurales. En la Figura 

6.1, considerando los espectros FT-IR normalizados de los polímeros de NH4CN 

sintetizados, se muestran los valores de EOR (%) calculados de igual forma a como se 

describió en el Capítulo 3.  Está bien establecido que el EOR (%) aumenta con el grado de 

conversión cuando se usa CTC para producir polímeros de NH4CN.199,269 Así, si se 

consideran los errores estándar, el valor de  EOR (%) para la serie de 80 °C es 

prácticamente constante a lo largo de la línea de tiempo desde que se alcanza la 

conversión límite promedio (Figura 6.1a, línea discontinua). Este EOR (%) tiene un valor 

promedio de 89 ± 1 % para los tiempos de reacción considerados. Por el contrario, los 

valores de EOR (%) para las otras tres series de experimentos aparentemente no tienen 

una relación directa y lineal con el grado de conversión (Figura 6.1b, líneas discontinuas). 

Sin embargo, estos valores de EOR (%) parecieron aumentar con el tiempo de reacción, 

mostrando de nuevo un punto singular para el tiempo de 67 min para las tres series RMW. 

 

Figura 6.1 Evolución de la polimerización del NH4CN a lo largo del tiempo de reacción. (a) Serie 80 
 C, se muestra como serie térmica control de la polimerización de cianuro usando CTC y (b) Se 

comparan los resultados obtenidos para las tres series térmicas de síntesis impulsadas por RMW a 
170, 190, y 205 C. En línea continua se muestran los datos de conversión (ʰΣ ҈) para todas las 
temperaturas estudiadas, y en líneas discontinúas los valores de EOR (%), calculados a partir de los 
correspondientes espectros FT-IR normalizados (por simplicidad en la redacción de la presente Tesis 
Doctoral, estos espectros FT-IR no se muestran, pero son totalmente análogos a los discutidos en 
los Capítulo 3 y 5). Se consideraron al menos tres reacciones de polimerización independientes de 
NH4CN para calcular los valores promedio de conversión y de EOR (%).   
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Con respecto a la evolución de la composición química de los polímeros de NH4CN, en la 

serie de 80 °C se observa que el porcentaje de % C y % N van aumentando ligeramente de 

con el tiempo de reacción, o disminuyendo ligeramente en el caso del O. Sin embargo, 

este comportamiento no se aprecia en la evolución temporal de la composición elemental 

en los polímeros sintetizados utilizando RMW. Se observa una más que notable 

fluctuación en los valores de la composición química con el tiempo de reacción (Figura 

6.2). 

Sin embargo, una representación detallada de las relaciones molares C/N (Figura 6.3a) 

indicó claramente que los tiempos de reacción más largos y la temperatura más alta 

conducen a la generación de sistemas macromoleculares más pobres en nitrógeno que 

los tiempos de reacción cortos y temperaturas más bajas. Así, los polímeros producidos a 

205 °C son los más pobres en nitrógeno (Figura 6.3a). Este hecho podría estar relacionado 

con los procesos de desaminación durante la polimerización del cianuro, que podrían 

verse favorecidos a alta temperatura, dando lugar a la generación de Nҍheterociclos, 

como se propuso anteriormente.43 Por el contrario, las curvas que muestran las relaciones 

molares C/O, C/H y N/O frente a tiempo de reacción (Figura 6.3b-d, respectivamente) no 

muestran una asociación directa y fácil entre la evolución de la composición química y el 

tiempo de reacción. Además, hay que destacar que las relaciones molares C/O, C/H y N/O 

presentan los valores más altos en el punto singular de 67 min para las tres series 

sintéticas. 

En este punto, los métodos estadísticos, como herramientas analíticas útiles, se utilizarán 

para proporcionar una visión global e interpretable de los resultados discutidos 

anteriormente porque: (i) Las relaciones entre las condiciones sintéticas experimentales 

y las propiedades de los productos finales son difíciles de determinar utilizando análisis 

cualitativos, y (ii) no se pueden utilizar modelos cinéticos bien establecidos para describir 

la polimerización de NH4CN asistida por RMW, como anteriormente quedó indicado. 
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Figura 6.2 Evolución de la composición química de polímeros de NH4CN: (a) Porcentaje de análisis 
elemental de C, H, N y O para los polímeros sintetizados a 80 C. Evolución de la composición 
química a lo largo del tiempo de reacción de polímeros de NH4CN obtenidos en síntesis por RMW a 
170, 190 y 205 C: (b) Porcentajes de carbono para las tres series poliméricas; (c) Porcentajes de O; 
(d) Porcentajes de N; y (e) Porcentajes de H.  
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Figura 6.3 Evolución de las relaciones molares para los polímeros de NH4CN de las tres series 
sintéticas realizadas utilizando RMW frente al tiempo de reacción (los detalles sobre estos datos se 
pueden consultar en  https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym15020410/s1). (a) Relaciones 
molares C/N; (b) Relaciones molares C/O; (c) Relaciones molares C/H y (d) Relaciones molares N/O. 
Se consideraron al menos tres síntesis independientes para calcular los valores promedio aquí 
mostrados para cada punto de la gráfica.  

Por tanto, se realizó un análisis CATPCA para determinar el peso estadístico de todos los 

datos obtenidos y la solidez de las síntesis para todas las fracciones gel aquí descritas. Para 

dicha determinación, se consideraron los datos triplicados de un total de siete reacciones 

a diferentes tiempos de reacción para cada serie a 80, 170 y 190 °C y ocho 

polimerizaciones para la serie a 205 °C, es decir, los datos de ochenta y siete reacciones 

de polimerización independientes, Tabla 6.1 (para más detalles consultar los datos 

recogidos en  https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym15020410/s1). En la Tabla 

6.1 se indican la totalidad de las condiciones sintéticas consideradas en el presente 

capítulo. El análisis CATPCA basado en diez características fisicoquímicas [ h(%), % C, % H, 

% N, % O, C/O, N/O, C/H y EOR (%)] y dos variables categóricas (temperatura y tiempo) 
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para las series sintéticas realizadas a las temperaturas de 80, 170, 190 y 205 °C clasificó 

las reacciones en dos grupos bien definidos. Así, todas las reacciones a 80 °C aparecen 

claramente agrupadas (Figura 6.4). Las dos primeras dimensiones del análisis CATPCA 

explicaron el 91 % de la varianza del conjunto de datos y fueron respaldadas por un  hde 

Cronbach total de 0.97 (valor máximo = 1), lo que indica la gran confiabilidad del patrón 

detectado en este conjunto de datos.270 Las estimaciones y los intervalos de confianza del 

95 % mostraron que las variaciones en temperatura, porcentaje de hidrógeno y relación 

molar C/H  fueron significativamente mayores que el resto, mientras que las variaciones 

en nitrógeno, oxígeno y relaciones molares C/O y N/O fueron las más bajas (para más 

detalles consultar https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym15020410/s1). Los 

valore de EOR (%) presentan una correlación positiva con el tiempo de reacción, con el % 

O y con la relación molar C/N y, por tanto, lógicamente, una correlación negativa con el 

% N. Sin embargo, el EOR (%) parece independiente de la temperatura de reacción y 

muestra una correlación negativa inesperada con el grado de conversión,  h(%). El % O 

presenta fuertes correlaciones negativas con el % C y % N y una correlación negativa con 

 h(%) pero, al mismo tiempo, muestra una ligera correlación positiva con el tiempo de 

reacción y parece independiente de la temperatura utilizada en el proceso. Sin embargo, 

ʰ (%) presenta correlaciones positivas con el % C y el %N, pero es independiente de la 

temperatura. De hecho, la temperatura solo presenta una correlación positiva con la 

relación molar C/N. En este enfoque, incluyendo los datos de la serie de CTC a 80 °C, se 

muestra una correlación directa entre tiempo y conversión ya que los mayores valores de 

conversión se alcanzan en esta serie para los tiempos de reacción más largos 

considerados, pero se observa una correlación inversa entre temperatura y % H, y se 

conserva una correlación directa entre EOR (%) y % O. 

Tabla 6.1. Descripción de las condiciones sintéticas utilizadas 

 

Experimento 

170 °C 

t (min) 
Experimento 

190 °C 
t (min) 

Experimento 

205 °C 
t (min) 

Experimento 

80 °C 
t (min) 

1 5 22 4 43 2 67 1440 

2 5 23 4 44 2 68 1440 

3 5 24 4 45 2 69 1440 

121 9 88 5 97 5 70 2880 

122 9 89 5 98 5 71 2880 

123 9 90 5 99 5 72 2880 

4 18 118 9 46 9 73 4320 

https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym15020410/s1
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5 18 119 9 47 9 74 4320 

6 18 120 9 48 9 75 4320 

7 36 25 18 49 18 76 5400 

8 36 26 18 50 18 77 5400 

9 36 27 18 51 18 78 5400 

10 52 28 36 52 36 79 7200 

11 52 29 36 53 36 80 7200 

12 52 30 36 54 36 81 7200 

94 58 31 52 55 52 82 8640 

95 58 32 52 56 52 83 8640 

96 58 33 52 57 52 84 8640 

13 67 124 58 91 58 85 10080 

14 67 125 58 92 58 86 10080 

15 67 126 58 93 58 87 10080 

106 72 34 67 58 67 

107 72 35 67 59 67 

108 72 36 67 60 67 

16 90 115 72 100 72 

17 90 116 72 101 72 

18 90 117 72 102 72 

109 105 37 90 61 90 

110 105 38 90 62 90 

111 105 39 90 63 90 

19 120 112 105 103 105 

20 120 113 105 104 105 

21 120 114 105 105 105 

  40 120 64 120 

  41 120 65 120 

  42 120 66 120 
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Figura 6.4 Representación del análisis de componentes principales categórico (CATPCA) utilizando 
como variables las condiciones de síntesis empleadas, tiempo y temperatura de reacción, los 
valores del grado de conversión, los datos de composición elemental y los valores de EOR (%) para 
los polímeros de NH4CN obtenidos. Los pesos de los componentes de las variables se indican 
mediante vectores y los experimentos mediante puntos.  Los puntos verdes representan muestras 
de la serie de 170 °C, los amarillos representan la serie de 190 °C, los rojos representan la serie de 
205 °C y los azules representa la serie de 80 °C. Los detalles correspondientes a cada punto utilizado 
en este estudio se pueden consultar en la Tabla S2 recogida en 
https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym15020410/s1 

El mayor efecto de la RMW parece conducir a grados de conversión más bajos 

independientemente del tiempo de reacción e incluso de la temperatura, de acuerdo con 

el análisis cualitativo discutido anteriormente. Por lo tanto, la influencia de la RMW en el 

grado de conversión en las reacciones de polimerización de NH4CN va más allá de la 

temperatura de trabajo, e incluso del tiempo de reacción, resultado que es 

estadísticamente consistente.  

Debido a que la temperatura no parece tener una influencia estadística relevante en el 

estudio de nuestro sistema cuando las síntesis son asistidas por RMW, decidimos no 

considerar esta variable en nuestros análisis estadísticos posteriores. De esta manera, se 

pudo ver con mayor claridad el efecto del tiempo de reacción sobre la composición 

química de nuestro sistema polimérico y determinar qué condiciones de reacción son más 

robustas y favorables para obtener un polímero de NH4CN con una composición concreta. 

Así, se realizó el análisis CATPCA para cada una de las series de experimentos a 170, 190 

y 205 °C (Figura 6.5b-d). Además, también se realizó un análisis CATPCA para la serie de 

https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym15020410/s1
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80 °C con fines comparativos (Figura 6.5a). Como primera conclusión, se observa que, los 

datos de los puntos correspondientes a los experimentos por triplicado están más 

dispersos en la serie de 80 °C que en las síntesis asistidas por RMW. Además, considerando 

estos agrupamientos, las polimerizaciones realizadas a 170 °C parecen ser las más 

reproducibles. Curiosamente, mientras que para las series a 170 y 205 °C, los valores de 

conversión tiene fuertes correlaciones directas con el % C y su relación molar C/H se 

muestra independiente del tiempo de reacción, para la de 190 °C, los valores de 

conversión están fuertemente relacionados con el % H y están inversamente 

correlacionados con el tiempo de reacción. Sin embargo, en todos los casos, considerando 

tanto pƻƭƛƳŜǊƛȊŀŎƛƻƴŜǎ ŀǎƛǎǘƛŘŀǎ ǇƻǊ wa² ŎƻƳƻ ǳǘƛƭƛȊŀƴŘƻ /¢/Σ ʰ ό҈ύ ǇǊŜŜǎǘŀōƭŜŎŜ ǳƴŀ 

ŎƻǊǊŜƭŀŎƛƽƴ ƛƴǾŜǊǎŀ Ŏƻƴ Ŝƭ ҈ hΣ Ŝǎ ŘŜŎƛǊΣ ǳƴ ǾŀƭƻǊ ƳŀȅƻǊ ŘŜ ʰ ό҈ύ ŀƭŎŀƴȊŀ ǳƴ ǾŀƭƻǊ ƳŜƴƻǊ 

de % O en la macroestructura de los polímeros NH4CN. Sin embargo, el % O está 

fuertemente relacionado con los valores de EOR (%) en las tres series de RMW, pero es 

independientemente en la serie de 80 °C. De hecho, este último resultado se describió 

previamente para la polimerización de NH4CN bajo CTC, donde los valores de EOR (%) 

ŀǳƳŜƴǘŀǊƻƴ ŘƛǊŜŎǘŀƳŜƴǘŜ Ŏƻƴ ƭƻǎ ǾŀƭƻǊŜǎ ŘŜ ʰ ό҈ύ.199 Así, los valores de EOR (%) 

obtenidos a partir de polímeros de NH4CN sintetizados a 75-90 °C utilizando CTC 

mostraron correlaciones positivas con las relaciones molares C/N pero fueron 

independientes del  % O y de las relaciones molares C/O y N/O.199 En cambio, en el 

presente caso, para polimerizaciones de NH4CN análogas asistidas por RMW, los valores 

de EOR (%) presentan una fuerte correlación directa con el % O, fuertes correlaciones 

negativas con las relaciones molares C/O y N/O y una correlación directa con la relación 

molar C/N. Este resultado, considerando los valores de EOR (%), también se verá reflejado 

en el análisis PCA de los espectros FT-IR normalizados de todas estas muestras, como se 

explicará en las siguientes secciones. 

Por lo tanto, las polimerizaciones de NH4CN asistidas por RMW parecen ser más 

reproducibles y robustas que las polimerizaciones de NH4CN realizadas utilizando CTC, 

especialmente las realizadas a 170 °C. Sin embargo, la predicción de la evolución de las 

características químicas de estos sistemas macromoleculares a lo largo del tiempo no es 

obvia cuando se considera RMW para sus síntesis. Por el contrario, los experimentos 

mediante CTC se pueden agrupar siguiendo una línea temporal bien definida para tiempos 

de reacción cortos (24-72 h), tiempos de reacción intermedios (96 h) y tiempos de 

reacción largos (120-168 h) con una clara evolución estadística del sistema, entre tiempo 

de reacción y composición química (Figura 6.5a). 
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Figura 6.5 Representación del análisis CATPCA utilizando las condiciones de sintéticas (tiempo de reacción) 

valores del grado de conversión, composición elemental y datos de EOR (%) para polímeros de NH4CN. Los 

pesos de las componentes de las variables se indican mediante vectores y las polimerizaciones realizadas 
mediante puntos. La numeración para cada una de las síntesis se corresponde con la mostrada en la Tabla 6.1. 

En este análisis, cada serie sintética hidrotermal se analizó de forma independiente: (a) Serie de 80 °C; (b) Serie 

170 °C, (c) Serie 190 °C, y (d) Serie 205 °C. Las elipses rodean los resultados experimentales con una mayor 

relación entre ellos.   

Como resultado de esta aproximación estadística al estudio de las fracciones gel derivadas 

de NH4CN se puede decir que el aumento del tiempo de reacción conduce a 

macroestructuras con composiciones química más reducidas (mayor % H) con valores de 

conversión más elevados cuando se utiliza CTC y, por el contrario, las polimerizaciones 

asistidas por RMW producen estructuras más oxidadas, especialmente a 205 °C, para 

tiempos de reacción más largos, independientemente de los valores de conversión 

alcanzados. Así, el efecto de la MWR es estadísticamente significativo en los procesos de 
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polimerización de NH4CN más allá de disminuir los valores de conversión, ya que también 

varía la composición elemental y las características espectroscópicas de los productos 

finales con respecto a los polímeros de NH4CN obtenidos mediante CTC. Estas diferencias 

espectroscópicas se han apreciado también mediante análisis PCA de los espectros FT-IR 

y UV-Vis normalizados, como se discutirá en las secciones siguientes. 

6.2.1.b Análisis PCA de los espectros FT-IR  

En general, los polímeros derivados de HCN muestran espectros FT-IR muy similares, 

independientemente de las condiciones sintéticas utilizadas para su producción, como ha 

quedado ampliamente explicado en trabajos previos y como se comentó en capítulos 

anteriores.26,213,249,271 Sin embargo, la segunda derivada para todo el rango del espectro 

IR, de 4000 a 400 cm-1, o para una región espectral específica, puede ser utilizada junto 

con métodos quimiométricos para la clasificación e identificación de muestras de distinta 

naturaleza pero que presentan espectros FT-IR muy parecidos.272ς274 Así, como primera 

aproximación, para evaluar la idoneidad de los métodos quimiométricos en la clasificación 

de polímeros de NH4CN, se eligieron los espectros FT-IR de la serie de CTC a 80 °C. Se 

realizaron varios análisis mediante PCA, utilizando los espectros completos, diferentes 

regiones espectrales, sus segundas derivadas y varios ajustes Savitzky-Golay (SG) con 

diferentes tamaños de ventana de puntos (para detalles consultar Figuras S2-S5 en 

https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym15020410/s1). La mejor clasificación de 

los polímeros de NH4CN de la serie de CTC a 80 °C se obtuvo a través del análisis PCA de 

la segunda derivada de la región espectral correspondiente al rango 2300-2100 cm-1 

utilizando 20 puntos de suavizado, en buen acuerdo con esta región que se considera el 

sello distintivo de los polímeros derivados de HCN, como se explica en detalle en 

Fernández et al., 2018; Khare et al., 1994; De la Fuente et al., 2014.150,199,213 Además, los 

valores de EOR (%) están directamente relacionados con esta región espectral y, como se 

discutió anteriormente, existe una relación estadística significativa entre el EOR (%) y la 

composición química de los polímeros obtenidos mediante RMW o usando CTC que es 

claramente diferente. En las polimerizaciones asistidas por RMW, el aumento de los 

valores de EOR (%) está directamente relacionado con un mayor contenido en oxígeno en 

las macroestructuras derivadas del NH4CN y, en contraste, con el uso de CTC la relación  

https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym15020410/s1
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observada es opuesta. Teniendo en cuenta todas estas consideraciones, se llevaron a cabo 

nuevos análisis estadísticos utilizando la segunda derivada de la región espectral en la 

zona de los grupos nitrilo (Figura 6.6a-d), lo que llevó a la clasificación en dos grupos 

principales (Figura 6.7). Un grupo incluía todas las muestras sintetizadas usando CTC y el 

segundo grupo incluía todos los polímeros NH4CN obtenidos en síntesis asistidas por 

RMW. Además, también se observa un cierto subagrupamiento de las muestras de las 

series a 170 °C y a 205 °C con las muestras de la serie a 190 °C entremezcladas entre estos 

dos subgrupos. Este análisis PCA explica el 98% de la varianza total con solo dos 

componentes.  

 

Figura 6.6 Representación de las segundas derivadas de la región espectral de los grupos nitrilo 

(2300-2100 cm-1) correspondientes a los espectros FT-IR normalizados de las fracciones gel de las 

polimerizaciones de NH4CN: (a) usando CTC a 80 °C y (b-d) asistidas por RMW a diferentes 

temperaturas, 170, 190 y 205 °C, respectivamente. Los espectros FT-IR de las series de RMW 

corresponden a cada una de las muestras sintetizadas en las condiciones indicadas en la Tabla 6.1. 

Los de 80 °C son los descritos en  Ruiz-Bermejo et al., 2019, 
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Figura 6.7 Análisis PCA de las segundas derivadas correspondientes a la región espectral de los 
grupos nitrilo (2300-2100 cm-1) de los espectros FT-IR normalizados de polímeros de NH4CN. De 
manera similar al análisis CATPCA mostrado en la Figura 6.4, aquí de nuevo los experimentos se 
agrupan en dos grupos principales: un grupo heterogéneo formado por las reacciones asistidas por 
RMW y un grupo homogéneo constituido por los experimentos realizados utilizando CTC a 80 °C.   

Esta misma clasificación, basada en la segunda derivada de la región espectral de los 

espectros FT-IR correspondiente a los grupos nitrilo, se puede observar en el dendograma 

de la Figura 6.8. Se identifica una agrupación muy clara de las muestras de la serie de CTC 

a 80 °C (CLUSTER I). Las muestras de la serie de 170 °C también presentan una agrupación 

ordenada (CLUSTER III) a excepción de los experimentos 13-15 (Figura 6.4) (CLUSTER II), 

que exhiben un comportamiento singular, como se ha comentado anteriormente, con un 

valor de conversión excepcionalmente alto y un valor de EOR (%) notablemente bajo 

(Figura 6.1b). Los experimentos de la serie de 205 °C se agrupan claramente en el Grupo 

II a excepción del triplicado 46-48 (CLUSTER III), (Figura 6.4). Las muestras de la serie de 

190 °C sintetizadas con el tiempo de reacción más largo están presentes en el Grupo II y 

las de los tiempos de reacción más cortos están presentes en el Grupo III entre las 

muestras de la serie de 170 °C. Por otra parte, como cabría esperar, aquellas muestras 

preparadas utilizando tiempos de reacción equivalentes siguiendo las indicaciones del 

fabricante del reactor de microondas, Capítulo 5, aparecen asociadas (muestras 4, 22-24 

y 43-45, Figura 6.4).  
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Figura 6.8 Dendograma jerárquico basado 
en el análisis PCA de la segunda derivada de 
la región espectral del IR correspondiente a 
los grupos nitrilo, de 2300 a 2100 cm-1, de los 
espectros FT-IR normalizados de polímeros 
de NH4CN sintetizados según las condiciones 
que se indican en la Tabla 6.1. La 
numeración para cada polímero 
corresponde con la dada en la citada Tabla 
6.1. 
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Como conclusión, resaltar que los resultados del análisis PCA utilizando la segunda 

derivada región espectral del IR correspondiente a los grupos de nitrilo concuerda bien 

con la agrupación obtenida por CATPCA mostrada en la Figura 6.4, proporcionando, de 

esta manera, una clasificación práctica de los polímeros de NH4CN descritos aquí. Además, 

el PCA de la segunda derivada de la región espectral de los grupos nitrilo parece ser un 

método adecuado para una clasificación primaria de polímeros de NH4CN sintetizados a 

diferentes temperaturas y en segundo lugar con respecto al tiempo de reacción. 

 6.2.1.c. Análisis PCA de datos de análisis térmico  

Las técnicas de análisis térmico se consideran herramientas útiles para diferenciar 

polímeros derivados de HCN con espectros FT-IR muy similares. Las curvas de DTG y DSC 

pueden ser empleadas como firmas térmicas que permiten distinguir adecuadamente 

este tipo de muestras complejas.212 Además, el análisis térmico de los polímeros de HCN 

sintetizados bajo condiciones hidrotermales apenas ha sido explorado.43,128,135 En el 

presente caso, las curvas TGA y DTG de las diferentes fases gel serán  examinadas para 

obtener información estructural y después se realizará un estudio de las mismas 

utilizando de nuevo un análisis PCA.  

Se encontraron diferencias significativas en el comportamiento térmico de las distintas 

series de las polimerizaciones de NH4CN utilizando RMW (Figura 6.9 y 6.10). Por ejemplo, 

el % en peso de los residuos de carbonización después de calentar las muestras hasta 1000 

°C es mayor para la serie sintetizada a 205 °C y notablemente mayor que el porcentaje de 

residuo en la serie de CTC (Figura 6.9 y 6.10). Generalmente, el aumento del % en peso 

del residuo de carbonización, para este tipo de polímeros está relacionado con un mayor 

grado de entrecruzamiento a través de grupos funcionales que contienen oxígeno, como 

enlaces amida intermoleculares o enlaces intramoleculares, que podrían conducir a la 

formación de lactamas y, por lo tanto, a una mayor conjugación en el sistema,212 como ya 

se comentó en capítulos anteriores. Este hecho puede estar relacionado con el mayor 

grado de oxidación en el sistema macromolecular que se observa para la serie a 205 °C, 

pero nuevamente, estas relaciones no son tan claras para las series a 170 y 190 °C. 

Adicionalmente, no se pueden descartar procesos de ciclación en la generación de los 

residuos ya que las curvas TG-MS muestran fragmentos m/z 2 ligados a la pérdida de H2, 

lo que puede estar asociado a procesos de eliminación a altas temperaturas (Figura 6.11). 

Los perfiles de todas las curvas de DTG que se muestran en la Figura 6.9d-f son similares 

a los perfiles previamente publicados para otros polímeros derivados de HCN, por lo que 

no se discutirán en detalle. Sin embargo, el pico térmico observado a 220-260 °C asignado 

a la descomposición térmica de los enlaces más lábiles128 disminuye al aumentar la 

temperatura de polimerización, pero también al aumentar el tiempo de reacción en las 
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tres series de reacciones asistidas por RMW. Este último resultado también se observó 

previamente para la serie de CTC a 80 °C.43  

 

Figura 6.9 (a-c) Curvas ATG representativas para polímeros de NH4CN sintetizados a diferentes 

temperaturas y tiempos de reacción, tal como se indican en las leyendas de las figuras; (d-f) Curvas 

DTG correspondientes a las mismas muestras que las indicadas para las curvas TG.  
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Figura 6.10 Evolución del residuo de carbonización (%) tras el calentamiento de las muestras a 1000 
C en función del tiempo de reacción. (a) Serie de CTC a 80 C; (b) series de reacciones de 

polimerización asistidas por  RMW. 

Por tanto, parece que los tiempos de reacción más largos y el aumento de la temperatura 

de síntesis conducen a la producción de macroestructuras con una menor presencia de 

enlaces termolábiles. Basándonos en las curvas TG-MS, los enlaces más lábiles estarían 

relacionados con el fragmento m/z 44, que se puede asignar a la pérdida de CO2 y/o de 

HCҍ(=NH)NH2 o HCONHҍ (Figura 6.12). Este fragmento también se observó en otros 

polímeros derivados de HCN pero con perfiles diferentes.134,212 Considerando la 

naturaleza heterogénea de los polímeros de NH4CN y las estructuras propuestas, podría 

ŎƻƴǎƛŘŜǊŀǊǎŜ ǉǳŜ Ŝƭ Ǉŀǎƻ ŘŜ ŘŜǎŎƻƳǇƻǎƛŎƛƽƴ ǘŞǊƳƛŎŀ ŀ Ғнсо ϲ/ Ŝǎǘł ǊŜƭŀŎƛƻƴŀŘƻ Ŏƻƴ 

procesos de descarboxilación de las estructuras de poliiminas lineales parcialmente 

hidrolizadas y los máximos a 435 y 883 °C con roturas térmicas de las estructuras de 

poliamidas lineales r.  
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        T (ºC)   t (min)      2q     d(A)  (%)

  170         5        27.2   3.27   61

  170       120      27.3   3.26   59

  190         5        27.3   3.26   56

  190       120      27.3   3.26   58

  205         5        27.4   3.25   60

  205       120      27.3   3.26   63

 

Figura 6.11 Patrones de difracción de DRX de polímeros de NH4CN sintetizados a las temperaturas 
y tiempos de reacción indicados, usando RMW y agua como disolvente; d(A) = distancia interplanar; 
(%) = % de cristalinidad de la muestra. 

Por lo tanto, la presencia de cadenas de poliamidas lineales en polímeros de NH4CN sería 

menor cuando éstos fuesen sintetizados a temperaturas elevadas utilizando tiempos de 

reacción largos, ya que estas condiciones favorecen la producción de macroestructuras 

heterocíclicas. Las otras curvas principales de TG-MS corresponden a los fragmentos m/z 

17 (NH3/ҍOH), m/z  18 (NH4
+/H2O), m/z  26 (ҍCN) y m/z 27 (HCN), que pueden asociarse 

directamente con las principales pérdidas de peso que se muestran en las curvas DTG 

(compare las Figuras 6.9d-f y 6.11). Se observaron otras curvas TG-MS, correspondientes 

a los fragmentos: m/z 12 (C), m/z  13 (ҍCHҍ), m/z 15 (ҍNHҍ), m/z 16 (ҍNH2), m/z 24 (ҍCҍC), 

m/z 28 (N2/CO), m/z 30 (NO), m/z 42 (ҍNCO), m/z 43 (HNCO/HOCN), m/z 45 (HCONH2), 

m/z 52 ҍN=CҍC=Nҍ/ҍN=CҍCH=CH) y m/z 53 (HN=CҍCH=CH) (Figura 6.12). Todos estos 

fragmentos, se reportaron previamente para otros polímeros derivados de HCN 

producidos utilizando CTC, aunque los perfiles de las curvas TG-MS fueron diferentes. Este 

resultado podría indicar características estructurales similares, pero no idénticas, 

probablemente debido a las diferentes proporciones entre cadenas lineales, cadenas 

heterocíclicas, estructuras macrocíclicas extendidas y a la presencia de macroestructuras 

bidimensionales, como se puede inferir de los patrones de difracción DRX de las muestras 

de la polimerización de NH4CN asistida por RMW, Figura 6.11, y a lo comentado 

anteriormente en los Capítulos 3 y 5.  
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Figura 6.12. Curvas TG-MS representativas para polímeros de NH4CN producidos utilizando síntesis 
asistidas por RMW. Condiciones de síntesis de los polímeros NH4CN, en negro: 170 °C/18 min; en 
rojo: 205 °C/2h. 
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El análisis de PCA de las curvas DTG mostró el agrupamiento esperado de los polímeros 

de NH4CN (Figura 6.13). Este análisis explicó el 98% de la varianza total con solo dos 

componentes. Los valores de los coeficientes obtenidos en el PCA se organizaron en un 

dendograma jerárquico donde se pudieron observar dos grupos. El primer grupo 

(CLUSTER I) muestra una fuerte agrupación de las cuatro muestras sintetizadas usando 

tiempos de reacción equivalentes, más el resto de las muestras de la serie de CTC a 80 °C 

y las muestras de las series de 170 y 190 °C que se sintetizaron utilizando los tiempos de 

reacción más cortos. En cambio, en el CLUSTER II se agrupan los polímeros obtenidos a la 

temperatura más alta, la serie de 205 °C, y las muestras de las series de 170 y 190 °C 

producidas con los tiempos de reacción más largos.  

 

Figura 6.13 Dendograma jerárquico basado en el análisis PCA de las curvas DTG de polímeros de 
NH4CN sintetizados bajo diferentes condiciones hidrotermales. La numeración de los experimentos 
se corresponde con la de la Tabla 6.1. En azul, las muestras de la serie de CTC a 80 °C, en verde la 
serie 170 °C, en amarillo la serie 190 °C y en rojo la serie 205 °C. Las muestras en cajas son polímeros 
sintetizados usando tiempos de reacción equivalentes basados en las especificaciones del 
fabricante del reactor de microondas. 

Por lo tanto, el análisis de PCA de las curvas DTG indica una clara agrupación de las 

muestras en función de la temperatura y el tiempo de reacción, de acuerdo con los 

resultados discutidos anteriormente. Por lo tanto, la forma de las curvas de DTG es 

estadísticamente significativa como para clasificar los polímeros derivados de HCN en 

función de las condiciones sintéticas utilizadas para su producción. 
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6.2.2. ANÁLISIS PCA DE LAS FASES SOL MEDIANTE ESPECTROSCOPÍA ESPECTROS 

UV-VIS  

Se registraron los espectros UV-vis de las fracciones solubles para cada una de las 

reacciones descrita en la Tabla 6.1 (Figura 6.14a-d), con objeto de encontrar información 

complementaria sobre el progreso de la polimerización del NH4CN con el tiempo de 

reacción, y adicionalmente poder comparar con los resultados estadísticos arriba 

comentados. Todos los espectros UV-vis de las series de RMW muestran tres bandas de 

absorción principales centradas a 230 nm,   260 nm y   340 nm (la asignación detallada de 

estas bandas y sus desplazamientos hipsocrómicos, se indicaron en el Capítulo 3). Nótese 

que la intensidad y la posición de las bandas a    260 y    340 nm cambia con el tiempo y la 

temperatura de reacción.  

 

Figura 6.14 Espectros UV-vis de las fracciones sol correspondientes a síntesis hidrotermales de  
polimeros de NH4CN: (a) utilizando CTC  a 80 °C, y (b-d) asistidas por RMW a diferentes 
temperaturas, 170, 190 y 205 °C, respectivamente. Las condiciones de reacción para cada polímero 
son indicadas en la Tabla 6.1.   
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Las relaciones entre la intensidad de la absorción de estas bandas a lo largo del tiempo de 

reacción se representaron para describir el progreso de las polimerizaciones de NH4CN de 

las series de  RMW (Figura 6.15), de manera análoga a como ya se hizo en el Capítulo 3 y 

en otros estudios previos directamente relacionados.166,200 Los detalles específicos sobre 

la serie de CTC a 80 °C se discuten en detalle en Mas et al., 2020166 y, por lo tanto, no se 

muestran aquí. Se observó un comportamiento fluctuante de los sistemas a 170 °C y 190 

°C, como era de esperar, en base a los resultados anteriormente discutidos en el Capítulo 

3 sobre la polimerización de NH4CN asistida por MWR a 180 °C. Sin embargo, el patrón de 

fluctuación fue diferente para cada temperatura. En cambio, los datos de la serie de 205 

°C se pudieron ajustar a una ecuación tipo Hill, de manera análoga a como se hizo para 

síntesis realizadas a temperaturas inferiores usando CTC.166,200 Significativamente, el 

ajuste muestra una curva tipo Hill decreciente y no una función creciente, como fue 

previamente reportado para síntesis utilizando CTC, lo que indica un claro efecto de la 

RMW en el proceso de polimerización de NH4CN. La aproximación a la cinética de 

polimerización mostrada en la Figura 6.15 indicó que el comportamiento del sistema a 

205 °C es diferente con respecto a las otras dos series de RMW y realmente distinto al de 

una polimerización de NH4CN bajo condiciones de CTC. 
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Figura 6.15 Evolución de la relación entre la intensidad de las principales bandas observadas en los 
espectros UV-vis (~ 260 y ~ 340 nm) de las series de polimerizaciones asistidas por RMW a lo largo 
del tiempo de reacción. En el caso de las tres series se realizó un ajuste a una función tipo Hill. Sólo 
se obtuvo un ajuste razonable a esta función para los datos correspondientes a la serie de 205 °C 
(ver valores de R2).  

De hecho, el análisis de PCA de los espectros UV-Vis de todas estas muestras indica una 

clara agrupación de las muestras correspondientes a la serie de CTCH a 80 °C y otra para 

las fracciones sol correspondientes a las síntesis asistidas por RMW, con una 
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subagrupación razonable de las muestras sintetizadas a 205 °C (Figura 6.16). Este análisis 

de PCA explica el 84 % de la varianza total mediante dos componentes.  

 

Figura 6.16. Análisis de PCA de los espectros UV-vis obtenidos en la región de 235 a 450 nm, 

correspondientes a las fases sol provenientes de las reacciones de polimerización hidrotermal de 

NH4CN detallas en la Tabla 6.1. De nuevo, los experimentos se concentran en dos grupos 

principales. Un grupo homogéneo correspondiente a la serie de CTC a  80 °C y un grupo heterogéneo 

con el resto de las series. En este análisis, las muestras correspondientes a la serie de 205 °C tienden 

a aparecer juntas dentro del grupo heterogéneo. Las elipses marcan estas agrupaciones. 

Como resumen de todos los resultados mencionados anteriormente, podemos decir que: 

(i) los estudios de PCA de los espectros FT-IR y los espectros UV-vis muestran agrupaciones 

similares, lo que indica un  efecto estadísticamente significativo de la RMW en los 

procesos de síntesis hidrotermal de polímeros de NH4CN; (ii) El análisis de CATPCA 

realizado considerando  los datos de composición química, valores de conversión y EOR 

(%) de las fracciones gel, proporciona agrupaciones de muestras muy similares a las 

encontradas mediante el análisis PCA de los correspondientes datos espectrales. De esta 

forma, todos los datos utilizados en el presente trabajo indican estadísticamente una 

química del NH4CN muy robusta y altamente reproducible experimentalmente; (iii) a 

pesar del comportamiento aparentemente aleatorio de las polimerizaciones de NH4CN 

asistidas por RMW a lo largo del tiempo de reacción, el análisis PCA de los espectros FT-

IR y UV-vis y de las curvas de DTG señala agrupamientos claros de las muestras de las 

series de 170 y de 205 °C, con las muestras a 190 °C mezcladas entre ellos. Así, aunque no 

fue posible realizar estudios cinéticos detallados, como en el caso de las reacciones 

utilizando CTC, nuevamente se observa que existe un efecto de la temperatura de 

reacción en las propiedades tanto espectroscópicas como térmicas de los polímeros de 

NH4CN.  
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6.3. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

6.3.1. IMPLICACIONES DE LA RMW Y EL USO DEL ANÁLISIS     MULTIVARIANTE EN 

QUÍMICA PREBIÓTICA Y EN ASTROBIOLOGÍA 

Los estudios de las reacciones de polimerización de NH4CN impulsadas por RMW descritos 

en este capítulo prueban, una vez más, que los procesos de polimerización de cianuro 

dependen de la temperatura, y que las propiedades de los productos de reacción están 

directamente relacionadas con la temperatura y el tiempo de reacción elegidos para su 

síntesis. La evolución de la composición química de los polímeros de NH4CN a lo largo del 

tiempo no se puede predecir cuándo las polimerizaciones son asistidas por RMW, ni 

tampoco se pueden predecir los valores de conversión límite, como se demostró para las 

polimerizaciones de NH4CN realizadas usando CTC.166 Sin embargo, trabajando a 

diferentes temperaturas, la elección de tiempos de reacción equivalentes conduce a 

polímeros de NH4CN con propiedades espectroscópicas similares y estabilidad térmica 

parecida. Además, para condiciones de reacción específicas y fijas, la RMW garantiza una 

mayor reproducibilidad en las síntesis de polímeros de NH4CN que el CTC, resultado que 

se validó estadísticamente. 

En el Capítulo 4 se mostró que el análisis de Nҍheterociclos de las fracciones sol de 

experimentos que simulan sistemas hidrotermales alcalinos aéreos y subaéreos usando 

CTC y RMW, respectivamente, conduce principalmente a la identificación de triazinas en 

el primer caso y pirimidinas en el segundo. Considerando estos resultados previos y el 

análisis estadístico discutido en el presente capítulo, podríamos decir que, si los 

experimentos utilizando RMW son buenas simulaciones de sistemas hidrotermales 

alcalinos subaéreos, la química del cianuro en la parte subaérea del sistema sería 

realmente diferente de la química del cianuro en la parte aérea. Asumiendo gradientes 

de presión a través de estos sistemas hidrotermales y considerando que la presión podría 

jugar un papel importante en los procesos de difusión durante las polimerizaciones de 

cianuro, este factor podría ser el responsable de las diferencias significativas observadas 

entre los experimentos utilizando CTC o RMW. Los estudios cinéticos de las 

polimerizaciones de NH4CN usando CTC han demostrado que a un primer paso de control 

químico le sigue otro de control de difusión.166 Las presiones de trabajo de las síntesis 

asistidas por RMW en las series de 170, 190 y 205 °C fueron de 10, 14 y 18 bares, 

respectivamente. Por el contrario, las polimerizaciones de la serie de CTC a 80 °C se 

realizaron a presión atmosférica. Por lo tanto, el efecto de la difusión para cada una de 

las condiciones de reacción consideradas podría ser muy diferente.  Además, los procesos 

de hidrólisis durante la polimerización del cianuro podrían verse incrementados no solo 

por la alta temperatura, como se comentó en el Capítulo 5, sino también por la alta 

presión, y junto con una variación en los efectos de la difusión, podrían ser responsables 
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de la disminución de los valores de la conversión límite en las polimerizaciones de NH4CN 

asistidas por RMW. Por otra parte, es bien sabido que la polimerización de HCN 

representa un sistema químico muy complejo,85,158,216,275,276 pero aquí, los métodos 

estadísticos respaldaron claramente que la complejidad del sistema aumenta aún más, si 

cabe, debido al efecto de la RMW. Por lo tanto, si la RMW es adecuada para simular las 

condiciones de sistemas hidrotermales subaéreos, la química prebiótica posible en estos 

ambientes probablemente sería más compleja que la química en la parte aérea del 

sistema. Además, en la línea de investigación que considera a los polímeros de HCN como 

piedras angulares para comprender el aumento de la complejidad molecular en 

escenarios prebióticos, los resultados aquí presentados muestran un claro ejemplo de 

aproximación a la "química desordenada" propuesta por Mamajanov y colaboradores 

como nueva aproximación para abordar algunas cuestiones sobre los orígenes de la 

vida.277 De hecho, desde el punto de vista de la química prebiótica y la Astrobiología, la 

metodología multivariante que hemos utilizado considerando la segunda derivada de una 

determinada región espectral podría ser útil como herramienta para la clasificación de 

sustancias prebióticas complejas, como tholins278 y polímeros de HCN, ya que ambos 

presentan, en algunos casos, espectros FT-IR muy similares, aunque su composición y 

propiedades sean diferentes y dependan de las condiciones sintéticas utilizadas para su 

producción.42,213 Así, el uso del análisis PCA de espectros FT-IR de muestras sintéticas junto 

con los correspondientes de datos observacionales, podría ser de gran interés en estudios 

astrobiológicos sobre la compleja química atmosférica de Titán (la mayor luna de 

Saturno), ya que se ha propuesto, que el papel del HCN en la generación de los aerosoles 

que dan la tonalidad anaranjada a la atmósfera de este satélite, podría ser 

significativo.32,279,280 Además, se ha sugerido que los polímeros de HCN podrían ser las 

sustancias orgánicas más antiguas del Sistema Solar.40,41 El análisis multivariante de los 

espectros FT-IR de extractos orgánicos presentes en condritas carbonáceas respecto a 

muestras sintéticas podría dar pistas sobre su formación en el espacio exterior. 

6.3.2. PERSPECTIVAS DEL USO DE LA RMW EN LA PRODUCCIÓN DE POLÍMEROS 

DERIVADOS DE HCN EN EL DESARROLLO DE NUEVOS MATERIALES 

MULTIFUNCIONALES 

Finalmente, la RMW ofrece la posibilidad de reducir notablemente los tiempos de 

reacción y aumentar la reproducibilidad y robustez de las síntesis con respecto a las 

polimerizaciones clásicas utilizando CTC. Ambos aspectos son de gran interés a escala 

industrial debido al creciente interés de los polímeros HCN en el campo de la ciencia de 

los materiales. Por lo tanto, el presente estudio fomenta la búsqueda de nuevas 

condiciones de reacción para la obtención de polímeros derivados de  HCN mediante 

síntesis impulsadas por RMW, que conduzcan a mayores rendimientos con bajo coste y 
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utilizando solventes verdes, sabiendo que el tamaño de las partículas sería menor que el 

tamaño de las partículas obtenidas bajo CTC (Capítulos 3 y 5 y Ruiz-Bermejo et al., 

2022).165 
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En todos los capítulos anteriores las reacciones de polimerización de cianuro bajo 

condiciones hidrotermales se realizaron siempre utilizando cantidades equimolares de 

NaCN y NH4Cl, por lo que nos referimos a ellas como reacciones de polimerización de 

NH4CN o a polímeros de NH4CN. Por otra parte, quedó demostrado que las propiedades 

de los polímeros derivados de HCN se pueden modular atendiendo tanto a la temperatura 

como al tiempo de reacción, así como con la utilización de RMW. En el presente capítulo 

iremos un paso más allá y mostraremos el efecto del pH y del catión amonio, en forma de 

NH4Cl, en las propiedades fisicoquímicas de los polímeros derivados de cianuro. Las fases 

gel, consideradas en este capítulo de forma genérica como polímeros de cianuro, fueron 

obtenidas mediante síntesis hidrotermales utilizando CTC. Así, veremos que las 

propiedades magnéticas, ópticas, morfológicas, cristalográficas y térmicas de estas fases 

son dependientes tanto del valor del pH como de la concentración del catión amonio en 

el medio de reacción. Adicionalmente, se propone un hipotético mecanismo de reacción, 

que involucra la participación activa de cationes amonio vía formamidina, introduciendo 

una visión de la química acuosa del cianuro mucho más amplia de lo comentado 

anteriormente. De esta forma, los resultados que se discutirán a lo largo de las siguientes 

páginas ofrecerán una nueva perspectiva de los parámetros a tener en cuenta en la 

simulación de escenarios hidrotermales alcalinos prebióticos, además de describir la 

producción de potenciales materiales semiconductores y paramagnéticos inspirados en 

química prebiótica. 
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7.1. INTRODUCCIÓN 

Es bien sabido que las aplicaciones de un material dependen de sus propiedades 

fisicoquímicas, condicionadas por su estructura molecular o macromolecular así como por 

ǎǳ ŘƛǎǇƻǎƛŎƛƽƴ ƛƴǘŜǊƴŀ όŎǊƛǎǘŀƭƛƴƛŘŀŘΣ ƳƻǊŦƻƭƻƎƝŀΣ ǘŀƳŀƷƻΧύΦ !ǎƝΣ Ŝƴ ŜǎǘŜ ŎŀǇƝǘǳƭƻ 

exploramos algunos aspectos relacionados con las polimerizaciones de cianuro (pH inicial 

y concentración de amonio) teniendo en cuenta el potencial de estos sistemas para el 

posterior diseño de materiales multifuncionales. En páginas anteriores quedó 

demostrado que las propiedades finales de los polímeros derivados del HCN son muy 

sensibles a las condiciones de síntesis. Por lo tanto, estudios detallados y sistemáticos 

sobre la elucidación estructural de estos sistemas macromoleculares son realmente 

necesarios para modular con precisión sus características y propiedades físicas. Por otro 

lado, como se ha mencionado anteriormente, pequeños cambios (en temperatura, pH, 

salinidad...) podrían conducir a grandes variaciones en escenarios prebióticos locales. Esta 

perspectiva ha sido pobremente considerada en estudios de química prebiótica, sobre 

todo en relación a la concentración del catión amonio, y a la consecuente variación del 

pH en el medio de reacción, lo que podría implicar variaciones significativas en lo que se 

refiere a los procesos de polimerización de cianuro.  

Por todo ello, decidimos realizar un estudio sistemático sobre polímeros de cianuro 

sintetizados a partir de NaCN (1 M), usando diferentes concentraciones iniciales de NH4Cl 

(de 0 a 1 M) y a una temperatura fija de reacción de 90 °C .199 Se observaron importantes 

variaciones en las propiedades espectroscópicas, térmicas, magnéticas y morfológicas de 

los polímeros de cianuro así preparados en función de la concentración inicial de amonio. 

Como resultado de este estudio se puede decir que las polimerizaciones hidrotermales de 

cianuro no solo son dependientes del pH inicial de las disoluciones, sino que también se 

ven condicionadas por la concentración de amonio. En base a estos resultados, se 

propone una nueva ruta mecanística hipotética basada en la formamidina, que amplía la 

colección de estructuras macromoleculares propuestas para explicar la compleja 

naturaleza de las fases gel derivadas de la polimerización acuosa de cianuro.   

La visión de la química del HCN que proponemos aquí puede ser útil para el desarrollo de 

materiales multifuncionales con propiedades semiconductoras y paramagnéticas. 

Además, introducimos una nueva perspectiva para el campo de la química prebiótica al 

relacionar los polímeros derivados de HCN con otros materiales que pueden considerarse 

análogos como los nitruros de carbono o los polímeros de melanina. 
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7.2. RESULTADOS  

7.2.1 CONDICIONES SINTÉTICAS DE POLIMERZACIÓN DE CIANURO: VARIACIÓN 

DE LA CONCENTRACIÓN INICIAL DE AMONIO  

En este capítulo se analizan en detalle los polímeros de cianuro sintetizados bajo las 

condiciones hidrotermales indicadas en la Tabla 7.1. En todos los casos el tiempo de 

reacción fue de 72 h, garantizando así que se alcanzaran las conversiones límite en todas 

las síntesis realizadas.  

Tabla 7.1. Condiciones de reacción para la síntesis hidrotermal de polímeros de cianuro utilizando 
diferentes concentraciones iniciales de amonio, en forma de NH4Cl. Todas las reacciones se 
realizaron utilizando una temperatura de 90 °C con un tiempo de reacción de 72 h, y una 
concentración inicial de NaCN de 1 M. * pH ajustado con HCl hasta alcanzar un valor de pH = 9.2 
para concentración inicial nula de catión amonio. Se muestran los valores medios de  (%) 
correspondientes a tres síntesis independientes.  
 

 

 

 

. 

 

Los valores de conversión obtenidos para los polímeros de cianuro oscilan entre el 11 y el 

35 %. Se obtuvo un valor de conversión del 20 % en ausencia de amonio, y un valor 

máximo de conversión del 35 % para el mismo valor inicial de pH pero a la mayor 

concentración de amonio aquí considerada (Tabla 7.1). Por otra parte, según disminuye 

el valor del pH inicial desde 9.8 hasta 9.2, según va aumentando la concentración de 

NH4Cl, el cual es utilizado como un ácido débil (el pH inicial de las disoluciones acuosas de 

NaCN 1 M es de 12), el rendimiento de las reacciones de polimerización aumenta, 

demostrando que este tipo de reacciones no son sólo pH-dependientes sino que también 

son dependientes de la concentración de amonio en el medio de reacción.  

7.2.2 ESPECTROSCOPÍA FT-IR Y COMPOSICIÓN QUÍMICA 

Todos los espectros FT-IR de los polímeros de cianuro considerados en este capítulo son 

similares entre si (Figura 7.1.a) y análogos a los ya mostrados a lo largo de esta memoria, 

por lo que no serán discutidos en detalle, pero los valores de EOR y EOC sí que fueron 

calculados con fines comparativos (Figura 7.1.b). El valor del EOR más alto se alcanzó para 

el polímero de cianuro sintetizado en ausencia de amonio. El valor del EOC también fue 

mayor para esta misma muestra respecto del polímero preparado utilizando una cantidad 

[NH4+] (M) pH  h(%) 

0 9.2* 20  

0.25 9.8 11  

0.50 9.6 22 

0.75 9.4 30  

1 9.2 35  
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equimolar de amonio. Adicionalmente, la línea de tendencia de las relaciones molares 

C/O y C/H frente a la concentración de amonio es similar a la que se observa para el EOC 

(Figura 7.1.b). Este resultado concuerda con una menor conjugación del sistema 

macromolecular para una concentración equimolar inicial de amonio. Considerando las 

relaciones molares N/O y C/H, parece que a medida que aumenta la concentración inicial 

de amonio se obtienen productos con un mayor grado de oxidación, pero a la vez son 

sistemas menos conjugados. Sin embargo, se observaron relaciones molares C/N muy 

similares para todas las muestras, independientemente de la concentración inicial de 

amonio. Esto parece indicar la presencia de macroestructuras basadas en redes CҍN 

conjugadas con pequeñas diferencias en las cadenas laterales. 

 

Figura 7.1. Polímeros de cianuro sintetizados a 90 °C con un tiempo de reacción de 72 h utilizando 
diferentes concentraciones iniciales de amonio: (a) Espectros FT-IR representativos; (b) Relaciones 
molares y valores de EOR y EOC en función de la concentración inicial de amonio utilizada en el 
proceso sintético.  

7.2.3 CARACTERIZACIÓN MEDIANTE ESPECTROSCOPÍA XPS 

Se analizaron los espectros XPS de las regiones C (1s), N (1s) y O (1s) de las cinco muestras 

poliméricas consideradas y no se observaron diferencias significativas entre ellas, a modo 

de ejemplo se muestras dos casos de estudio en la Figura 7.2. 


























































































































































