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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1. Hipotesis sobre el origen de la vida

Distintas son las hipotesis que intentan explicar el origen de la vida en la Tierra,
algunas de ellas son: el creacionismo o teologia, ésta es la explicacion para la mayoria
de las culturas, en ella un ser supremo o varios de ellos, llamados dioses, originaron a
todos los seres vivos. Otra propuesta es la del origen extraterrestre o panspermia, la
cual sugiere que la vida fue traida por cuerpos (meteoritos, cometas) a la Tierra. Y por
ultimo, tenemos el origen espontaneo, esta hipotesis sugiere que la materia inanimada
presente en la Tierra prebidtica dio paso a la materia organica, volviéndose mas
compleja cada vez hasta formar al primer ser vivo (Johnson y Raven, 1999).
Actualmente, la secuencia de eventos en la cual la materia inorganica dio origen a la
materia organica durante la Tierra temprana es conocida como evolucidn quimica
(Dondi et al, 2011).

La primera muestra de que esta clase de sintesis es posible fue el trabajo del
quimico aleman Frederich Wohler, quien en 1828 logré sintetizar una molécula
organica, la urea, a partir de compuestos inorganicos; fue asi como la concepcién de
que solo los seres vivos podian formar compuestos organicos fue desechada (Luisi,
2010).

Sin embargo, la busqueda experimental del origen de la vida inici6 en 1953
cuando el estudiante Stanley Miller y su mentor Harold Urey basados en la propuesta
de Oparin y Haldane realizaron la primer sintesis organica (Hazen, 2009); en su
experimento simulaban las condiciones que para entonces se creia, existieron en la
Tierra prebidtica. Dentro de un matraz colocaron gases (hidrégeno, amoniaco y
metano) simulando una atmdésfera reductora y agua liquida representando al océano, lo
calentaron por debajo de 100°C y le aplicaron descargas eléctricas para simular rayos
de tormentas (Fig. 1). Como resultado obtuvieron compuestos sencillos como
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formaldehido (CH20), acido cianhidrico (HCN), &cido féormico (HCOOH) y urea
(NH2CONHz); ademas, lograron sintetizar aminoacidos como la glicina y la alanina
(Luisi, 2010; Johnson y Raven, 1999).

Figura 1. Equipo montado por Miller, en donde simuld las condiciones de la Tierra primitiva
(tomado de (Follmann & Brownson, 2009).

En las primeras décadas del siglo XX se determiné que el proceso del origen
quimico de la vida debié depender de tres recursos clave: 1) agua en estado liquido,
debido a que sirve como disolvente universal y es donde se llevan a cabo reacciones
quimicas de todas las formas de vida; 2) una fuente de energia eficaz para propiciar
reacciones y promover la modificaciéon de las moléculas; en el escenario de la Tierra
primitiva existieron diferentes fuentes de energia como los relampagos, el calor interno
de la Tierra, la energia proveniente de los impactos de asteroides e incluso la energia
desprendida de los atomos. 3) Finalmente se requirié de un inventario de compuestos
de C,H, O, N, S, Py otros elementos (Hazen, 2009).

En el Hadeano los océanos eran grandes cuerpos de agua extremadamente
diluidos por lo cual, ademas de lo anterior, se necesitd de un mecanismo que

promoviera la seleccion, concentracién y organizacion de las moléculas organicas
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prebidticas. Se ha propuesto por muchos autores que estos probables concentradores
fueron los minerales, ya que estas superficies proporcionan lugares donde las
moléculas organicas pudieron ser seleccionadas y concentradas aun en soluciones
diluidas (Hazen & Sverjensky, 2010).

1.2. Importancia de las superficies minerales en los procesos prebioticos

Los minerales existen en la Tierra desde hace 4.55-4.00 mil millones de afios
aproximadamente, por lo cual estuvieron presentes durante del periodo de Tierra
primitiva (Carneiro et al., 2013). Se sabe que la interfaz mineral-agua es dinamica; en
ambientes energéticos puede facilitar la adsorcidén selectiva de moléculas organicas,
incrementar la estabilidad térmica de especies organicas, ademas de promover y
facilitar el tipo de concentracién y organizacion molecular que debié preceder los

origenes quimicos de la vida en la Tierra (Hazen & Sverjensky, 2010).

En el escenario de la sintesis prebidtica los minerales cobran un papel muy
importante, algunos son capaces de promover la conversion de materia inorganica a
moléculas organicas simples. Esto puede ser debido a que la presencia de una
superficie incrementa la velocidad de una reaccidon o promueve un resultado especifico
(un producto) de una reaccion con multiples resultados posibles (muchos productos)
(Schoonen, Smirnov, & Cohn, 2004). Es decir, la presencia del mineral, es capaz de
seleccionar caminos preferentes, como un catalizador.

De todos los minerales, los silicatos son el grupo predominante sobre la corteza
terrestre. Los silicatos tienen como unidad principal un tetraedro formado por SiO4, de
acuerdo al acomodo de esta estructura se originan diferentes grupos estructurales de
silicatos los cuales son: nesosilicatos (e.g. olivinos), sorosilicatos (e.g. tanzanita),
ciclosilicatos (e.g. turmalina), inosilicatos (e.g. piroxenos), filosilicatos (e.g. arcillas) y

tectosilicatos (e.g. zeolitas) (Schoonen et al., 2004).

En 1949 el fisico Irlandés John Desmond Bernal fue el primero en sugerir que las

superficies minerales, especificamente las arcillas, tuvieron un papel clave en el origen
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de la vida, debido a caracteristicas como: 1) disposicion ordenada, 2) gran capacidad
de adsorcién, 3) blindaje contra la radiacién, 4) habilidad para concentrar organicos y 5)
habilidad para servir como plantillas para la polimerizacién (Brack, 2006). Ademas de
Bernal, Cairns-Smith mostré que las arcillas, adsorben y concentran compuestos
organicos y en un medio acuoso pueden favorecer la polimerizacion de éstos (Luisi,
2010).

Las estructuras de las arcillas consisten en laminas que se apilan una sobre otra,
si la arcilla esta hidratada la distancia entre laminas se agranda. De forma similar
cuando una arcilla adsorbe un compuesto organico, éste se almacena en los espacios
interlaminares y la arcilla se expande, debido a que las laminas de las arcillas estan
unidas por fuerzas de van der Waals es posible que estas uniones se puedan separar
para alojar al compuesto que tiene enlaces mas fuertes (Ferris, 2005). En los siguientes
apartados se hace una descripcion de algunos minerales que fueron usados en el

desarrollo de esta tesis.

1.2.1. Montmorillonita

La montmorillonita (Figs. 2 y 3) es una arcilla que se forma principalmente por la
meteorizacién de ceniza volcanica, su férmula quimica es AlsSisO20(OH)s. Es un
filosilicato que pertenece a la familia de las esmectitas, su tipo estructural es de 2:1,
pues esta compuesta por dos capas de tetraedros de silicio y una capa central de
octaedros de aluminio (Carneiro et al.,, 2013; Ferris, 2005). Las laminas de la
montmorillonita poseen carga parcial negativa por sustitucion de Si por Al en
coordinacion tetraédrica o por sustitucion isomorfica parcial de iones Al por iones
bivalentes en la coordinacién octaédrica. Esta propiedad le confiere la capacidad de
intercambio de cationes y también la de adsorber moléculas polares y compuestos
organicos (Besoain, 1970). La montmorillonita es uno de los minerales mas estudiados

y utilizados en estudios de quimica prebidtica (Carneiro et al., 2013).
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Figura 2. Estructura de la montmorillonita. Se muestran los tetraedros y los octaedros, ademas
del canal interlaminar, donde se hospedan los cationes intercambiables y el agua (modificada
de (Besoain, 1970).

Figura 3. Fotografia de la montmorillonita de sodio.
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1.2.2. Hectorita

La hectorita es un filosilicato de sodio y magnesio, su formula quimica es
Nao.3(Mg,Li)sSisO10(OH)2 (Bernal et al., 2003). La hectorita al igual que la
montmorillonita pertenece a las esmectitas, pues presenta la capacidad de expansion y
es de tipo estructural 2:1. En la estructura cristalina de la hectorita se encuentra

presente el litio en gran cantidad (Coelho, Santos, & Santos, 2007).

Figura 4. Fotografia de la Hectorita

1.2.3. Kaolinita

La kaolinita (Figs. 5 y 6) posee una estructura de tipo 1:1, esta formada por la

uniéon de una capa tetraédrica de silicio con una capa octaédrica de aluminio, las
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laminas se mantienen unidas por interacciones débiles, del tipo de van der Waals

(Besoain, 1970). La férmula quimica de la kaolinita es Al2Si205(OH)a.

E> Tetracdros

[::> Octacdros

O Oxigeno

@ Hidroxilo

# Aluminio
e o Silice

Figura 5. Estructura cristalina de la kaolinita, se muestra la capa de tetraedros de silicio y la
capa de octaedros de aluminio. Modificada de Besoain, 1970.

Figura 6. Fotografia de la kaolinita.
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1.2.4. Olivino

El olivino es un mineral que se encuentra principalmente en rocas igneas
ferromagnesianas, se encuentra comunmente en forma de granos incluidos o masas
granulares donde comunmente esta asociado a otros minerales como piroxenos,
magnetita y serpentina, por nombrar algunos. Su férmula basica es (Mg,Fe)2SiO4 sin
embargo, puede variar la concentracion de hierro y magnesio. Se encuentra de forma

abundante en el manto terrestre (Klein & Hurlbut, 1997).

Figura 7. Fotografia del olivino.
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1.2.5. Piroxeno

El piroxeno se encuentra dentro del grupo de los inosilicatos, su formula
general es (Mg,Fe)2SiO4, su estructura esta basada en una cadena simple de SiO2 y

una doble cadena de octaedros de Al.

Figura 8. Fotografia del piroxeno.

1.2.6. Zeolita

Las zeolitas pertenecen al grupo de los tectosilicatos, se encuentran con
frecuencia en rocas volcanicas y en ambientes hidrotermales. Estan formadas por
tetraedros de AlO4 y SiO4, poseen canales muy espaciosos donde se alojan cantidades
variables de Na*, Ca?* y K*, ademas contiene moléculas de agua que estan enlazadas
por puentes de hidréogeno o ligadas a atomos aniénicos de la estructura de la zeolita.

Estas moléculas de agua se pueden perder con el calor, es por esto que las zeolitas
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deshidratadas pueden volver a hidratarse facilmente o pueden absorber otras

moléculas acomodandolas en sus canales (Klein & Hurlbut, 1967).

Figura 9. Fotografia de la zeolita.

1.2.7. Cuarzo

El cuarzo es un mineral perteneciente al grupo de los tectosilicatos al igual que
las zeolitas, es uno de los minerales mas abundantes en la corteza terrestre, se puede
encontrar en muchas rocas igneas y metamorficas. Esta compuesto por tetraedros de
silice (SiO2) (Ostrooumov, 2007).
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Figura 10. Fotografia del cuarzo.

1.3. Importancia de la urea

Como se menciond anteriormente, la urea (Fig. 11) fue la primer molécula
organica sintetizada por Wohler en un laboratorio haciendo reaccionar por
calentamiento, cianato amodnico en presencia de agua (Fig. 12) (Weininger & Stermitz,
1988).

Figura 11. Estructura molecular de la urea.
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Figura 12. Sintesis de urea a partir de cianato de amonio.

La urea es un compuesto de importancia biolégica ya que se encuentra presente

en los hongos asi como en las hojas y semillas de numerosas legumbres y cereales. La

urea es también un compuesto de importancia metabdlica pues la mayoria de los

animales terrestres son ureotélicos, es decir excretan el nitrégeno en forma de urea

mediante el ciclo de la urea. Dicho ciclo tiene lugar en el higado donde se canaliza la

mayor parte del amoniaco y alli se produce la urea, después pasa al torrente

sanguineo, posteriormente a los rifiones y finalmente se excreta en la orina (Lehninger,

2002). Las propiedades fisicoquimicas de este compuesto se mencionan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de la urea

Nombre quimico

Urea

Sinénimos Carbamida, carbonildiamida, acido carbamidico
Foérmula quimica CO(NH2)2

Formula Hill CH4N20

Peso molecular 60.06 g/mol

Densidad

1.34 g/cm? (20°C)

Punto de ebullicién

196.6 °C (760 mmHgQ)

Punto de fusién

133 °C

Presion de vapor

<-0.1hPa (20°C)

Densidad aparente

720-760 kg/m?3

Solubilidad

590 g/L (20 °C)
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Ademas, se ha reportado en estudios de quimica prebidtica que la urea se forma

con facilidad como producto de la irradiacion de acido cianhidrico (HCN) (Colin-Garcia,

Negron-Mendoza, & Ramos-Bernal, 2009) y también es posible que se encuentre

presente en el medio interestelar donde se forma inorganicamente (Remijan et al.,

2014).

1.4. Fuentes de energia en la Tierra Primitiva

Como se mencion6 al inicio, ademas de necesitarse la materia prima, se

requiere una fuente de energia viable y efectiva que promueva las reacciones. En la

Tierra primitiva existian diferentes fuentes de energia que se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Fuentes de energia presentes en la Tierra primitiva y sus respectivas abundancias

(modificada de (Follmann & Brownson, 2009).

Energia

Abundancia

Calor

Ubicuo

Calor por choque (impactos)

Grandes impactos tempranos.

Luz del sol

Ubicuo

e Ultravioleta

1% de la abundancia total

e Visible

Abundante

e Infrarrojo

Vulcanismo

Mas fuerte que en el presente.

Lava caliente

Local y variable

Radiactividad natural

Local (uranio, torio, potasio-40)

Descargas eléctricas

Ubicua, mas fuerte que en el

presente.

Radiacién césmica

Relativamente baja
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Como se muestra, la radiactividad natural y la radiacién césmica son las fuentes
que proveian a los ambientes primitivos de energia ionizante (Follmann & Brownson,
2009), algunos autores (Oro, 1973; Delgado, 1976; Negrén-Mendoza & Ramos-Bernal,
2006) sugieren que la energia ionizante pudo haber originado la sintesis de moléculas
importantes para las reacciones prebidticas ya que estuvo presente en mayor cantidad
que en el presente debido al decaimiento. Otros autores (Dondi et al, 2011) han
propuesto que ésta es la mas importante en el desarrollo quimico prebidtico, debido a
la gran abundancia de radionuclidos en la corteza de la Tierra primitiva, la ausencia de
campo magnético (su proteccion a la radiacion cosmica) y la presencia de reactores

nucleares naturales.

1.4.1. Laradiacién ionizante y la quimica prebiotica

La radiacion ionizante es la de mas alta energia y, por lo tanto, tiene un alto
poder de penetracion, es capaz de sacar electrones de los atomos y moléculas que son
expuestos a ella, formando iones y radicales libres. Los radicales libres son fragmentos
de moléculas muy reactivas ya que tienen uno a mas electrones desapareados,
ademas los radicales libres producen reacciones en cadena que forman una gran

cantidad de compuestos quimicos (Chang, 2007).
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

Diferentes autores han dedicado sus investigaciones al estudio de la importancia
de la interaccion de las superficies minerales con moléculas organicas con o sin la
intervencion de alguna fuente de energia, algunos de esos trabajos seran considerados
en este capitulo y son presentados en orden cronoldgico, a fin de mostrar un panorama

general de la investigacion hecha en el area.

Mortland en 1966 estudido el complejo formado por la adsorcion de urea en
montmorillonita, poniendo en contacto la arcilla y variando la concentracion de urea
para formar suspensiones en medio acuoso. Reportd la adsorcion de urea en la

montmorillonita analizando las muestras por espectroscopia de infrarrojo.

Said en 1972 realizd otra investigacion en la cual se llevo a cabo un analisis de
adsorcion de urea en suelos recolectados en diferentes partes de Gezira (Sudan) con
la finalidad de estudiar el movimiento y disponibilidad del nitrégeno de la urea para las
raices de las plantas. En sus resultados, encontré que los suelos utilizados adsorbieron

la urea pero en cantidades diferentes dependiendo de las caracteristicas del suelo.

En 1974 Cruz y colaboradores realizaron isotermas de adsorcion de acido
cianhidrico (HCN) en montmorillonita de calcio y montmorillonita de cobre, reportaron
que la montmorillonita de calcio adsorbe mas HCN que la montmorillonita de cobre. En
el caso de la montmorillonita de calcio, el catiéon presentd una interaccidén con el enlace

C-N, lo que se pudo corroborar por los analisis de espectroscopia deinfrarrojo.

Otro trabajo es el de Hedges y Hare en 1987 quienes probaron la adsorcion de
15 aminoacidos (acido aspartico, acido glutamico, treonina, serina, glicina, alanina,
valina, metionina, isoleucina, leucina, tirosina, fenilalanina, histidina, lisina y arginina)

en dos diferentes arcillas: kaolinita y montmorillonita. En su estudio reportaron que la
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kaolinita adsorbié débilmente los aminoacidos polares sin carga como la serina,
treonina y glicina, mostrando mayor preferencia en primer lugar por el acido aspartico,
seguido por el acido glutamico. Observaron una adsorcion intermedia de aminoacidos
apolares alifaticos (alanina, valina, metionina, isoleucina, leucina y fenilalanina); y por
ultimo se adsorbié en mayor cantidad a los aminoacidos basicos. En el caso de la
montmorillonita encontraron que ésta adsorbidé escasamente los aminoacidos acidos,
pero consistentemente los neutros y los aminoacidos basicos fueron adsorbidos de

forma muy similar a lo observado en kaolinita.

Scappini y colaboradores en 2004, por su parte, estudiaron el efecto protector
de dos arcillas (montmorillonita y kaolinita) adsorbiendo DNA cromosémico de una
bacteria y posteriormente exponiéndolos a radiacién ultravioleta por diferentes lapsos
de tiempo; para comparar utilizaron muestras de DNA sin arcillas, todo los
experimentos se llevaron a cabo en presencia de agua. Encontraron que los sistemas
irradiados sin arcillas mostraron errores en las frecuencias de DNA en un 20% en
comparacion con los complejos de arcilla-DNA mostrando que las arcillas pueden

adsorber DNA y ademas proveer un efecto protector ante la radiacion UV.

Por otro lado, Ferris en el 2005 realizé un estudio donde examind la formacion
de oligbmeros a partir de la adsorcibn de pequefias moléculas de RNA en
montmorillonita. En esta investigacion reportdé que la montmorillonita es capaz de

catalizar reacciones en compuestos organicos si estos estan ligados a la arcilla.

Long y colaboradores en 2009 estudiaron la adsorcion de urea en
montmorillonita para estudiar su afinidad y proponer una alternativa para la terapia de
eliminacion de urea en la sangre y evitar enfermedades. El método que utilizaron para

cuantificar la adsorcién de urea fue el método diacetiimonoxima (DAM).

También en el 2009 Saladino y colaboradores experimentaron con
montmorillonita poniéndola en contacto con formamida y dandole un tratamiento a una

temperatura de 160°C para simular un escenario volcanico.
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Al igual que el estudio anterior, Marshall-Browman y colaboradores en 2010
investigaron el poder catalitico de las superficies minerales: montmorillonita, calcita,
silice, rutilo, hematita y pirita, usando como moléculas glicina, diglicina,
dicetopiperazina vy triglicina, puestas en condiciones fisicoquimicas controladas como
pH de 8.1 y distintas temperaturas (25, 50 y 70°C).

Dondi y colaboradores en 2011 realizaron experimentos para estudiar la
formacion de aminoacidos, exponiendo compuestos simples de carbono (metanol,
acetonitrilo y mezclas de ambos) a una dosis de 800 kGy de radiacién ionizante (rayos
gamma). Por medio de analisis de cromatografia de gases acoplada a espectroscipia
de masas (CG-EM) lograron detectar glicina, leucina, alanina y valina ademas de otros

compuestos mas complejos.

Los trabajos reportados anteriormente son resumidos en la Tabla 3.

Tabla 3. Resumen de los Antecedentes.

Autor Afo Mineral Molécula Energia
Mortland 1966 Montmorillonita Urea -
Said 1972 Suelos naturales Urea -
Cruz et al. 1974 Montmorillonita Acido cianhidrico Calor
Kaolinita
Hedges y Hare | 1987 Montmorillonita Aminoacidos -
Kaolinita
Scappinni et al. | 2004 Montmorillonita DNA uv
Kaolinita
Ferris 2005 Montmorillonita RNA -
Saladinoetal. | 2009 Montmorillonita Formamida Calor
Long et al. 2009 -
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Marshall- 2010 Montmorillonita Glicina Calor
Browman et al. Pirita Diglicina
Calcita Dicetopiperazina
Rutilo Triglicina
Hematita
Silice
Dondi et al. 2011 - Metanol Radiacion
Acetonitrilo ionizante
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CAPITULO 3

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipotesis

Tomando como base la informacién anterior se planted la siguiente hipotesis:

Las superficies minerales fueron abundantes en la Tierra primitiva. Por lo tanto, al
poner en contacto algunos minerales seleccionados (silicatos) con soluciones de urea
se dara una interaccion (adsorcion) diferencial en funcion del mineral y de las
condiciones del medio, aumentando la concentracion de la molécula organica. La
adsorcion modificara la tasa de descomposicion de la urea al ser expuesta a una fuente

de energia.

3.2. Objetivos

Para comprobar la hipotesis se disefiaron los siguientes objetivos:

Objetivo general
Estudiar la adsorcién de urea en superficies minerales con importancia prebidtica y

estudiar el papel que tiene una arcilla en la radidlisis de urea.

Objetivos particulares
e Estudiar la adsorcién de la urea en diferentes superficies minerales.

e Estudiar el efecto de diferentes minerales en la radidlisis de la urea.
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CAPITULO 4

MATERIALES Y METODOS

4.1. Materiales

Todos los reactivos empleados fueron de alta pureza. La urea fue obtenida en
Baker Analyzed ACS Reagent, J.T.Baker® (99-100%). Las arcillas utilizadas fueron
obtenidas de “Clay Minerals Repository of the Clay Mineral Society”. El olivino y el
piroxeno se obtuvieron de un xenolito, colectado en San Luis Potosi, México y donado
por el Dr. Fernando Ortega del Instituto de Geologia, UNAM. La zeolita fue obtenida de

"QR Minerals S.A. de C.V.". El cuarzo se obtuvo de Fisons Instruments S.P.A.

4.1.1. Tratamiento del agua

En todos los experimentos se utilizd agua triplemente destilada para evitar la
presencia de materia contaminante y las reacciones ocasionadas por trazas de materia
organica. Para la obtencion de ésta, se utilizd agua bidestilada comercial y se hizo
pasar por dos medios, el primero, un medio reductor (KMnO4 1g/L en un medio basico
NaOH 1g/L) para eliminar materia organica. Esta agua se destil6 nuevamente y el agua
resultante pas6 a otro matraz que contenia un medio oxidante (Cr2K4 1g/L en medio
4cido H2S0s4 0.5 mL/L). Esta se destil6 una Ultima vez para remover toda materia

organica y asi obtener el agua mas pura posible (Colin-Garcia, 1999) (Fig. 13).
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Figura 13. Produccién de agua tridestilada. Se muestran las diferentes soluciones (1 medio
reductor, 2 medio oxidante, 3 agua y 4 agua pura) por las que se hace pasar el agua a fin de
evitar contaminaciones por la presencia de materia organica.

4.2.1. Limpieza del material de vidrio

Al igual que el cuidado en la purificacion del agua, la cristaleria necesita ser
limpiada con especial atencién, ya que estara en contacto con las muestras en el
proceso de irradiaciéon. Para eliminar materia organica de los tubos de vidrio utilizados
para irradiar, éstos fueron sumergidos en una mezcla caliente de acidos (nitrico y
sulfurico, en proporciones de 1:3) durante treinta minutos. Posterirmente, fueron
enjuagados con abundante agua corriente, para quitar el exceso de acido, y en seguida
con agua tridestilada. Finalmente, se hornearon en una mufla a 300°C durante 30
minutos. Lo anterior, con el fin de eliminar las trazas de materia organica o grasa que

no fueron eliminadas con la mezcla sulfonitrica (Spinks & Woods, 1990).

4.2.2. Lavado de los minerales

Para poder usar el olivino y el piroxeno sin riesgo de contaminar las muestras se

realizo el siguiente procedimiento. Se separaron del xenolito los cristales de olivino y de
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piroxeno con ayuda de un microscopio estereoscopico y un pincel. Una vez obtenidos
se lavaron durante 30 minutos en una solucién de KOH al 3%, se colocaron en una
proporcion de 10 mL de la solucidn por gramo de mineral. Transcurrido este tiempo, se
separaron de la solucién por decantacién y se enjuagaron con agua destilada. Se
agitaron con agua destilada durante 30 minutos y se retird el sobrenadante.
Posteriormente, se les agregd una solucion de HNOs al 3% en la misma proporciéon de
10 mL de solucion por gramo de mineral y se agité durante 30 minutos. Se volvié a tirar
la solucidn restante y se enjuagaron nuevamente, en agua destilada, se pusieron en
agitacion por 30 minutos. Se retiré el agua y se aclararon los fragmentos con etanol al
100%. Después de lavarlos se dejaron secar a temperatura ambiente y se guardaron

en frascos de vidrio esterilizados.

4.2.3. Evacuacion de las muestras de arcillas y burbujeo de solucion

Debido a su estructura las arcillas contienen grandes cantidades de oxigeno, este
elemento puede ocasionar reacciones no deseadas, via radicales libres. Para evitar
esto fue necesario evacuar las muestras de arcilla que van a ser sometidas a
irradiacion (Fig. 14). La arcilla se colocé en ampolletas de vidrio y éstas se conectaron

a una linea de vacio por al menos 6 horas para evacuar el gas que contenian (Fig. 14).

. )
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Figura 14. Linea de vacio y bomba. Este sistema se empled para la evacuacion de las
muestras de arcillas.

Para desplazar el oxigeno en las soluciones de urea se burbujearon con gas argdén

durante 15 minutos (Fig. 15).

Figura 15. Burbujeo de la solucién de urea con argon.

4.3. Métodos

43.1. Meétodo DAM

El método conocido como DAM (diacetimonoxima) es usado con mucha
frecuencia en bioquimica y diagndstico clinico. Por la estructura molecular de la urea,
sus métodos de analisis se dividen en directos e indirectos. Debido a que la molécula
no sufre transformacion previa a la reaccion, el andlisis por DAM es considerado el
unico método directo y el mas adecuado y eficiente para la determinacion de urea
(Valdés et al, 1997). Este método se basa en la reaccion de Fearon, donde la
diacetilmonoxima en un medio acido fuerte y con un agente oxidante forma un complejo
de color rojo, que se puede seguir por UV-visible.

Se prepararon tres distintas soluciones para la realizaciéon de este método;
solucién de catalizadores, donde se mezclé FeCls 1.6 mmoles/L, tiosemicarbazida 5
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mmoles/L, H2SO4 1.3 M, H3POs4 4 M; la solucién de DAM diacetiimonoxima a una
concentracion de 140 mmoles/L y la solucion patron de urea con concentracion de
0.04g9/100mL.

Luego de esto se procedioé a preparar los tubos para su lectura. Se colocé 1 mL
de la solucién de urea (para la curva de calibraciéon se utiliz6 1 mL de las diferentes
diluciones, para el analisis de las muestras 1 mL de los sobrenadantes), después se
agrego 1 mL de la solucion de catalizadores y se agitd por 10 segundos con ayuda de
un vértex (Thermo), finalmente se agregd 1 mL de la solucion DAM vy se agitd
nuevamente por 10 segundos con el mismo vortex. Posteriormente, se taparon los
tubos con canicas de vidrio y se calentaron a bafio maria a 80°C por exactamente 13
minutos. Inmediatamente después se enfriaron durante 3 minutos bajo el chorro de
agua Y se leyo la absorbancia en un espectrofotdmetro UV-Visible (CARY 100 scan,
VARIAN) a 526 nm en celdas de cuarzo de 1 cm, ya que el compuesto resultante tiene

su maxima absorbancia a esa longitud de onda (Negron et al, 1986).

4.3.2. Curva de calibracion

Para estandarizar la técnica e interpolar las concentraciones de las muestras por
analizar se construy6 una curva de calibracion (Fig. 16). Se tomaron distintas alicuotas
de la solucién patron de urea (con una concentracién de 6.6x10-3 M), se aforaron a 10
mL, de estas diluciones resultaron las concentraciones que se muestran en la tabla 4.
Cada uno de los puntos de la curva fueron repetidos cuatro veces obteniendo sus

respectivos promedios.

Tabla 4. Concentraciones y absorbancias de la curva de calibracion de urea
cuantificado por el método de DAM.

Dilucién (mL) Concentracion (M) Promedio (Abs)
- 0 0
0.1 6.6x10° 0.29
0.2 1.3x104 0.5
0.5 3.3x10 1.15
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1 6.6x10 1.96

4.3.3. Experimentos de adsorcion

Los experimentos de adsorcion se realizaron con tres diferentes arcillas,
montmorillonita de sodio, kaolinita y hectorita. Se prepararon soluciones de urea 1x10
M en agua tridestilada. Se pesaron 0.5 g de arcilla y fueron colocados en tubos de
centrifuga, a cada uno de los cuales se les agregd 5 mL de la solucién de urea. Las
muestras se homogeneizaron en un vortex y con ayuda de un rotador multitubos
(Thermo) se mantuvieron en agitacion por diferentes lapsos de tiempo (15, 30, 60, 120,
1380 y 5580 min). De cada intervalo de tiempo se hicieron 10 repeticiones.
Inmediatamente terminado el tiempo, las mezclas solucion-arcilla fueron separadas por
centrifugacion de las muestras durante 60 minutos a 21,000 rpm en una centrifuga
(Allegra 64R, BECKMAN COULTER).

Una vez recuperado el sobrenadante se cuantifico la urea contenida, mediante el
método DAM. La pastilla que contenia la arcilla se dejé secar a temperatura ambiente y

se analizé mediante FT-IR en un espectrofotdmetro (Spectrum 100, PerkinElmer).

4.3.3.1. Experimentos de adsorcién con cambios de pH
De los anteriores experimentos se hicieron repeticiones modificando el pH, con
la intencion de observar cambios en las curvas de adsorcion. Se inicié al pH 5.5
(natural de la solucién de urea); posteriormente, la mitad de las repeticiones fueron
modificadas a pH acido por adicion de una gota de HCI (pH=2) y a las restantes se les
agrego una gota de NaOH para cambiar el pH a basico (pH=12). Las muestras fueron

procesadas de la misma forma que en los experimentos anteriores.

4.3.3.2. Experimentos de adsorcion con olivino
Ademas de utilizar arcillas, se llevaron a cabo experimentos de adsorcion con
olivino lavado previamente, dado que el grano es mas grueso se utilizaron 0.3 g de
mineral (en proporcién con el volumen de las arcillas anteriormente empleadas) que

fueron depositados en tubos de centrifuga, se afadieron 5 mL de solucion de urea a la
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misma concentracién (1x10* M) y se mantuvieron en agitacion por 15, 30, 60 y 120
minutos. Posteriormente se separaron los olivinos de la solucién por decantacién y el

sobrenadante fue analizado por el método DAM.

4.3.4. Experimentos de irradiacion con arcillas

La solucion de urea utilizada en estos experimentos fue a la misma concentracion
que la usada en los de adsorcién (1x10# M). Esta se burbujeé con argén (gas) durante
15 minutos para desplazar todo el oxigeno que pudiera contener y asi tener una
atmosfera inerte.

Las arcillas (montmorillonita de sodio y kaolinita) fueron evacuadas en una linea
de vacio durante 6 horas. Para estudiar el efecto de la radiacion gamma, se utilizaron

dos sistemas: uno homogéneo y otro heterogéneo.

+ Sistema homogéneo
Este sistema fue utilizado como control para observar la descomposicion de la
molécula organica sin la presencia de minerales y sélo contenia 5 mL de la solucién de

urea.

+ Sistema heterogéneo
En éste se mezclaron 5 mL de solucion de urea con 0.5 g de arcilla en una
atmoésfera libre de oxigeno, para esto se utilizé una bolsa estéril que fue llenada con

argon para desplazar el aire y dentro de ella se realizé la mezcla.

Posterior a la preparacion, las muestras se irradiaron en una fuente de Cobalto-60
(Gammabeam 651-PT) localizada en el Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM a
diferentes dosis (10, 20 y 140 kGy). En el caso de las muestras con arcilla después de
la irradiacion se separ6 el sobrenadante por centrifugacién a 21,000 rpm durante 60
minutos en una centrifuga (Allegra 64R, BECKMAN COULTER). En ambos casos, la
urea en solucion se cuantific6 por el método de DAM. La pastilla formada por
centrifugacion fue analizada, después de secarse a temperatura ambiente, por FT-IR

en un espectrometro (Spectrum 100, PerkinElmer) en la regién del infrarrojo medio.
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4.2.4.1. Experimentos de Irradiacion con otros minerales

Para evaluar el efecto de la radidlisis de urea en presencia de minerales que no
pertenecieran al grupo de las arcillas, fueron empleados olivino, piroxeno, zeolita y
cuarzo. El olivino y el piroxeno fueron lavados por el método antes descrito. La zeolita y
el cuarzo dado su origen comercial, no necesitaron tratamiento previo. Se colocaron 0.3
g de mineral y se les agrego 5 mL de solucion de urea burbujeada, las muestras fueron
cerradas herméticamente para evitar que se les introdujera aire y fueron irradiadas a
10, 30, 50 y 70 kGy. Ademas de las muestras que contenian minerales también se
irradiaron muestras de urea en solucidbn a las mismas dosis para comparar la
descomposicion de la molécula. Después de la irradiacion se separaron los
sobrenadantes por decantacion y se analizaron por el método de DAM, lo mismo se

realizé para las muestras sin mineral.

4.3.5. Andlisis de Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas
(CG-EM)

A los sobrenadantes resultantes de los experimentos de irradiacion se les realizd
un analisis de CG-EM en un cromatégrafo de gases (SQ Detector, Waters) con una
columna C18 de 3.5 ym y 4.6 x 75 mm, acoplado a un espectrémetro de masas. Esta
técnica se aplicd para caracterizar los compuestos resultantes de la interaccion de las

superficies minerales con la urea, expuestas a la radiacion.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos de todos los experimentos realizados durante esta

investigacién asi como la discusion de cada punto seran abordados en este capitulo.

5.1. Resultados de los experimentos de adsorcion

La urea remanente en los experimentos de adsorciéon e irradiacion fue analizada
por el método de DAM, en la siguiente grafica (Fig. 16) se muestra la curva de

calibracion que se realizo.
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Figura 16. Curva de calibracién del método DAM.

Los resultados de los experimentos de adsorcion en las diferentes arcillas
(montmorillonita de sodio, kaolinita y hectorita) mostraron la misma respuesta (Fig.22).
A pesar de haber alargado el tiempo de contacto hasta por 23 y 93 h, la adsorcion de

urea en estas superficies fue nula.
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Estos resultados son contrastantes con lo ya publicado por otros autores (Long
et al, 2009), quienes afirman la alta adsorcidon de urea en montmorillonita. Sin embargo,
en este trabajo no se hace especificacion del tratamiento al cual se sometieron las
muestras, solo se hace mencién de simular las condiciones de un fluido intestinal. Asi
mismo, el tratamiento de las muestras de otros estudios (Mortland, 1966) puede hacer
que se obtengan resultados diferentes o la adsorcion de la molécula organica en las
muestras usadas en la investigacion puede estar determinada por otra variable en el
caso de suelos naturales (Said, 1972).

Como se mencion6 en el capitulo 2 existen precedentes de que superficies
minerales como las arcillas son capaces de adsorber compuestos organicos (Cruz,
Kaiser, Rouxhet, & Fripiat, 1974; Hedges & Hare, 1987), no obstante la estructura de la
urea presenta una estructura resonante, o que provoca un cambio en sus propiedades
fisicoquimicas y esto pudiera explicar por que no se logra adsorber y otros compuestos

con estructuras diferentes si.
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Figura 17. Resultados de los experimentos de adsorcion. La grafica no muestra adsorcién de
urea en la montmorillonita. La misma respuesta se observd en las diferentes superficies
minerales utilizadas.
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Por antecedentes de miembros del equipo de trabajo se ha observado que a pH
acido es posible la adsorcion de moléculas organicas en arcillas como la
montmorillonita de sodio. Con la finalidad de obtener una respuesta que nos indicara
qué tipo de fendmeno se estaba presentando, se experimentd con cambios de pH.

Se compararon los resultados de los experimentos con un estandar de solucion
de urea a la misma concentracion sin ningun tratamiento (Fig. 18), donde se observo
que las absorbancias obtenidas tanto en pH acido como pH basico son muy similares,
sin embargo se encuentran por encima de la absorbancia del estandar, lo que indica
que no hay adsorcion de urea, por el contrario el método esta arrojando resultados de
una concentracion de urea mayor a la inicial. Para evitar que esto se debiera a
particulas de arcilla restantes que se pudieran estar leyendo en el espectrémetro se
aumento el tiempo de centrifugacién. Aun con esta medida se siguid observando este
comportamiento, quiza la centrifugacion no logré eliminar las particulas mas pequefas
de la arcilla. Hay que recordar que los cambios en el pH o en la fuerza idnica son

capaces de modificar el comportamiento de las particulas minerales.
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Figura 18. Resultados de los experimentos de adsorcion con cambios de pH. Muestras de
adsorciones tratadas a pH acido (¢), muestras de adsorciones tratadas a pH basico (m) y
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muestras de solucién de urea sin tratamiento (estandar) (A ). Se muestra que las absorbancias
obtenidas de los experimentos de adsorcién son mayores en comparacion con la muestra
estandar.

Para confirmar los resultados obtenidos por el método DAM se realizd un
analisis de espectroscopia de infrarrojo (Tahoun, 2014), este analisis se aplico a las
pastillas de montmorillonita secas. Los resultados obtenidos (Fig. 19) muestran el
espectro de la montmorillonita en contacto con la solucion de urea, presenta las bandas
correspondientes al espectro de la montmorillonita, por el contrario no se observo en
este mismo espectro ninguna banda similar al espectro de la molécula de urea. Es
decir, con esta técnica se pudo comprobar que la urea no se esta adsorbiendo en la
arcilla. El espectro correspondiente a la urea concuerda con otros estudios (Piasek &
Urbanski, 1962) donde se tienen caracterizadas las bandas de este compuesto, por lo

cual se puede observar que las bandas si corresponden a la urea.
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Figura 19. Espectros infrarrojos. En color negro se muestra el espectro de la urea, en color rojo
el espectro de la montmorillonita y en color azul el espectro de la montmorillonita que estuvo en
contacto con urea. No se observa que la urea se esté adsorbiendo en la arcilla.

5.1.1. Resultados de los experimentos de adsorcion con olivino

Para probar la adsorcion de urea en otra superficie mineral que no fuera una
arcilla se realizaron experimentos de adsorcion con olivino. Los resultados (Fig. 20) son
similares a los experimentos anteriores, es decir, en esta prueba tampoco se encontro
adsorcion de la molécula. Para hacer una comparacion de este resultado, se utilizé una
muestra estandar, es decir, de solucién de urea a la misma concentracion (1x10* M)
sin tratamiento alguno. De acuerdo con los resultados, la absorbancia obtenida de la
muestra estandar es menor que las absorbancias encontradas en el experimento de
adsorcioén en olivino. Sin embargo, a diferencia de la arcilla, el grano del olivino utilizado
fue mas grueso por lo tanto no es posible que esta respuesta se deba a particulas del
mineral en suspension como se supuso en el caso de los experimentos con arcillas, por
consiguiente se puede sugerir que algun otro mecanismo de reaccién puede estar

dando respuesta positiva al meétodo que se esta utilizando.
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Figura 20. Resultados de los experimentos de adsorciéon de urea en olivino. Solucién de urea y
olivino A y solucién de urea sin tratamiento (estandar) m.

Los resultados de los experimentos de adsorcion en cuatro diferentes minerales
(montmorillonita de sodio, hectorita, kaolinita y olivino) mostraron la misma respuesta,
es decir la adsorcion de urea es nula. Ademas de no encontrar adsorcion se presenta
una respuesta que indica que aparentemente la cantidad de urea es mayor después de
realizar los experimentos de adsorcion que la concentracion de urea en la solucién
inicial; es decir, después de poner en contacto la urea con las superficies minerales, la
concentracion de urea aumenta. La posible respuesta a este comportamiento se

abordara mas adelante.

5.2. Resultados de los experimentos de irradiacion
5.2.1. Resultados de los experimentos de irradiacion con montmorillonita

En cuanto a los resultados de los experimentos de irradiacion (Fig. 21) se
observo que el sistema heterogéneo (el que contenia la solucion de urea y mineral) no
presenta descomposicion de la molécula, a diferencia del sistema homogéneo (solucién
de urea) donde la urea se detectdé en menor cantidad a medida que se aumenté el
tiempo de irradiacion. El decaimiento se puede observar a partir de los 20 kGy, lo que
indica que la urea presenta alguna resistencia a la radiacion a bajas dosis. De acuerdo
con lo dicho anteriormente, la cantidad de urea en el sistema irradiado con el mineral
no disminuye, por lo tanto se puede sugerir que la arcilla esta protegiendo a la urea de

la descomposicion por radiacion.
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Figura 21. Resultados de los experimentos de irradiacion. Muestras irradiadas de solucion de
urea mezclada con montmorillonita (sistema heterogéneo) (m) y muestras de solucion de urea

irradiadas (sistema homogéneo) (#).

A pesar de no encontrar adsorcion como lo arrojaron los analisis de
espectrofotometria, se encontré en los experimentos de irradiacion que las muestras
que fueron mezcladas con arcilla y expuestas a radiacibn gamma no mostraron

descomposicién de la molécula de urea.

Debido a la respuesta obtenida en los experimentos de irradiacién con arcillas,
se probd el mismo experimento pero con minerales de tipos diferentes. En estos
experimentos de igual forma que en los anteriores, se utilizdé un sistema homogéneo
(urea) y uno heterogéneo, donde se coloco la solucién de urea y el mineral. Estos dos
sistemas fueron expuestos a radiacién ionizante a diferentes dosis. Como referencia,
se utilizé la solucidn de urea a la misma concentracion de todos los experimentos, sin
tratamiento alguno.

En las siguientes graficas (Fig. 22-24) se muestran los resultados obtenidos. Los

tres casos sefialan una respuesta similar. En las muestras sin mineral (sistema

42



homogéneo) se presenta una descomposicion de urea, debido a que la absorbancia
disminuye en razon de la dosis; a diferencia de las muestras de solucion de urea
mezcladas con mineral e irradiadas; en estas ultimas no se muestra descomposicion de
la molécula organica. Estos resultados muestran la misma respuesta que en los
descritos anteriormente (Fig. 21) donde se sugiri6 que la arcilla protege a la urea
contra la radiacién. Esto esta de acuerdo con autores que describen que las arcillas
son capaces de proteger compuestos organicos de la radiacion (Luisi, 2010) si éstos
estan adsorbidos (Scappini et al., 2004). Sin embargo, incluso si no son adsorbidos, por
diferencia de cargas, pueden darse otras interacciones como las fuerzas de van der
Waals, (Carneiro et al., 2013) fuerzas electrostaticas o enlaces io6nicos que le

proporcionan mayor estabilidad a la urea evitando su descomposicion.

También al comparar las absorbancias obtenidas de los sistemas heterogéneos
resultaron mayores con respecto a las absorbancias de la muestra sin tratamiento, es
decir el estandar. Esta respuesta puede sugerir la formacion de un compuesto similar a
la urea que también puede ser detectado por el método DAM, lo que se menciond

también en los resultados de los experimentos de adsorciéon (apartado 5.1).

5.2.2. Resultados de los experimentos de irradiacion con olivino

1.5 A
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Figura 22.Resultados de los experimentos de irradiacién con olivino. Sistema homogéneo
(solucién de urea) A, sistema heterogéneo (solucién de urea y olivino) m, solucién de urea sin

tratamiento X.

5.2.3. Resultados de los experimentos de irradiacion con zeolita

Absorbancia
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Figura 23. Resultados de los experimentos de irradiacion con zeolita. Sistema homogéneo
(solucion de urea) (A), sistema heterogéneo (solucion de urea y zeolita) (0) y solucién de urea

sin tratamiento (X).

5.2.4. Resultados de los experimentos de irradiacién con piroxeno
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Figura 24. Experimento de irradiacion con piroxeno. Sistema homogéneo (solucion de urea)
(A), sistema heterogéneo (solucién de urea y piroxeno) (0) y solucién de urea sin tratamiento

(X).

5.2.5. Resultados de los experimentos de irradiacién con cuarzo

Figura 25. Experimento de irradiacion con cuarzo. Sistema homogéneo (solucion de urea)

(A), sistema heterogéneo (#) y solucidn de urea sin tratamiento (X).
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5.3. Resultados del andlisis de espectrometria de masas (EM)

A partir de la respuesta de los experimentos anteriores (adsorcion e irradiacion)
se realizé un analisis de EM del sobrenadante de las muestras. Este analisis es para
determinar el compuesto que pudiera estar presente en los experimentos donde se
utilizé una superficie mineral y se encontré6 una cantidad de urea mayor a la de la

muestra estandar.

Primeramente se analizd una muestra de solucién control de urea (1x104M)
como muestra blanco, donde se caracterizé a apartir del analisis de masas a la urea
(Fig. 26).

6.0 120.0
75385 %10 10285 ®10

C Y .
H,N~ “NH,

§5.0 6.0 57.0 530 S50 60.0 610 62.0 63.0 640 65.0 1150 116.0 117.0 115.0 1190 120.0 1210 12z.0 123.0 1240 125.0 !

Figura 26. Analisis de espectrometria de masas de la solucién estandar, se observa la masa
correspondiente a la urea (P.M. 60.06 g/mol).

Posteriormente, se analizaron algunos de los sobrenadantes que resultaron de
experimentos de irradiacion de solucion de la urea realizados con los minerales cuarzo
y zeolita. En los resultados de estos analisis (Fig. 27) ademas de encontrar la masa de

la urea se observo otro compuesto, el cual fue identificado como el dimero de urea.
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Figura 27. Analisis de espectrometria de masas de muestras de solucién de urea y mineral

(cuarzo y zeolita). Se observa urea y diurea.

Con base en los resultados anteriores, se puede sugerir que al ser expuesta la
molécula a una fuente de energia ionizante en presencia de un mineral (en este caso
silicatos) se evita la descomposicion (radidlisis) de la misma y se estan originando

reacciones que favorecen la dimerizacion de la urea.

Sin embargo, como se menciondé anteriormente sdélo fueron analizados los
sobrenadantes de los experimentos de dos minerales. Al limpiar la columna del
cromatografo posteriormente a la inyeccidén de las muestras se observo que el dimero
de urea seguia apareciendo, aun cuando se limpio la columna con varios solventes
para tratar de eliminarlo; por lo tanto, no fue posible analizar muestras de los

experimentos restantes para evitar dafiar la columna.

Aunque solo se cuenta con estos resultados del analisis de EM, se puede inferir
que en el caso de los minerales restantes también se encuentra presente la diurea ya
que se manifestd una respuesta similar en los experimentos de adsorcién e irradiacion.

En trabajos publicados con anterioridad (Ferris, 2005; Saladino et al., 2009; Marshall-
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Bowman et al., 2010) donde también son utilizadas las superficies minerales, reportan
que estas favorecen la polimerizacion de compuestos organicos, resultados que
concuerdan con los encontrados en este trabajo. Ademas la radiacion ionizante es
capaz de promover reacciones que favorecen la sintesis de compuestos diferentes y
mas complejos, es decir la polimerizacion de organicos (Dondi et al, 2011). Por lo tanto,
es posible que la combinacién de una superficie mineral y una fuente de alta energia
puedan promover la formacion de compuestos organicos complejos a partir de

moléculas pequenas.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

La quimica prebiotica estudia los pasos por los cuales puedo haber surgido la vida
en el escenario de la Tierra primitiva, este estudio representa un esfuerzo por contribuir
a esta linea de investigacion.

La urea es una molécula organica muy sencilla que se forma muy faciimente en
estudios de quimica prebidtica, en este estudio se comprobd que la técnica de la
diacetiimonoxima (DAM) es util para cuantificarla. Las técnicas de quimica analitica
complementarias, tales como la espectroscopia IR y la cromatografia de liquidos
acoplada a la espectrometria de masas resultaron también ser muy relevantes en estos
estudios para corroborar los resultados preliminares. En estudios futuros se propone

utilizar todas las técnicas en conjunto confirmar los resultados y para refinarlos.

Los resultados de descomposicion (radiodlisis) obtenidos en esta investigacion
sugieren que los minerales, en particular los silicatos probados, promueven la
dimerizacion de la urea cuando ésta se expone a una fuente de energia ionizante. Este
resultado es muy relevante, puesto que después de la sintesis de una molécula
organica un paso adicional en la quimica prebiética es la formacion de oligédmeros. Si la
presencia de minerales favorece la oligomerizacion de moléculas sencillas, como la
urea, podria sugerirse que las superficies facilitaron el proceso. Esta tesis refuerza la
idea de que la interaccion de las moléculas organicas con las superficies fue crucial

para que se diera la evolucién quimica en la Tierra.
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1 Introduction

Urea is an organic molecule with a molecular formula
CONH,_. This compound was one of the first organic
molecules obtained by synthesis in the laboratory [1). Urea
is currently present in the urine and dung of many animals
because of the degradation of nucleic acids and proteins.
For instance, in the majority of animals, pyrimidines are
degraded to ammonia and urea, and the amino moiety
of the amino acids, ingested in the form of proteins, is
converied inio urea; the liver of mammals is also able
1o synthesize it [2]. Urea is also present in fungi, as well
as in the larvae of invertebrates and seeds of numerous
legumes and cereals.

From the point of view of prebiotic chemistry, urea
is easily formed in differeni experiments. For example,
sparking mixtures of H, H/O, NH, or N, or CO or CH, and
(I),]]t:hmml]ﬂthaddiﬁml,meinaﬁaﬁnnwiﬂl
protons [5], beta rays [6], and X rays [7] yield urea from a
mixtures of gases (methane, ammonia, and water). Itis also
(HCN) in a liquid or solid state [8]. Additionally, it has
been sugsested that the participation of urea in differemnt
reactions could have favored the svnthesis of more comblex
organic compounds. Regardless of this, Robertson and
Miller [9] sugzested that the reaction of cyancacetaldehyde
(formed by the hydrolysis of the cyanoacetylene) with urea
gives the formation of cytosine, a pyrimidine base. In this
latest experiment, the concentration of urea is very high,
and some authors [10] have noted that these conditions are
nod naturally occurming.

The chemical evolution had been understood by
studying the reactions that might occur in a single phase,
for exampie in the atmosphere. Even though, in the 1950s
a new idea proposed by Bernal [11] sugzested that surfaces
(specifically day minerals) might have served, at the
interface composed of the hydrosphere and the lithosphere,
as sites for concentration and catalysis of different
reactions. They also could have served as places of shelter,
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where the molecules might not be degraded by the same
sources that formed them. Solid surfaces perhaps could
also have contributed to the self-organization of monomers.
Therefore, in this work we have looked deeper in the study
of the effect played by solids in the radiolysis of urea.

2 Experimental procedure

All chemicals used were of the highest purity available.
The glassware was cleaned with a sulfo-nitric solution
according to the procedures recommended in Radiation
Chemistry [12].

The testing of some minerals (Le., olivine and sodium
monimorillonite) was performed to study the adsorption
of urea. The clay was obtained from the Clay Minerals
Repository of the Clay Mineral Society (Missouri, U.S.A.)

2.1 Adsorption experiments

The urea solutions (5 mL, 10* mol ') were mixed with
0.5 g of the mineral (sodium montmerillenite or olivine),
the samples were stirred in a vortex and kept in agitation
for1s, 30, 60 and 120 minutes. The experimental procedure
with minerals was performed at different pH values: the
natural pH of the urea solution (pH = 6.7), then the pH
was adjusted by the addidon of drops of HCl (pH = 2) or
NaOH (pH = 12).

2.2 Irradiation experiments

Irradiations were carried out in a gamma source of
cobalt-60, Gammabeam 651-PT (Instimuto de Ciencias
Nucleares, UNAM) at different irradiation doses (10140
kGy), with a dose rate of 170 Gy min™. Dose was determined
by a ferrous sulfate-cupric sulfate dosimeter [12].

Two sets of samples were prepared: aqueous solutions
of urea without clay (homogeneous systems) and with it
(heterogeneous systems). The first set of samples consisted
on 5 mL of deareated urea (10 mol L") that were put in
glass syringes for irradiation. For heterogeneous samples,
the clay (0.5 g) was evacuated during 4 h in 5 mL glass
tubes with a stopcock. Five milliliters of the deaerated
urea solution (10* mol L) were added to the clay in an
atmosphere bag filled with argon. The supematant was
separated by centrifugation, for 15 min at 15,000 rpm,
in a Beckman Allegra centrifuge. The perceniage of
urea not adsorbed on the mineral was determined by

spectrophotometry.
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2.3 Analysis

Urea was quantified by spectrophotometry using the DAM
method, which is based in the reaction of urea with diacetyl
monoxime (DAM) in the presence of a catalytic solution
(FeCl,-6H,0: thiosemicarbazide: HSO, and H,PO),
forming a red complex with a maximum of absorption in
the visible spectra at 526 nm. To accurately quantify the
concentrations of urea in the sample, calibration curves
were built using this method. The calibration curves were
made by wriplicate. The same procedure was followed
in homogeneous and heterogeneous samples (after
cenfrifugation) to determine the percentage of remnant
urea.

2.4 Modeling

The molecular structure of urea was optimized by
Ground State, Hartree-Fock 3-21G(0) basis set (solvated
in water). Here, preliminary results of the potential
coordination of the urea to the inorganic local groups
of the montmorillonite are presented. This insight aims
to understand how the molecular structure of the urea
changes when Interacting with the mineral paris. The
total energy, dipole moments and Mulliken charges were
obtained with Gaussian 03 package (Gaussview) [13].

3 Results and discussion

The results show that urea can be accurately quantified by
the DAM method. Fig. 1 shows the calibration curve used
1o make the determination. Experiments of the adsorption
of urea into sodium montmorillonite and olivine showed
that the adsorpton in our system was nil. These results
did not change by modifying the concentration of urea,
which was diminished by an order of magnitude (from
1107 1o 1x10-* mol LY), or by increasing the contact time.
In our previous experiments we detected that a pH change
toward an acidic environment favors the adsorption of
certain organic molecules on the surface of the clay [14].
However, in this case, we did not notice any change In
the dynamics of the molecule adsorption by changing
the pH (Fig. 2). These resulis strongly contrast with
those reporied previously by other authors [15,16], who
reported urea adsorption on the clay; this difference can
probably be atributed to the experimental conditions
and the determination method. The DAM method is
very sensitive at low urea concentrations such as ours
(10 mol L7). Other studies claim that urea is readily
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absorbed by soils [17]. Nevertheless, soils are naturally
complex, and the diversity of minerals preseni in a soil
sample can be crucial in the differential adsorption of
urea.

The decompeosition of the agueous solution of urea as
a function of the irradiation dose is shown in Fig. 3. The
aqueous solution of urea presented a relative stability
under irradiation, and it was observed that at doses below
50 kGy the decomposition was low. but above that dose
srength the decomposition increased rapidly. These
decomposition results are consistent with previously
published studies, where radiolysis of aqueous solutions
of urea (0.05 mol L) was carried out [18]. The solutions of
urea show a good response to ionizing radiation, and this
behavior must be studied in depth due to the potential
use of the molecule as a retrospective dosimeter. Since,
dosimetry needs a joined-up approach and new methods
development [19], the use of organics like urea is very
promising.

In the experiments in heterogeneous sysiems, the
presence of montmorillonite modified the behavior of
urea, and the decomposition was very low. It has been
previously demonsirated that at those irradiation doses
montmorillonite does not suffer an alteration in its lattice
[20]. In these experiments, the clay protects the organic
molecule from the action of radiation, through a yet
unidentified mechanism. Nonetheless, our preliminary
theoretical results (total energy, dipole moments and
Mulliken charges) are in agreement with the experimental
studies, which show an important decrease in the energy
when urea interacts with silicate and sodium groups
(Table 1 and Fig 4). A more detailed analysis will
be performed since the urea molecular structure is
modified in terms of the parameters related to the dipole
moment when interacting with the sodium ion. Current
experiments of irradiation with other solid surfaces
(olivine, pyroxene and attapulgite) show the same results
and no decomposition of urea was detected.

4 Conclusions

In the context of prebiotic chemistry, the synthesis of
compounds that could serve as raw material for further
reactions is very imporiant. The synthesis of compounds
of biological importance is just as important as their
stability in the prebiotic scenario, as well as the existence
of protection mechanisms that helped the already formed
molecules to protect against decomposition. This work
indicates that clay minerals might contribute to shelter
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Figure &: Local molecular charges in urea change when interacting with the clay (Mulliken charges).

Table = Simulated molecular features change of urea through non-
covalent interactions with the silicate and cation from the clay.

Di
Molecule SN m:::nt Convergence
(Hartrees)
(Debye D)
Urea -222.75 5.96 Yes
Silicate -289.69 0.00 Yes
Na+ -160.40 0.00 Yes
Urea to Silicate -512.45 5.94 No
Urez to Na+ -383.60 4.36 No
Na+ to Silicate -450.50 3.75 No

certain organic molecules, in this case urea, from
decomposition. Results indicate that although urea is not
adsorbed on sodium montmorillonite, the presence of the
solid affects the stability of the organic molecule, probably
by lowering the total energy of the system. The type of
reactions that involve a solid could be very important as
protection mechanisms or catalysis of reactions from the
point of view of chemical evolution. The results showed
the protective role of the clay against ionizing radiation.
This is a distinct advantage, since the molecules that were
formed by ultravioler light, ionizing radiation, or electric
discharges had to survive in order to interact with each
other to form more complex molecules.

Clay minerals might have played an important role
in the early stages of the Earth. They are considered
the most likely inorganic materials to have promoted
organic reactions at the inierface of the hydrosphere
and lithosphere. The relevance of clay minerals in the
emergence of the origin of life is due to their ancient
origin, their wide distribution and especially their
physico-chemical properties. Clays are known to have
a high affinity for orgamic compounds. Bernal [11]

suggested that: a) clays act as concentrators of biological
precursor molecules; b) in the clays, polymerization o
macromolecules was possible; c) clays might protect these
molecules from high-energy radiation, as in the case with
urea exposed to gamma radiation in our experiments.
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