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Resumen

Las meteoritas son cuerpos rocosos provenientes del espacio que han caido en la Tierra.
Gracias a que se han podido recuperar muestras y a su analisis posterior, se ha logrado
determinar que algunos de ellos son ricos en materia organica. Entre los compuestos
organicos identificados en los meteoritas varios son importantes para la vida actual, entre
ellos estan los acidos carboxilicos, los aminoacidos y bases nitrogenadas entre otros. Este
hallazgo llevd a sugerir que las meteoritas pudieron aportar materia orgdnica, necesaria
para el surgimiento de la vida, a la Tierra primitiva.

Las condritas carbonosas han recibido mayor atencidn en los estudios de quimica
prebidtica, debido a que que poseen un contenido mayor de materia organica. Ademas,
constituyen el material mds primitivo del sistema solar porque no experimentaron
diferenciacién. A pesar de no estar diferenciadas, las condritas han estado expuestas a altas
temperaturas y radiacidn, provocadas por la acrecién (durante su formacién) y por la
presencia de isétopos radiactivos. Las temperaturas alcanzadas favorecieron la presencia
de agua liquida en estos cuerpos; lo que a su vez permitié la formacién de mas minerales,
ademas de sus constituyentes principales: olivinos y piroxenos. Algunos de los minerales
que se formaron por la presencia de agua liquida incluyen a los carbonatos, los sulfatos, la
magnetita y las arcillas.

Las meteoritas constituyen ambientes en los que las moléculas organicas pueden
interactuar con minerales, estar expuestos a fuentes de energia. En estos cuerpos pueden
ocurrir reacciones de descomposicidn y sintesis de las moléculas orgdnicas. Estos procesos
son relevantes en evolucién quimica y pueden reproducirse a través de simulaciones en
laboratorio.

En este trabajo se estudio el papel que pudieron tener las meteoritas tipo condritas como
acarreadores de moléculas orgdnicas, se estudiaron dos aminoacidos: glicina y alanina,
constituyentes de las proteinas. Los experimentos se realizaron considerando dos factores
que pueden tener un efecto en los aminodcidos: la radiacidn ionizante (que estuvo presente
desde la formaciéon de las meteoritas) y la presencia de dos minerales (olivino vy
montmorillonita) constituyentes de las meteoritas tipo condritas carbondceas. Se realizaron
pruebas de sorcién de los aminoacidos en los minerales (olivino y montmorillonita) a
distintas condiciones de pH, e isotermas para determinar las interacciones entre ellos.
Posteriormente, se irradiaron con radiacién gamma en dosis altas (hasta 3.5 MGy
aproximadamente) para comprobar su estabilidad en presencia de los dos minerales.

Los resultados indican que las dos moléculas orgdnicas estudiadas pueden interactuar con
los minerales y que dicha interaccion es dependiente del pH. Tanto la glicina como la L-
alanina se unen preferentemente a la montmorillonita, respecto al olivino. El mecanismo
principal es el intercambio catiénico, en el caso de la montmorillonita; e interaccién por



cargas para el caso del olivino. En los experimentos de irradiacion se observé que los
aminodacidos son capaces de resistir dosis de hasta 3.5 MGy. La montmorillonita es el
mineral que proteje mejor a los minodacidos debido a que estos se sorben en el canal
interlaminar. Ademas, los valores de la constante de descomposiciéon k indican que los
aminoacidos se descomponene mas rapido en presencia de minerales. Entonces, la
interaccion que tiene los minerales con los aminodcidos, no sélo puede ser protectora, sino
también catalizadora.

Los resultados obtenidos son de relevancia para los estudios de quimica prebidtica pues se
observé, por un lado, que los aminodcidos son resistentes ante grandes dosis de radiacion;
y por el otro, que la presencia de minerales afecta la descomposicion de los aminoacidos.
De esta manera, se pudo comprobar que las reacciones que ocurren en las meteoritas son
complejas y que la persistencia de la materia orgdnica (en particular de los aminoacidos)
que contienen pordia estar relacionada con la composicién de la matriz mineral.



Capitulo 1

1. Introduccion

1.1. Quimica prebidtica

La quimica prebidtica es una disciplina tedrica, practica y observacional, que estudia la
sintesis y organizacién de los compuestos organicos que originaron la vida en entornos
geoldgicos plausibles (Cleaves, 2012). Los entornos plausibles en los que pudo haber
ocurrido la sintesis de moléculas orgdnicas en la Tierra primitiva son la atmdsfera, los
cuerpos de agua y los ambientes hidrotermales (Cleaves, 2013). En estos ambientes habia
fuentes de energia como las descargas eléctricas, el calor proveniente de la Tierra y de
impactos, y la radiacion ionizante de isdtopos como el 238U, 23°U,232Th y 4K (Negrén
Mendoza y Albarran, 1992; Garzén y Garzén, 2001; Bada, 2013; Kitadai y Maruyama, 2018).

También se consideran entornos plausibles fuera de la Tierra cuerpos como los cometas, las
meteoritas y el polvo interplanetario. Se propone que dichos cuerpos pudieron traer a la
Tierra volatiles, agua y las moléculas organicas necesarias para el surgimiento de la vida
(Greenberg, 1983; Oro, 1961; Oré et al., 1992; Chyba y Sagan, 1992; Thomas et al., 2006;
Pizzarello, 2011). Las principales fuentes de energia en el espacio, para la formacién de
estos compuestos organicos, son los rayos césmicos (radiacion ionizante), y la radiacién UV
(proveniente del Sol) (Negréon Mendoza y Albarrdn, 1992). En esta tesis, se evalud el papel
de las meteoritas, como posibles acarreadoras de compuestos organicos a la Tierra
primitiva.

1.2 Meteoritas

Las meteoritas son cuerpos rocosos provenientes del espacio que han caido en la Tierra.
Pueden provenir de planetesimales que sufrieron colisiones; un ejemplo son los meteoritas
provenientes de la Luna o Marte. Otras son derivadas del material primordial que se
condensd y acreciond para formar al sistema solar. Algunas meteoritas probablemente son
pedazos de asteroides fragmentados por colisiones (Lipschutz y Schultz, 2007; Elkins-
Tanton, 2010) .

La mayor parte de las meteoritas estan compuestas por los mismos minerales que se
encuentran en las rocas terrestres, entre ellos estan los olivinos, los piroxenos y las arcillas.
Sin embargo, las meteoritosas poseen caracteristicas que los distinguen de las rocas
terrestres como su densidad, forma o la presencia de cdndrulos. Adema3s, estos cuerpos
extraterrestres presentan varias formas, tamafios, textura, composicién, color y origen.
Segun su composicidn y textura, se dividen en: condritas, que provienen de cuerpos no
diferenciados y las que provienen de cuerpos diferenciados las no condriticas y metalicas
(Elkins-Tanton, 2010). A su vez, cada una de estas categorias se divide en grupos basandose
en su composicién quimica, mineralégica e isotopia de oxigeno (Krot et al., 2014). Para



muchos estudios, en particular, los que tienen que ver con el origen de la vida, las condritas
son el grupo de meteoritas mas relevantes, de ellas se hablara en el siguiente apartado.

1.3. Condritas

Las condritas provienen del cinturdn de asteroides y su composicidn es parecida a la del Sol
(excepto por la abundancia de H y He). Son consideradas como el material mds primitivo
del sistema solar, ya que no han experimentado el reciclaje sufrido por cuerpos planetarios
mas grandes (Elkins-Tanton, 2010; Sephton, 2014). Las condritas se formaron hace
aproximadamente 4568 millones de afios, en la época en que el primer material comenzdé
a condensarse en el sistema solar (Lipschutz y Schultz, 2007).

Se llaman condritas porque muchas de ellas poseen condrulos, que son esferas de silicatos
de diferentes tamafios, desde milimetros hasta centimetros. Estos condrulos representan
el material mas primitivo del sistema solar y se formaron por un enfriamiento rdpido
(aproximadamente 1000°C/h) de temperaturas cercanas a 1600 °C (Lipschutz y Schultz,
2007). Ademas, las condritas poseen inclusiones de carburo de silicio (SiC) y diamantes (que
representan el material presolar), e inclusiones de calcio y aluminio, denominadas CAl’s por
sus siglas en inglés (Calcium-Aluminium Inclusions). Estas inclusiones son agregados de
minerales que se formaron a muy altas temperaturas (1700 °C o mas) y que sufrieron un
enfriamiento lento. Se ha determinado que las CAl’s se formaron antes que otros materiales
y, por lo tanto, representan productos de condensacion primarios de la nebulosa que formé
el sistema solar (Lipschutz y Schultz, 2007).

Aunque las condritas provienen de cuerpos que no experimentaron diferenciacién, si han
sufrido alteracién o procesamiento, provocado por el calentamiento a distintas
temperaturas. Este calentamiento pudo ser provocado por el fendmeno de acrecién
durante su formacioén, o bien por la presencia de isdtopos radiactivos. Los isétopos %°K,
232Th, 235U y238U aln existen en ellas, mientras que el 2°Al, el is6topo mas abundante en el
sistema solar temprano, ya esta extinto (Lipschutz y Schultz, 2007).

Las alteraciones térmicas que sufrieron las meteoritas incluyen metamorfismo vy
alteraciones acuosas, estos procesos son evidentes por la presencia de minerales como
carbonatos, sulfatos, magnetita, arcillas tipo esmectitas y serpentinas (Burns y Fisher,
1991). Ademas, las alteraciones tienen diferentes grados; Van Schmus y Wood (1967)
propusieron el uso del lamado numero petroldgico para identificar el grado de alteracién.
Asi, las condritas con alteracién acuosa poseen numeros petrolégicos del 1 al 3, donde el
mayor grado de alteraciéon acuosa corresponde al 1. A los cuerpos que sufrieron
metamorfismo se le asigna numeros petrolégicos que van del 3 al 7; el 7 es un tipo
raramente encontrado que se caracteriza por la ausencia de céndrulos.

El grupo de las condritas se divide en cinco tipos, de acuerdo a su composicidn quimica,
mineraldgica, isotopia de oxigeno y petrologia: i) ordinarias, ii) enstatitas, iii) carbondceas,
iv) rumurutii y v) kakangari (Krot et al., 2014; Sephton, 2002). Las meteoritas de tipo



condritas carbondceas destacan por el contenido de carbono, que va de 0.3 a >3 % en peso,
por lo que son relevantes en estudios sobre el origen de la vida (Cronin y Chang, 1993). El
carbono presente en las condritas puede estar en varias formas: carbonatos, grafito,
carburo de silicio, diamante y materia organica; este grupo de meteoritas se caracteriza
porque la mayor proporcién del carbono que contienen esta en forma de materia organica.
Se considera que los cuerpos que dieron lugar a este tipo de condritas fueron pequefios, ya
que los compuestos organicos no pudieron haber sobrevivido a un gran procesamiento
como el que ocurre en cuerpos mas grandes (Sephton, 2014).

Existen ocho grupos de condritas carbondceas bien establecidos: Cl, CM, CR, CH, CB, CV, CK
y CO. La segunda letra indica un espécimen caracteristico: Cl (lvuna), CM (Mighei), CO
(Ornans), CR (Renazzo), CH (ALH85085), CB (Bencubbin), CV (Vigarano) y CK (Karoonda). La
Unica excepcion es el tipo CH, donde la H (High) indica el alto contenido de hierro. Las
condritas de tipo ClI (lvuna) y CM (Mighei) son las que contienen la mayor cantidad de
carbono en forma de materia orgdnica (Cronin y Chang, 1993). Los ejemplos mas estudiados
de estos dos tipos de condritas son las meteoritas de Murchison (CM2) y Orgueil (Cl1), que
poseen cierto grado de alteracidon acuosa, como lo indica su nimero petroldgico. Se ha
determinado que la temperatura a la cual se produjo la alteracién acuosa en condritas CM
estd entre 20y 71 °C (Guo y Eiler, 2007) y entre -31 y 65 °C para las condritas Cl (Guo et al,
2007).

1.4. Materia orgdnica en condritas carbonaceas.

Las primeras publicaciones sobre la presencia de materia organica en meteoritas fueron
proporcionados por Emil Wilhelm Cohen en 1894; desde ese momento, y hasta la década
de los 60's, el estudio de los compuestos orgdnicos en meteoritas se mantuvo muy poco
activo (Hayes, 1967). Gracias al programa Apolo de exploracion espacial, se desarrollaron
técnicas de andlisis que pudieron aplicarse al estudio de la materia organica en meteoritas.
En ese tiempo, los trabajos sobre la materia orgdnica en meteoritas estaban enfocados en
encontrar compuestos que indicaran la posibilidad de vida extraterrestre (Hayes, 1967).

La caida de la meteorita de Murchison en 1969 representd otra razon por la que los estudios
de materia organica tuvieron gran auge. Esta metorita tipo condrita proporciond una gran
cantidad (aproximadamente 100 kg) de material extraterrestre, libre de contaminacién e
intemperismo que podia ser estudiada (Schmitt-Kopplin et al., 2010). Las primeras
moléculas detectadas en esta condrita fueron: alcanos, alquenos, hidrocarburos aromaticos
y aminoacidos, entre otros (Levy et al., 1973; Oré et al., 1971).

La implementacion de técnicas modernas, como la espectrometria de masas y la
cromatografia de liquidos (HPLC y UHPLC) permitieron una mejor identificacion vy
caracterizaciéon de los compuestos presentes en la meteorita de Murchison. Se encontré
que la diversidad de materia organica contenida en condritas es mayor a la terrestre, esta
ultima derivada de actividad bioldgica y biogeoquimica (Schmitt-Kopplin et al., 2010). A
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partir de estos hallazgos, la meteorita de Murchison (CM2) es la referencia para el estudio
de materia organica en meteoritas.

La materia orgdnica en condritas ha sido estudiada por técnicas de extraccidn con
disolventes, de naturaleza organica o agua. De acuerdo con este enfoque, la materia
orgdnica, se puede encontrar en dos formas, una corresponde a la fraccién insoluble y no
extraible, compuesta por moléculas de alto peso molecular que representan el 75 % de la
materia organica total. El 25 % restante representa la fraccién soluble formada por
compuestos organicos de bajo peso molecular, estos pueden ser extraidos con disolventes
organicos comunes. Dentro de las moléculas de bajo peso molecular se han encontrado
compuestos importantes para la vida (Tabla 1) como los 4cidos carboxilicos, los acidos
sulfénicos y fosfonicos, aminoacidos, hidrocarburos aromaticos y alifaticos, amidas, aminas,
alcoholes, aldehidos y cetonas (Cronin y Chang, 1993).

La medicidn de la composicion isotdpica permite revelar el origen de un material. La
composicidn isotépica de los compuestos organicos puede estar determinada por procesos
de fraccionamiento isotdpico. En el caso de la materia organica, se miden las abundancias
de los is6topos estables més pesados de C, N, Oy H (*3C, >N 20y D). El enriquecimiento en
los isdtopos mas pesados, comparado con los valores estdndares terrestres, puede
confirmar el origen extraterrestre de la materia organica. Ademas, estos valores
proporcionan informacién sobre los ambientes en los que pudieron formarse las condritas.
Por ejemplo, un enriquecimiento en deuterio indica un origen en el espacio interestelar
(Sephton, 2014). En las secciones siguientes se describen algunos grupos de moléculas
orgdnicas detectadas en condritas y se hace una recopilacién de sus caracteristicas
generales.



Tabla 1. Tipos de moléculas organicas presentes en condritas carbonaceas.

Molécula Estructura Ejemplos Referencias
organica
(0] Lactico, fumarico, Cronin et al; 1995; Cronin et
Acidos /('é\ maléico, oxalico, al., 1993; Huang et al., 2005;
carboxilicos R OH benzoico y y- Lawless, 1979; Peltzer et
hidroxibutirico al.,1984; Pizzarello, 2011
Glicina, alanina, prolina, Cronin y Pizzarello, 1983;
Aminoacidos H *|* 0 valina, leucina, isoleucina, Jarosewich, 1971
/N—?—C: acido aspartico y acido
H r ©oH glutdmico
| | Metano, etano, propano, Belsky y Kaplan, 1970;
Hidrocarburos —(|:—(|3— benceno, pireno Hayes y Biemann, 1968
'ﬂ 'ﬁ Polioles Cooper et al., 2001
Alcoholes H—(IZ—(lt—OH
H H
("3 Formaldehido Basile et al., 1984; Breger
Aldehidos R/C\H et al., 1972; Jungclaus
et al., 1976
C”) Cetonas aromaticas Basile, et al., 1984
Cetonas RFOR2
Guanilurea, posiblemente Coopery Cronin, 1995,
/NH urea, fenilurea, N-acetil Hayatsu et al., 1968
1 . ;.
Aminas y R \H | a@noaudc;)s, Iictamas,
amidas o actimas Far ox[ actamas,
C_ R e hidantoinas
R” °N
Y
o Adenina, guanina, (Hayatsu et al., 1975;
Nitréogeno ELNH triazinas, uracilo Stoks y Schwartz, 1979)
heterociclico | P
N
Azufre @ Tiofeno, bezotiofeno, (Hayes y Biemann, 1968)
heterociclico S dibenzotiofeno
; O Metilsulfénico Cooper et al., 1992
Acidos H——OH tilsulfonico, (Coop ,1992)
. i etilsulfonico,
sulfénicos o] . L.
propilsulfénico
R i Q Acido metilfosfénico y (Cooper et al., 1992)
Acidos Il
fosfénicos RE%P\ 3 etilfosfénico




1.4.1. Acidos carboxilicos

Algunos acidos carboxilicos importantes para los seres vivos son los acidos citrico, succinico,
fumarico y oxalacético que son intermediarios en el ciclo de Krebs; una parte fundamental
de la respiracién celular. También son importantes para los seres vivos los acidos
carboxilicos de cadena larga porque son parte de las membranas celulares (Gargaud et al.,
2011).

En las condritas, los dcidos carboxilicos son los compuestos mas abundantes en los extractos
obtenidos con disolvente, encontrandose en cantidades hasta 50 veces mayores que el
aminodcido mas abundante (Lawless, 1979). Se han detectado desde el acido férmico
(CH203), hasta el octanoico (CgH1602) por mencionar algunos (Briscoe y Moore, 1993). Sélo
en la meteorita de Murchison se han detectado alrededor de 50 acidos carboxilicos
distintos, con una gran diversidad estructural, los de menor nimero de carbonos son los
mas abundantes (Huang et al., 2005). Los acidos carboxilicos en esta condrita poseen un
enriguecimiento en deuterio, lo que los exime de ser considerados como contaminacién
terrestre (Cronin et al., 1993). Ademas el enriquecimiento de deuterio medido en el acido
formico sugiere su origen interestelar (Sephton, 2014).

Se han encontrado 40 acidos dicarboxilicos en las condritas, entre ellos el fumarico, el
maléico y el oxdlico (Lawless, 1979; Cronin et al., 1993). Los precursores de los acidos
dicarboxilicos parecen ser los nitrilos saturados, los parcialmente saturados y los dinitrilos;
ya que la hidrélisis de estos compuestos, en presencia de agua, puede producir acidos
dicarboxilicos (Pizzarello y Huang, 2002). Hasta la fecha no han sido detectados acidos
tricarboxilicos (Monroe y Pizzarello, 2011).

También se han encontrado acidos carboxilicos aromaticos, como el benzoico, el metil-
benzoico, el ftalico e hidroxibenzéico (Huang et al., 2005). Algunos acidos como el 1,2y 1,4
ftalico fueron considerados como contaminacion terrestre, debido a su isotopia. Al parecer,
se encuentran todos los posibles isémeros de los acidos benzoicos y ftalicos (Martins et al.,
2006).

En cuanto a los acidos carboxilicos de cadena larga detectados, se encontré que dominaban
los formados por 16 y 18 carbonos. Estos corresponden a los que se encuentran
comunmente en la Tierra, lo que sugirié que se trataba de contaminacion (Kaplan et al.,
1963). Ademds, se han encontrado &acidos hidroxicarboxilicos como el gamma
hidroxibutirico y lactico (Peltzer et al., 1984, Cronin et al., 1995; Monroe y Pizzarello, 2011).
En el 4cido lactico se reporté un exceso enantiomérico de la forma L (Pizzarello, 2011). En
las mismas condritas en las que se han encontrado acidos hidroxicarboxilicos, también se
han detectado sus aminodcidos correspondientes; esto sugiere que la abundancia de uno
o de otro esta determinada por la disponibilidad de amoniaco durante su formacion.
Cuando la concentracidon de amoniaco es alta, se sintetizan aminodcidos por la sintesis de
Strecker; mientras que cuando la cantidad de amoniaco es limitada se prefiere la sintesis de
los hidroxiacidos por la reaccion de HCN con aldehidos (Peltzer et al., 1984).



1.4.2. Bases nitrogenadas

Las bases nitrogenadas son importantes para la vida porque conforman los dcidos nucleicos
gue cumplen con la funcién de almacenamiento de informacién y catalisis. Ademads, otras
bases actuan como sefalizadores, como moléculas que almacenan energia y como
coenzimas. Las bases nitrogenadas que se han encontrado en condritas son pocas, comunes
en la biologia, y carecen de la diversidad estructural que caracteriza a los demas
compuestos organicos solubles detectados en dichos cuerpos (Callahan et al., 2011).

La adenina y guanina fueron las primeras bases nitrogenadas de importancia bioldgica
detectadas en la meteorita de Orgueil (CI1). En este cuerpo se detectaron compuestos de
este tipo que carecen de importancia bioldgica como las triazinas (Hayatsu et al., 1975).
M3ds tarde, en 1979 Stoks y Schwartz detectaron uracilo. Los valores isotdpicos de carbono
medidos en el uracilo y la xantina sugieren que no se originaron en la Tierra, y por tanto son
originarios de las condritas (Martins et al., 2008).

Las bases nitrogenadas son dificiles de extraer y se requiere realizar una hidrélisis con acido
clorhidrico, acido féormico o acido trifluoroacético (Sephton, 2014). En extracciones con
acido formico se detectaron las bases puricas xantina, hipoxantina y guanina, pero no se
detectd la presencia de bases pirimidicas (van der Velden y Schwartz, 1977). Esto apunta a
que podrian estar presentes como entidades macromoleculares (Hayatsu et al., 1975).

En un experimento realizado por Callahan et al. (2011), los productos de reaccion de cianuro
de amonio resultaron ser las mismas bases nitrogenadas que se detectaron en las condritas.
Por ello, se propone que las bases nitrogenadas son producto de reaccién del cianuro de
amonio, y que su sintesis se pudo haber dado en el asteroide que dio origen a la condrrita,
suponiendo que las moléculas detectadas tuvieron un origen extraterrestre.

1.4.3. Aldehidos, cetonas y aztcares

Los aldehidos y cetonas son considerados precursores de los azucares. Los azucares son
moléculas que se consideran como la forma primaria de almacenamiento y consumo de
energia en los seres vivos. La glucosa, una hexosa, es el principio de la ruta metabdlica de
energia, la glucdlisis. Otros azucares son constituyentes de los nucledtidos que forman los
acidos nucleicos y forman parte de macromoléculas con diversas funciones. Pequenas
cantidades de aldehidos y cetonas fueron detectadas en condritas tipo CM2, CI1 y CV3,
entre ellos formaldehido y cetonas aromaticas ( Breger et al., 1972; Jungclaus et al., 1976;
Basile et al., 1984). El mecanismo de formacidn propuesto para cetonas aromaticas consiste
en una oxidacién de hidrocarburos aromaticos en el espacio interestelar o durante la
alteracion acuosa del cuerpo que dio origen a la condrita (Bernstein et al., 1999).



En la meteorita tipo condrita Murray (CM2) se han detectado azucares. (Kaplan et al.,
(1963), lo que llevo a que se comprobara la existencia de aquéllos que ya habian sido
publicadospor Degens y Bajor (1962). En Murchison se detectaron compuestos relacionados
con los azucares como los polioles (Cooper et al., 2001). Se encontrd que las abundancias
de los polioles detectados son similares a las abundancias de los aminoacidos y muestran
caracteristicas de otros compuestos solubles de origen meteoritico apuntando a su origen
extraterrestre. Los polioles con mayor niumero de atomos de carbono en su estructura son
menos abundantes y muestran una diversidad de compuestos raramente encontrados en
la Tierra. Mas pruebas de su origen extraterrestre fueron dadas por medidas isotdpicas de
13Cy D que son distintas a los valores terrestres (Sephton, 2014).

1.4.4. Aminas y amidas

Las guanilurea, posiblemente urea, y fenilurea fueron detectadas en Murchison por Hayatsu
et al. (1968). Al igual que otros compuestos solubles, su abundancia decrece cuando
aumenta el numero de carbonos en la estructura, dominan las moléculas con cadenas
ramificadas (Sephton, 2014). El enriquecimiento en los isétopos mas pesados (*3C, *°N y D)
es consistente con una sintesis en el medio interestelar (Pizzarello et al, 1994). Al tener
valores isotdpicos similares a los de los aminodcidos, se propone que las aminas pueden
formarse por la descarboxilacion de alfa aminoacidos. Alrededor de 20 aminas alifaticas han
sido encontradas en la meteorita de Murchison; 16 de ellas pueden formarse por
descarboxilaciéon de los aminodcidos presentes la misma condrita (Pizzarello et al, 1994).
Las amidas que fueron detectadas en la meteorita Murchison por Cooper y Cronin (1995)
son ciclicas en su mayoria: lactamas, carboxilactamas, lactimas y pequefias cantidades de
N-acetil aminodcidos e hidantoinas (cuya hidrdlisis produce aminoacidos).

1.4.5. Aminodcidos

Los aminoacidos son compuestos organicos que contienen un grupo amino (NH;) y un grupo
carboxilo (COOH). Se pueden clasificar de acuerdo a la posicién del grupo amino en: alfa,
beta, gamma, o delta aminoacidos. El &tomo de carbono junto al grupo carboxilo es lamado
carbono alfa, cuando el grupo amino estd unido a éste se denominan alfa aminodcidos.
Cuando el grupo amino esta ubicado en el segundo carbono, después del grupo carboxilo,
corresponde a un aminodcido beta. En los aminoacidos gamma, el grupo amino esta en el
tercer carbono a continuacién del grupo carboxilo.

En los aminoacidos alfa que conforman las proteinas en los seres vivos, al carbono alfa se
encuentra unida una cadena lateral (-R) que determina la identidad y las propiedades de
cada aminoacido. Todos los aminoacidos, excepto la glicina, tienen el carbono alfa
asimétrico (con cuatro sustituyentes distintos), lo que les confiere actividad dptica, siendo
las formas L las mas relevantes para los seres vivos, pues constituyen a las proteinas (Nelson
etal., 2013).

Los dos grupos funcionales (amino y carboxilo) que poseen los aminodcidos tienen
hidrégenos, por esta razén son susceptibles a los cambios de pH. A pH bajo los aminoacidos
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se encuentran mayoritariamente en su forma catidnica; mientras que a pH alto se
encuentran en su forma aniénica. Existe un pH especifico para cada aminoacido en el que
la molécula posee carga positiva y negativa, en conjunto la molécula es eléctricamente
neutra; en este estado se dice que el aminodcido se encuentra en su forma de ion dipolar o
zwitterién (Ege, 1998).

Los aminoacidos han sido uno de los compuestos mas estudiados en la materia orgdnica
meteoritica por su gran importancia bioldgica. Al ser constituyentes de las proteinas en los
seres Vvivos, se pensaba que su presencia podria indicar vida extraterrestre (Hayes, 1967).
Aungue fueron encontrados en las condritas desde 1962, se pensd que eran producto de
contaminacién (Degens y Bajor, 1962). Cuando la meteorita de Murchison cayé se
propusieron los siguientes criterios para determinar si eran o no de origen extraterrestre:
ser no proteicos, estar presentes en mezclas racémicas y poseer una diversidad estructural
(Sephton, 2002).

En los primeros estudios realizados en Murchison se pudieron detectar cinco aminodacidos
proteicos (Jarosewich, 1971). Hasta el momento se han encontrado 80 aminoacidos en
condritas Cl, CM y CR, de los cuales ocho son proteicos (glicina, alanina, prolina, valina,
leucina, isoleucina, dcido aspartico y acido glutdmico) y once estan presentes en la Tierra
(Cronin y Pizzarello, 1983). El resto sélo se ha detectado en condritas (Sephton, 2002). Los
aminodacidos encontrados tiene una concentracidon de aproximadamente 60 ppm, tienen
entre dos y ocho atomos de carbono y todos los isomeros posibles estdn presentes
(Remusat, 2014),

Los datos isotdpicos de los aminoacidos indican que su origen es complejo, la ruta de
sintesis y evolucion depende del cuerpo parental (Sephton, 2002). Se ha encontrado una
correlacidn entre los aminodcidos y los acidos hidroxicarboxilicos lo que sugiere que los
aminodcidos fueron sintetizados por la reaccion de Strecker (Cronin et al., 1995). Esta
reaccidn consiste en la sintesis de aminodacidos a partir de un aldehido o cetona, acido
cianhidrico y amoniaco (Figura 1).

&
'D NH2 NH:,
A KCM | H, HO, A
R—C _ " e R—CH — = R—CH
, NH,4CI | |
H CMN COOH

Figura 1. Sintesis de Strecker

Los aminoacidos detectados en condritas generalmente poseen dos tipos de estructuras:
acidos monoamino carboxilicos y acidos monoamino dicarboxilicos, aunque también se han
reportado aminoacidos con dos grupos amino en Murchison (Meierhenrich et al., 2004).
Entre los dos tipos de estructuras hay una diversidad estructural completa y predominan
los isémeros de cadena ramificada. En lo referente a su abundancia, hay una preferencia
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estructural: alfa>gamma>beta, y se observa un decrecimiento exponencial en su
abundancia con el incremento del nimero de carbonos en la estructura (Sephton, 2002).

Los enantidmeros estan presentes en cantidades aproximadamente equivalentes, con un
pequeio exceso de la forma L (no mayor al 18 %), tanto en aminoacidos proteicos como
no proteicos (Sephton, 2002; Cronin y Pizzarello, 1997). Para descartar una posible
contaminacién terrestre se realizaron medidas isotdpicas de los enantidmeros. Los
resultados mostraron valores diferentes entre los aminodcidos detectados y los terrestres,
indicando que el exceso de L aminoacidos es propio de la condrita y no contaminacién
(Sephton, 2002).

La alteracién acuosa parece contribuir en la distribucidon de los aminodcidos en condritas
(Elsila et al., 2016). El grado de alteraciéon acuosa o metamorfismo térmico que sufrieron las
condritas impacta en las abundancias y distribucién de los compuestos organicos solubles,
favoreciendo o desfavoreciendo las sintesis de Fischer Tropsch/ Haber-Bosh (Martins,
2015). Los aminodcidos son moléculas orgdnicas fundamentales para los seres vivos
actuales y tenemos un gran interés en estudiar su comportamiento en condiciones
parecidas a las que existen en las meteoritas de tipo condrita.

1.5. Estudios de aminodcidos en ambientes prebidticos

Los aminoacidos son importantes en estudios de quimica prebidtica debido a que son los
constituyentes de las proteinas que conforman a los seres vivos. Los estudios realizados con
aminodcidos simulando ambientes prebidticos estan orientados principalmente a resolver
las siguientes cuestiones: a) estudiar la interaccion de las moléculas organicas con
superficies minerales; b) determinar si hay polimerizacidn; c) evaluar la formacién de otros
productos, y d) estudiar la estabilidad de estos compuestos en ambientes prebidticos. En
las siguientes secciones se describen algunos de los estudios que se han realizado.

1.5.1. Interaccion de aminodcidos con superficies minerales

Los minerales pueden concentrar moléculas, debido a su capacidad de sorcion. Friebele y
et al. (1980) estudiaron la sorcion de aminoacidos proteicos y no proteicos en
montmorillonita de sodio, con el propdsito de comprobar si habia una sorcidn selectiva de
los aminoacidos proteicos sobre los no proteicos; encontrando que no hay sorcién selectiva
favorecida a los aminoacidos proteicos. Por otro lado, Farias et al. en 2016 y 2014
estudiaron la sorcidn de glicina, a-alanina y B-alanina en goethita (un éxido de hierro muy
distribuido en la Tierra primitiva) y montmorillonita.

1.5.2. Polimerizacion

Se ha comprobado que varios aminoacidos como la glicina, la alanina, el acido glutamico y
la tirosina, pueden formar enlaces peptidicos en condiciones que simulan ambientes
prebidticos (ej. Weber y Orgel, 1979; Lawless y Levi, 1979; Hartmann et al., 1981; Dose
et al., 1982; Liu y Orgel, 1998; Orgel, 1998). Las condiciones estudiadas principalmente son
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ciclos de hidratacién y secado en presencia o no de minerales, la adicion de agentes para la
oligomerizacién y la presencia de minerales como catalizadores en solucion acuosa (Zaia,
2004). Por ejemplo, Bujdak y Rode (1997) estudiaron la formacién de enlaces peptidicos
entre alanina, alanina mas glicina, diglicina y glicina ciclica. Las condiciones primitivas que
simularon incluyeron el secado e hidratacion a altas temperaturas y los minerales utilizados
fueron montmorillonita, hectorita, alimina y silica; encontrando que cada mineral tiene un
efecto distinto ya sea formando oligdmeros o elongando la cadena de aminoacidos.

1.5.3 Formacion de productos

Cuando se estudia la formacién de productos a partir de aminoacidos sencillos (glicina y
alanina) en ambientes con altas temperaturas los principales productos son etilamina y
metilamina (Umeda et al.,, 2016). Cuando se trata de radidlisis algunos estudios no
identifican los productos (Cherubini y Ursini, 2015). Dragani¢ et al. (1985) detectaron
compuestos mas sencillos y complejos que la molécula de partida al irradiar soluciones de
glicina, algunos de ellos con importancia para la evolucion quimica.

1.5.4. Estabilidad de los aminodcidos en ambientes prebidticos

Umeda et al. (2016) estudiaron cémo la energia térmica, generada por los impactos de
meteoritas, en la Tierra primitiva pudo afectar a los aminodacidos presentes en la Tierra
primitiva. Dichos autores encontraron que los aminoacidos pueden resistir parcialmente a
los impactos. También se ha estudiado la estabilidad de estas moléculas en ambientes con
radiacidn ionizante en estado sélido (Cataldo et al., 2011; Portugal et al., 2014), adsorbidos
en arcillas (Aguilar-Ovando y Negrén-Mendoza, 2013) o en presencia de andlogos de polvo
interestelar (Maté et al., 2014). Estos trabajos concluyeron que las moléculas en estado
sélido no desaparecen completamente después de irradiarlas con dosis aproximadas a la
que recibirian los cuerpos en escalas de 10° afios (Portugal et al., 2014), y que en presencia
de minerales la descomposicion de las moléculas es menor.

1.6. Aminodcidos y minerales utilizados en este trabajo

Los aminoacidos que se utilizaron en este trabajo son la glicina y L-alanina; y se eligieron
pues son los mas sencillos de este grupo de moléculas, ambas tienen una gran importancia
biolégica ya que forman parte de las proteinas que conforman a los seres vivos y ambas se
han detectado en condritas ( Sephton, 2002) y el medio interestelar (Kuan et al., 2003).
Ademas, se ha comprobado su sintesis en simulaciones de diversos ambientes prebidticos
incluyendo tanto a los enddgenos como a los exdgenos (Pascal et al., 2005). La glicina y L-
alanina se han logrado sintetizar juntas en ambientes prebidticos a partir de mondxido de
carbono, nitrégeno y agua (Takahashi et al., 1999); formaldehido e hidroxilamina
(Kamaluddin, et al. 1979; Sakurai y Yanagawa, 1984); bicarbonato de amonio, acetileno,
hidrégeno y oxigeno (Marshall, 1994); etanolamina (Zhang et al., 2017) y formamida
(Saladino et al., 2015). En la Tabla 2 se presentan algunas propiedades quimicas de la glicina
y la alanina, y a continuacion se explican las caracteristicas estructurales e importancia
biolégica de cada uno.
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1.6.1 Glicina

La glicina es el aminoacido mas pequefio, su grupo R es un hidrégeno no ionizable y por ello
califica como un aminoacido no polar. Es el Unico a-aminoacido que no posee actividad
Optica y, como todos los aminoacidos, la carga depende del pH del medio en el que se
encuentran. A pH’s menores a 2.34 predomina la forma protonada del grupo amino. A pH
mayores a 9.6 predomina la forma anidnica donde el grupo carboxilo pierde un hidrégeno.
Mientras que a valores de pH intermedio entre estos valores, predomina la forma de
zwitterion, es decir, posee las dos cargas. Este aminoacido es importante para la vida
porque es el segundo aminodcido mas abundantes en las proteinas de los seres vivos
conformando un 7.5% (McKee y McKee, 2013). Ademas de formar parte de las proteinas, la
glicina en su forma libre tiene otras funciones como precursor en la biosintesis de moléculas
no proteicas como purinas (material genético), coenzimas (glutation) y fosfolipidos; y
también actian como un neurotransmisor en mamiferos (McKee y McKee, 2013).

1.6.2. Alanina

La alanina, en relacidn a su peso molecular, es el aminoacido que sigue a la glicina. En este
caso su grupo R también es no ionizable. Este grupo R es un metilo, lo que permite poseer
actividad dptica, siendo el enantidmero L el de importancia bioldgica al ser el Unico que estd
en las proteinas. La carga depende del pH, a valores menores a 2.3 predomina la forma
protonada del grupo amino. A pH mayores a 9.6 predomina la forma anidnica donde el
grupo carboxilo pierde un hidrégeno, Mientras que a pH intermedio entre los valores,
predomina la forma de zwitterion. Es el aminodcido mas abundante en las proteinas
representando en promedio un 9 % de total. La alanina en su forma libre se puede
transformar en piruvato mediante una desaminacion, conectando rutas metabdlicas como
la glucdlisis, la gluconeogénesis y el ciclo de Krebs (Mathews y Ahern, 2002).
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Tabla 2. Estructura y algunas propiedades fisicas y quimicas de los aminoacidos glicina y L-alanina.
Fuente: Howard y Co, 1996.

Peso -
. Punto de pKa pKa Solubilidad en
Aminodcido molecular cr 10 . . o
fusion (°C) carboxilo amino  agua 25°C (g/l)
(g/mol)
Glicina
HO
NH, 75.0666 233 2.34 9.60 25
0
L-Alanina
o]
H5C 89.09318 314-316 2.34 9.69 166.5
OH
NH,

2. Planteamiento del problema

Es muy importante investigar el comportamiento y la formacién de moléculas prebidticas
en ambientes extraterrestres para determinar su potencial contribucion como fuentes de
orgdnicos para la Tierra primitiva (Gerakines et al., 2012). En estos ambientes abunda la
radiacion ionizante, que es un factor relevante en la sintesis y destruccién de moléculas en
el espacio. Por estas razones, en este estudio se decidid estudiar la descomposicion de
aminodcidos (glicina y L-alanina) inducida por radiacion ionizante, simulando grosso modo,
las condiciones presentes en una meteorita tipo condrita. En la mayor parte de los trabajos
que estudian la descomposicién de moléculas organicas ante la radiacion ionizante, los
experimentos de radiacidn se hacen en disolucién acuosa y las dosis utilizadas son
relativamente bajas. En este sentido, es importante estudiar el rol de los minerales
(presentes en las condritas) en la descomposicién de aminoacidos sin la presencia de una
gran cantidad de agua (condiciones similares a las encontradas en las condritas) y en dosis
cercanas a la cantidad de radiacién recibida por las condritas desde su formacion.

3. Justificacion

A través de una simulacién en el laboratorio de ambientes asteroidales (tipo condritas
carbondceas) que considere, por un lado, el tipo de radiacidn y la dosis que recibieron estos
cuerpos y, por otro, los minerales y las moléculas presentes en condritas, se podra
determinar la estabilidad de dichas moléculas en estos ambientes y qué factores las afectan.
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En los experimentos de simulacidn se abordan los siguientes factores:

1) La presencia de fases minerales. Se eligieron dos minerales presentes en condritas
del tipo CI1 y CM2 (olivino y montmorillonita) que son las mas ricas en materia
organica y por tanto las mas relevantes para los estudios de quimica prebiética.

2) El tipo de radiacién. Se eligié a la radiacidn ionizante (gamma) para simular la
radiacion proveniente de isotdpos radiactivos contenidos en condritas.

3) La dosis empleada es de hasta 3 MGy, del mismo orden de magnitud a la que
estuvieron expuestas las condritas carbondceas desde su formacién
(aproximadamente 14 MGy).

4. Hipotesis

Las moléculas organicas presentes en ambientes extraterrestres estan expuestas
continuamente a la accion de la radiacion. La presencia de minerales en estos ambientes
posiblemente juega un papel en la estabilidad de estas moléculas. Por lo tanto, si en los
experimentos de radidlisis se observa una diferencia en la descomposicién de los
aminodcidos, en las simulaciones que incluyen un mineral respecto a las que no lo incluyen,
se podrd sugerir que el mineral efectivamente afecta la estabilidad de dichas moléculas en
las condiciones estudiadas.

5. Objetivos

Objetivo general

Estudiar el papel de dos minerales (olivino o montmorillonita) en la estabilidad de dos
aminodcidos (glicina y L-alanina) expuestos a condiciones que simulan las presentes los
cuerpos parentales condriticos antes de su impacto en la Tierra.

Objetivos especificos:
e Determinar el mecanismo de sorcién de las moléculas en los minerales a utilizar,
mediante perfiles de pH, cinéticas de sorcion e isotermas de sorcidn.
e Determinar el papel de la interaccion mineral-orgdnico en la descomposicién de
glicina y L-alanina mediante la irradiacién de muestras solidas secas de aminoacidos
sorbidos o no en los minerales.
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