Control Quimico de la
Biomineralizacion




Los minerales producidos a través de la
piomineralizacion son mas de sesenta tipos en
a naturaleza. El tamano de estos minerales
Diogenicos, va desde los nanometros (magnetita
en bacterias), hasta metros como el nacar en
corales, estos minerales presentan diferentes
funciones (soporte estructural, orientacion
geomagnetica, catalizadores bioldgicos,
acumulacion de calcio (calculos) entre otras.




{ La fuerza motriz del

proceso de cristalizacion




La energética del proceso global de la cristalizacion:  Au=pg - p. ... (1)

donde pu, & p, son los potenciales quimicos de una molécula en solucion y
en el cuerpo de la fase cristalina respectivamente.

Cuando Ap > 0, la solucion esta sobresaturada, y solamente asi ocurren la
nucleacion y el crecimiento cristalino. La solucion es respectivamente,
saturada o sub-saturada cuando : p. - p. =00 Au<O.

Au=KTInp ... (2 en esta ecuacion 3 = C /C_ = sobresaturacion

Donde k es la constante de Boltzmann,T es la temperatura absoluta. La letra
griega B es la sobresaturacion, que se define como el cociente entre la
concentracion actual (mas precisamente actividades) dividido por Ia
concentracion en el equilibrio.

El trabajo W (J) para formar un claster con n =1, 2, 3... moléculas se puede
obtener por consideracion termodinamica.

W(n)=-nAp + d(n) ... (3)
d(J) representa el exceso de energia efectiva del cluster, mientras que Ap
esta dado por la expresion (2).



Esto implica que y es proporcional al In C, y efectivamente este es el caso, donde A
Y la solubilidad C, estan relacionadas con C, = (1/v,) exp (-A/kT) tal y como la
describieron Moelwyn-Hughes .

y=(BkT/v,23)In[1/v,C.(T)] ..(6)
De tal manera que: A =-kTIn (C,v,) ...(7)

Finalmente, para la energia superficial, podremos tener una ecuacion global como:
y=B [ -kT In (C, v,)I/v 23 ...(8)

Para el proceso de cristalizacion tenemos la siguiente ecuacion:
AG=-[(4/3nr3)/QkTInB+4nr’y ..(9)

La sobresaturacion se define como 3 = C/C, or o= [(C-C,)/C_.]. En solucion algunos
parametros y la energia superficial se pueden derivar de la ecuacion de Juarez-

Martinez & Moreno:

2yv,/r=kTInp +A,kTM,C.(B-1) ...(10)



Separando nucleacion y crecimiento de cristales

[ Solubility plot for thaumatin at 18° C pH 7.0
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El crecimiento de cristales es un proceso \miﬂe
acoplado de: 1) dinamica del fluido, 2)
transferencia de masa y calor, 3) energia
superficial y 4) morfologia, transiciones de
fase, y 5) reaccion quimica . voLUME

ENERGY

“Nucleation is a miracle when the embryo
grows to a critical size opposite to the
Second Law of Thermodynamics?”,
Christo N. Nanev (Bulgarian Academy of
Sciences).




The Physicochemical parameters to understand the
crystallization process

Parameters Hen egg lysozyme Thaumatin apo-Ferritin
Dm(kJ mol™) 2.2 2.4 9.2
b=CIC, 2.5 2.7 43

n, X 10% (cm®) 0.19 0.3 6.0
g(erg cm?) 1.09 2.0 0.0027
Wx 10% (cm®) 2.4 5.3 62

r* (in protein units) 50 220 30

DG* x 107 (kJ mol™) 36 1500 24
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Moreno & Lorber  Fig. 2 Surface views of the biological particles
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Moreno & Lorber Figure 5: Arrays of viruses prepared in vitro
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CRECIMIENTO DE CRISTALES




IV. Control Quimico de la Biomineralizacion

# La mineralizacion controlada biologicamente depende del control
quimico, el cual estd influenciado por factores fisicoquimicos
solubilidad, sobresaturacion, nucleacion y crecimiento cristalino.

1. Solubilidad: La solubilidad de una sal inorganica es el numero de
moléculas que pueden disolverse a una determinada
temperatura y depende del balance entre la energia de la red

y de la solvataciéon de los iones.

*AGg energia libre de la solucion AG,, energia libre del ion hidratado
*AG, energia libre de la red-sin. AGp energia libre del par iénico

AG energia libre del complejo

* Variables dependientes de A S, A H.



+ Control Quimico de la Biomineralizacidn

2. El producto de solubilidad

La solubilidad (s) de una sal inorganica se relaciona a una constante de
equilibrio denominada producto de solubilidad, K.

Para el caso de un sélido ibnico monovalente:
M X (solido) S5 NnM*(aq) + mX" (aq)
Kps = {MT}" {X}™

{M*}y {X} son las concentraciones efectivas de los iones en una solucion
en equilibrio con la fase solida.

Como {M*} = n*s, {X} = m*s, se puede determinar Ky calcular la
energia libre de la solucién por la ecuacion:

AGg=—RT Ln K,
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Ejemplos del producto de solubilidad de algunos biominerales

Mineral Log K
Calcita -8.42
Aragonita -8.22
Hidroxiapatita -114.0
Fluoroapatita -118.0
Barita -7.40

Limitantes en la determinacion de K

# K no se aplica cuando existe la formacion de complejos y sélidos
covalentes, productos de la precipitacion de especies neutras.

# K5 no se determina en fluidos biologicos debido a que la concentracion de
los iones no corresponde con las actividades ionicas, por la formacion de

complejos de los anteriores, con las “macromoléculas organicas” que estan
en la solucion.
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# K, es un concepto termodinamico que determina la precipitacion (K,s <
PA) pero no tiene en cuenta los efectos cinéticos.

# La solubilidad es inversamente proporcional al tamafo del cristal. Asi, en
presencia de cristales mayores, los menores se disuelven mientras los
grandes contindan su crecimiento.

3. La sobresaturacion

La sobresaturacion relativa se define:  Sg = PA/K

La sobresaturacion absoluta como: S, = (PA-K )/ K

La sobresaturacion en sustancias inorganicas se puede alcanzar a
través de reacciones quimicas, cambios de temperatura, cambios en
las actividades ionicas y variaciones en la composicion por evaporacion
del solvente
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Entonces, la diferencia del potencial quimico entre Sg y la solucidén en
equilibrio con el soélido, se relaciona por la ecuacion:

Ap = KT Ln S

n es el cambio en la energia libre de Gibbs molar y refleja la fuerza que
produce la precipitacion.

4. Nucleacion

Homogénea: ocurre debido a la formacion espontanea de nucleos en
seno de la solucion. No se presenta en la biomineralizacion

Heterogénea: ocurre cuando la formacion de los nucleos se presenta
en la superficie de un substrato en medio acuoso.
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Si la energia libre para la formacion de un nucleo esta dada por la
diferencia de la energia libre interfacial y la del volumen, entonces:

AGy = AG,— AGg, donde:

AG,> 0, depende del area de la
superficie

~ AGg< 0, depende del area del volumen.
Para nudcleos esfericos se tiene que AG, = 4nr’c , donde o es la

energia libre interfacial por area de superficie

&,

AGg = 4nr3 AG,/3V,, , donde V , es _,
el volumen molar y AG, es la |/
energia libre por mol asociada con N VZE

el cambio de la fase solida-liquida. LY
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Figure 1: Illustration of a protein
crystallization phase diagram based on
variation in protein and precipitant
concentrations.
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Donde, AG\* = 16nc2 v2/(KT LnSR)?, v es el volumen molecular
Y la velocidad la nucleacion homogénea J,, esta dada por la ecuacion,

Jy = Aexp(- AG*/KT)

# Sy disminuye el valor de AG* e incrementa J,

# AG.* es proporcional al cubo de la energia
interfacial o del agregado. i

# El tamafo critico del nicleo (r) se reduce para valores menores de o,
asumiendo que AG, es constante para los diferentes tamafos de
agregados.



# La nucleacion heterogénea ocurre a una
saturacion menor que la nucleacion
homogénea, ya que los nucleos se estabilizan
por la union a la superficie.

# La velocidad de la nucleacion puede
controlarse para un amplio intervalo de valores
de Si (curva A) si existe igual eficiencia en la
nucleacion.

i, |
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Nucleacion orientada o epitaxial

@

! Molecular Beams

Growing Eptaxi i 5 i » La nucleacion epitaxial se refiere a el crecimiento
5SS orientado de la fase cristalina sobre un substrato cristalino
insoluble con diferente estructura y composicion quimica.

Las dos fases estan orientadas, una con respecto a la
otra.

Substrate Wafer

La nucleacion epitaxial se divide en dos grupos:
1. Laorientacion es establecida directamente por la nucleacion.

2. La orientacion se debe a un re-arreglo durante el crecimiento de los nucleos
depositados inicialmente.

* Para ambos casos el substrato ejerce control sobre la orientacion cristalografica del
crecimiento.
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Crecimiento cristalino

# EIl crecimiento de un cristal inorganico (o biolégico) requiere la continua
adicion de iones a la superficie y la subsiguiente incorporacion dentro de
la red cristalina.

La terminacién del crecimiento cristalino puede ocurrir:
Cuando la solucion sobresaturada alcanza el equilibrio.

Por la acumulacion de muchos defectos superficiales.

w NP ¥

Por blogueo de la superficie debido al crecimiento de una
segunda fase.
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El modelo clasico de crecimiento cristalino asume que los iones son absorbidos
sobre la superficie y difunde a su sitio a través de proceso consecutivo de la
siguiente forma:

# Los iones difunden del volumen de la solucién a la superficie
del cristal (estado A)

# Absorcion y deshidratacion de los iones sobre el cristal (B)

# Difusion bidimensional a través de la superficie C por pasos

# Difusion unidimensional al sitio vacante.

Enerpgy &

# Incorporacion al sitio vacante.

i | \ ] \ I, / | |
/ - d i ' ; | Solutem
- e L = k. ."-.- .
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La teoria de la dislocacion helicoidal, considera que en los cristales existen caras
intersectadas por dislocaciones salientes por donde continta el crecimiento.

# Estas dislocaciones originadas por lo planos de la red
alrededor de un punto fijo tienen una rotacion propia la cual,
media el paso sobre la superficie y el enrollamiento de la
espiral desde la superficie a medida que los iones se
adicionan.

# El mecanismo de la dislocacion helicoidal depende de la velocidad del
movimiento sobre la superficie y ésta del nivel de sobresaturacion.

# La velocidad de crecimiento es de 20 orden para valores bajos de S,

# El crecimiento de los cristales en una solucion, en realidad es un fendmeno
complejo que involucra las concentraciones de los diferentes iones en solucion,
pares ionicos y especies hidratadas en la superficie del cristal y su cinética se
desvia de los modelos idealizados.



MECANISMOS DE CRECIMIENTO CRISTALINO
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Inhibicidon del crecimiento cristalino

Muchos iones, moléculas organicas, macromoléculas y polimeros presentes en la
solucion de cristalizacion pueden bloquear la incorporacion de nuevos iones a la
red cristalina originando:

Inhibicidn del crecimiento cristalino

Cambios en las propiedades y morfologia del cristal

pH
: . pH
Ejemplos: | .*
. }"'\-\._ - "l.l__ —— = [
R;--— S ——Y \ ‘w-.,lﬁ
| ™ Loy
L — =1 \ 1Y
, = §
L Il \
. -
— q 1 — lII

lime /b
| omane | muom

Reemplazo isomoérfico de Mg?* por
o ) : :
Ca" en hidroxiapatita Cristalizacion de calcita
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Morfologia cristalina

La morfologia cristalino o habito, puede cambiar como consecuencia de a Inhibicidon
del crecimiento cristalino.

200 nm

Agujas de HAP por la Placas de HAP por Ia
presencia de Glucosa presencia de iones Fe?*

La velocidad de crecimiento a lo largo de los ejes especifica la morfologia cristalina o
habito, asi:
Un crecimiento acelerado de un eje origina cristales en forma de aguja, a lo largo de

dos ejes, produce cristales en forma de placa y el crecimiento en los tres ejes forma
cubos u octaedros.



+ Control Quimico de la Biomineralizacidn

Equilibrio morfoldgico.

El equilibrio morfoldgico cristalino se refiere al grupo de caras
cristalinas, relacionadas simétricamente que dan un minimo de
energia superficial.

Modificacidn del habito.

La adicion de iones y moléculas extrafias a la solucion
sobresaturada puede producir un cambio morfolégico del
cristal, debido a una estabilizacion selectiva de la energia
superficial de la red cristalina (termodinamicamente) o por otros
efectos cinéticos, los cuales producen diferentes sitios activos
para que se unan nuevos iones.




Polimorfismo

Muchos minerales presentan mas de una forma cristalina,
fendmeno conocido como polimorfismo.

Eejmplo: polimorfismo de CaCO,

anhidrita

calcita aragonita

La ley de los estado de Oswald-Lussac predice la secuencia de
polimorfos originados en el crecimiento de un cristal, teniendo en cuenta

aspectos cinéticos (solubilidad).
El aspecto termodinamico considera la estabilidad de las especies.
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/’

Precursores amorfos

Transformacion de las fases < Intermedios cristalinos

Transformaciones de oxidos

=




Morfogénesis es un término general que se refiere al origen y desarrollo
de las formas de los sistemas biologicos, el cual se ha acoplado a la
biomineralizacion por mecanismos de evolucion.

El acoplamiento del crecimiento mineral y la organizacion biolégica da
como resultado estructuras bio-inorganicas con formas complejas




Ruptura de la simetria

La ruptura de la simetria a nivel morfologico, se presenta cuando la
forma externa de las estructuras inorganicas no parecen estar
relacionadas a la estructura descrita a nivel molecular, y es un proceso

dependiente del tiempo.

oS

A) Cristal de magnetita inorganica

Cristal de magnetita hexagonal producido por
bacteria.




Regulacion vectorial

La regulacion vectorial de la biomineralizacion es el control del
crecimiento cristalino en extensidn y direccidn con respecto al tiempo, e
involucra un patron quimico y fisico en la deposicion del mineral.

El patron quimico se refiere a los procesos vectoriales en
los cuales el nivel de sobresaturacion en una vesicula o
matriz organica es regulado en el tiempo y espacio por el
cambio de actividad o posicion de las bombas idnica,
canales y células responsable de suministrar los iones para
la mineralizacion.

La forma fisica de los compartimentos biolégicos son los
patrones fisicos de la regulacion vectorial del crecimiento y las
complejas morfologias de los biominerales.



Modelo general dela formacion de patrones en la
biomineralizacion

Mediante el proceso de formacion de patrones en la
biomineralizacion, se transforma la materia organica en estructuras
rigidas

nucleacion
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Flujo de iones

7
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Formacion de patrones en la biomineralizacion intracelular

lon Tux

Biosynthesis vy Biomineralizacion

Vesicula

Microtubulos

La biomineralizacién intracelular toma lugar cuando la membrana de una
vesicula se ancla a una estructura o armazon como la pared celular, superficie
de un organelo o filamento intracelular y a través de microtubulos.

Este patron produce dos tipos de fuerza sobre las estructuras, las cuales
reflejan diferentes morfologias: La fuerza tangencial produce estructuras como
conchas, mientras que la fuerza radial genera espinas.



Ejemplos de morfologias de algunos biominerales donde
se puede aplicar el modelo de dos componentes

Scaffold

Directing agents Form

Architecture

Example

Internal cell wall

Endoplasmic reticulum

Muclear envelope

Cytoplasmic sheath

Cellular groupings

Cellular organization

no vesiclag)

Microtubules
Unknown

Microtubules
Microtubules/
vasicles
Microtubules
Microtubules?

Microtubules

Vesicles/
microtubules

Biopolymers/
farce fields

Curved SiQ; rods
Shaped Fe,0, crystals

Woven mesh
Linear array

Curved Si0; shell
Perforated Si0,

Haollow cyst
Hollow shells

Curved SiQ, sheets Interlinked scales
Shaped CaCQO, crystals Scales/
coccosphare
Reticulated Si0,/SrS0, Micro-skeleton
Curved/shaped CaC0O; Spicules/hollow
shell
Multilevel structures Macro-skeleton

{bane/shell)

Choanoflagellates
Magnetotactic
bacteria
Chrysophytes
Diatoms/
radiolarians
Chrysophytes
Coccolithophores

Radiolarians/
acantharians
Echinodarms

Viertebrates/
molluscs




Armazones

Armazones organicos en biomineralizacion estan asociados con la superficie
de un objeto microscopico dentro de la célula o con la superficie interna de
la pared celular, asi como sus estructuras poliméricas asociadas.

Ejemplo: organelos intracelulares son empleados como soportes para la
formacion de escamas en los cocolitos




Vesiculas en forma de espumas

Si una vesicula que atraviesan completamente la pared celular el biomineral
resultante tienen la forma de una caparazon cerrada pero hueca; este
mecanismo es usado por algunos tipos celulares que entran en estado
inactivo en parte del ciclo vital y necesitan protegerse del medio exterior.

% Formas esféricas con poros son productos de
agrupamientos vesiculares con simetria poligonal, dentro
de la pared celular.

% La mineralizacion ocurre alrededor de la vesicula

% El espacio entre las vesiculas es usado par el patréon
del armazodn de silicio de poros continuos.




Agrupamientos celulares

En algunos organismos multicelulares, grupos de células pueden actuar como
plantillas para producir biominerales con estructuras complejas como micro-
esqueletos y la mineralizacion ocurre en el espacio intersticial que contiene
filamentos de la matriz extracelular, armazones o vesiculas

# Dos celulas, forman espinas lineales

# Tres células, producen estructuras tri-radiadas

# Agrupamientos de cuatro células, producen estructuras
cuasi-tetragonales.



http://biodidac.bio.uottawa.ca/thumbnails/filedet.htm?File_name=PORI004B&File_type=cdr

la alta fidelidad del patron de los
niominerales tiene lugar por un ensamble
orogramado  condicionado  por as
fluctuaciones quimicas y fisicas del
entorno.

Los biominerales no son copias identicas



El Hueso

El hueso esta constituido por una matriz
organica, la cual consiste consiste

predominantemente de una estructura
insoluble de fibras entrecruzadas de
colageno tipo | (90%), asociadas con

proteinas solubles (10%).

Las propiedades del hueso:
# Fuerte mas no quebradizo
# Rigido pero flexible

# Ligero pero suficientemente solido para
soportar los tejidos.

# Mecanicamente fuerte pero poroso

% Estable pero capaz de renovarse



Niveles jerarquicos de la estructura del
hueso

Nivel: 6 5 4 3 2 1
Collagen
molecule
Cancellous bone /
¥
Collagen Collagen
Lamella
Cortical bone
Bone
Osteon Haversian Crystals
E 7 canal
— :'
1 nm
10-500 pm
Microstructure Nanostructure
Macrostructure Sub-microstructure Sub-nanostructure

Escala macroscopica Escala molecular

<«
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En muchos organismos unicelulares las
vesiculas son usadas también para construir
modulos estructurales que posteriormente son
ensamblados en arquitecturas altamente
organizadas.

Filamentos de silica en forma de cesto
construido por cierto tipo de cianofalgelado



Los cocolitos

Las cocosferas son estructuras altamente organizadas cuya
sintesis total es un proceso sofisticado que involucra diferentes
estados extendidos a varias escalas de longitud.




ler estado: ensamble y organizacion de un grupo de vesiculas unidas a una estructura
organica. Este proceso se conoce como pre-organizacion molecular, y sirve como un
mecanismo para establecer el sitio de la construccion.

20. estado: este estado involucra la nucleacion orientada de un cristal de calcita
debido a la vesicula, estableciéndose la etapa de reconocimiento interfacial, la cual
pre-organiza el ensamble supra-molecular

3er. estado: crecimiento del cristal a o largo de una direccién predeterminada para
producir cristales con un solo dominio y formas complejas. Este nivel esta relacionado
con la regulacion vectorial

40. estado: finalmente, las placas del cocolito migran a la pared celular y son
usadas como bloques prefabricados para ensamblar la ordenada cocosfera




Modelo General para la formacion de

biominerales tectonicos

1. Pre-organizacion supramolecular
2. Reconocimiento molecular interfacial

3. Regulacion vectorial

4. Ensamble de estructuras altamente ordenadas
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Biominerales de Silicio

Aunque la mayoria de los biominerales son sales ionicas, muchos
organismos unicelulares producen extraordinarias estructuras de
silicatos amorfos, entre estos tenemos a las diatomeas y los
radiolarios. Pero que son las diatomeas? Estas son delicados seres
unicelulares que poseen cloroplastos amarilo-marron que les permite
fotosintetizar. Estas células son hechas fundamentalmente de

silicatos. Hay dos grupos de diatomeas: 1) de forma de boligrafo y 2)
las cilindricas

T e



¢, Qué son los radiolarios?

Son diminutos protozoarios que viven exclusivamente en los océanos.

Sus esqueletos estan formados de silicatos o0 compuestos de silicio. Ellos
existen desde el Cambrico y tienen una existencia que data de 540
millones de afos en los océanos de la tierra.



http://oceanlink.island.net/oinfo/radiolarians/rad1.html
http://oceanlink.island.net/oinfo/radiolarians/rad2.html
http://oceanlink.island.net/oinfo/radiolarians/rad6.html
http://oceanlink.island.net/oinfo/radiolarians/rad3D.html
http://oceanlink.island.net/oinfo/radiolarians/rad8.html
http://oceanlink.island.net/oinfo/radiolarians/rad7.html

BIOMINERALES DE SILICIO

Mineral Formula Organismo | Ubicacion Funcion
Silica SiO, nH,O Diatomeas Pared celular Exoesqueleto
Coanoflagelado Células Proteccion
Radiolarios Células Microesqueleto
Crisofitos Pared celular Proteccion
Lapas Dientes Triturar
Plantas Hojas Proteccion




Biomineralizacion
del silicio

« Las formas hidratadas de silice aparecen como
constituyentes fundamentales de la estructura sélida de
una gran numero de especies vivientes.

« Especialmente se encuentra en el mundo marino:
esponjas, diatomeas, protozoarios, algas unicelulares),
pero también se encuentra en el mundo vegetal,
presentandose en forma amorfa, por ejemplo en los
tallos de algunas plantas, asi como en varios tipos de

pastos.




¢,ES posible emular a la
naturaleza?

* De cierta manera digamos que Sl,
esta es la historia:



Na,CO; + BaCl, e Silica-BaCO,; + 2 NaCl
Silicate gel pH 8-10

BaCl,

Gel (pH 9) + Na,CO,




Na,Si03¢nH,O0 ., H,SIO, +2NaOH (stock solution p = 1.06 g/ml)

ﬂ Step 1

Na,Si0; + 2HCI + H,O0 - Si (OH), + 2NaCl (Monosilicic acid synthesis)

u Step 2

2 Si (OH), > dimers - n times —-> Polysiloxane

nhydrogel

Concentration/M Insolubility L
0.1 - domain IS
(amorphous §§
silica) Q0
0.01 -
0.001
23 I 910111213

pH

» Hydrogel (pH 7)

* Hydrogel-

Polymeric
solutions (pH
8-11)

Na,CO, BaCl,
0.1M 0.1M

Silica-Biomorphs




Los biomorfos, son estructuras de
silicarbonatos de bario o de metales
alcalinotéerreos, que son completamente
inorganicos, su  morfologia  hace
reminiscencia de las estructuras de
fosiles, que existieron como seres Vivos
en el Precambrico, pero quizas en una
atmosfera rica en oxigeno, como la
nuestra, solo son fotografias de lo que
pudo haber sido nuestra estructura ésea.






Agregados cristalinos de morfologia inducida (Biomorfos)

BaCl, 0.1M

Gel de Silicato
de Sodio pH 8-
10
+ Na,CO; 0.1M




0.211 mm






Process
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on}

Control Goncepts

mechanism

Chemical Solubility
aupersaturation
Nucleation

Growth



Table 4.1 Solubility products for biominerals

Mineral Solubility product (logK, )

Caleium carhnnate

Monohydrite =1.38

Vaterite -7.60

Aragonite -8.22

Calcite -8.42
Calcium phosphate

Brushite {CaHPO,-2H,0| -6.4 -3.2*

Octacalcium phosphate {CagH,(PO,) ;) -48.9 -6.7*

Hydroxyapatite (Ca.(PO,).(OH);) -114.0 -7.1*

Fluoroapatite (Ca,,(PO,}.F.} -118.0 ~7.4%
Amarphous silica -2.7*
{Quartz) -3.7*
Iron oxides

Ferrihydrite -37.0

Goethite («-FeOQOH) -44.0

(Hematite, a-Fe,0,) -42.5
Group 2A sulfates

Gypsum (CaS0,-2H.0) -5.03

Barite (BaSO,) -9.96

Celestite (Sr50,) -7.40

*Values quoted as mol I,



Morfologias no-cristalograficas




Agregados cristalinos de morfologia inducida
(IMCA"S)

- Nanocompositos auto-organizados

- Simetria no-cristalografica.

- Fase amorfa

- Fase cristalina



Diseno experimental

NaCO, + BaCl, —» 2NaCl + BaCO,

Placas
de Grasa de
vidrio "
silicon
Separador o
de caucho Gel + Na,CO,

7.0 cm
Agujas

(BaCl,).

|




oH 8 a pH 10




Garcia-Ruiz, J.M. Origins of life and evolution of the biosphere. (1994) 24: 451-467.



Microscopia de Fuerza Atdmica de
los IMCA’s




Agregados tipo disco

2100.0 nm




700.00 nm

Cascaron con cuticula

1500.00 nm

Cascaron sin cuticula



Simulacion estructural
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Cuestionamientos importantes

« ¢(Porquée los seres vivos han seleccionado algunos
elementos “inorganicos” y no otros?

« ¢;Porqué la Naturaleza ha empleado los elementos
guimicos mas abundantes?

« ¢Porqué los tejidos duros se forman a base de fosfatos
Insolubles de calcio y no de estroncio que son igualmente
Insolubles?

« ¢Porqué los silicatos fueron importantes para catalizar la
polimerizacion de moléculas biolégicas como el ADN?



Se debe a la abundancia relativa
de los elementos en la corteza
terrestre y en las aguas de mar.
Esto ultimo, suele tomarse como
un indicio importante acerca del
origen de la vida.

Por otro lado, sabemos que los
elementos mas livianos son
también los geoldégicamente mas
abundantes




DNA/RNA EN EL ORIGEN DE LA VIDA

Macromoléculas biologicas (proteinas,
DNA/RNA, polisacaridos): a finales de
1960, se descubrio que el DNA/RNA nos
permitiria entender las bases de los
sistemas mas primitivos sujetos a la
evolucion. Particularmente, el RNA como
molécula ancestral ocupé un papel
fundamental en la replicacion y su auto-
propagacion permitié entender también las
propiedades cataliticas y su participacion
en la evolucion de especies moleculares
complejas. Por ello, en 1986 se acufio el
término “El mundo del RNA” para
dedicarle un estudio especial junto con el
DNA como parte de nuestra evolucion.

Replication



“La evolucion Darwiniana, es como un ingeniero natural que ha mejorado los
rasgos aparentes del propdsito inicial en la construccion de los seres vivos
gque vemos a nuestro alrededor”

G. A. Cairns-Smith (Chem. Eur. J. 14 (2008) 3830-3839.




HOMOQUIRALIDAD BIOLOGICA:

Una de las preguntas quimicas elementales, es porqué los seres vivos solo poseemos
(20 aminoacidos) L-aminoacidos y D-azUcares.

1. La vida fue dependiente de moléculas aquirales y racematos, donde la
homogquiralidad aumento en la evolucion biologica.

1.  Otra teoria establece que la homoquiralidad es un pre-requisito para el origen
de la vida y que las moléculas asimétricas enriquecidas enantiomericamente se
produjeron antes que se formaran los organismos existentes.

2. Algunos autores establecen que los aminoacidos enantioméricamente
enriquecidos se formaron en nebulosas o en el sistema solar prebidtico y que
fueron traidos a la tierra a traves de condritas carbonaceas.

3.  Finalmente, otra teoria nos dice que superficies minerales cristalinas
asimetricas, permiten obtener medios quimicos adecuados para la
discriminacion de la quiralidad molecular y la acumulacion de moléculas
complejas en medios naturales a traves de procesos cataliticos especificos.



Algunas evidencias importantes:

« Hazen y colaboradores demostraron que los cristales de
calcita (carbonato de calcio: CaCO;) inmersos en una solucion
racémica de acido aspartico, mostro una significativa adsorcion
y selectiva quiralidad por D-azucares y L-aminoacidos
enantiomorfos (PNAS 98 (2001) 5487-5490).

« La adsorcion enantioselectiva sobre calcita y feldespato de
un acido tricarboxilico, 3-carboxi acido adipico, que tiene una
relevancia prebiotica, ha sido reportado como el producto
minoritario de la y-radidlisis del acido succinico (que es un
producto bien conocido en la sintesis prebioética, Castro-Puyana
et al., Electrophoresis 29 (2008) 1548-1555).




Biominerales de Silicio

« Silicio/silicatos: el papel de la catalisis en la sintesis prebiotica, se ilustra
empleando arcillas tipo montmorillonita, que puede catalizar la oligomerizacion
de monomeros de RNA.

« La reaccién de nucleotidos activos a pH 8 y soluciones conteniendo Mg?* en
presencia de montmorillonita, produce de 6 a 14 unidades de RNA en forma
oligomérica. Esto puede explicarse a través de que el mineral concentra las
biomoléculas sobre su superficie y cataliza su subsecuente polimerizacion
(Ferris et al., Advances in Space Research 33 (2004) 100-105.)

« CATALISIS PREBIOTICA: existen tres tipos fundamentales el primero es
que los minerales pueden llevarla a cabo, los iones metalicos y actualmente se
han descubierto muchas enzimas (proteinas) que se especializaron en esta
funcion.



« El sulfuro de hierro (FeS,), pirita, concentro -electrostaticamente moléculas
organicas anionicas prebidticas, se ha demostrado que fosfatos anionicos y
moléculas organicas fosforiladas (5’-Adenosine Mono Fosfato y Acido
Fosfoglicérico) interaccionan con la pirita (Bebié & Schoonen Earth and Planetary
Science Letters 171 (1999) 1-5).

« Acido Poliadenilico se enlazo a silica gel, y se observo que de una mezcla de
aminoacidos (18) solo los L-lisina y L-arginina se enlazaron a silica/acido
poliadenilico. Asi mismo observaron que RNA/Silica pudo seleccionar aminoacidos
y su consecuente formacion de enlaces (Mellers & Wilkinson, Origin of Life and
Evol. Of Biosph. 30 (2000) 3-7.

« Hitz and Luisi obtuvieron un incremento en la homoquiralidad en cadenas de
oligopeéptidos sobre cuarzo (Origin of Life and Evol. Of the Biosph. 85 (2002) 3975-
3980).

 Finalmente se ha encontrado que los lipidos (liposomas) contribuyen también a la
elongacion (oligomerizacion) de péptidos, asi como en la seleccion de aminoacidos
hidrofébicos (Tsukahara et al., Orig. Life and Evo. Of Biosph. 32 (2002) 13-21).



“We all know that crystals nucleate and grow from saturated solutions.
And so they do in vitro, but not necessarily in vivo. Biology has chosen
another pathway., crystals are grown from an unstable solid colloidal
phase, almost devoid water!”

!

“MANY ANIMALS DO NOT FORM THEIR CRYSTALS DIRECTLY, THEY
FIRST PRODUCE A TRANSIENT PRECURSOR MINERAL PHASE THAT
SUBSEQUENTLY TRANSFORMS INTO THE MATURE PHASE”

Stephen Weiner, J. Structural Biology 163 (2008) 229-234. Review
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