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Variabilidad de la relacion de racemizacion de aminoacidos en un
grupo de gasteropodos terrestres cuaternarios de Murcia
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ABSTRACT

The use of the amino acid racemization technique in geochro-
nology offers a great advantage compared to other techniques, as
racemization analyses are usually much faster and cheaper. Howe-
ver, as in any other technique, amino acid racemization is subject to
a number of uncertainties, which have to be thoroughly analysed
previously to any interpretation of the data. In this work, we present
the results obtained in a group of 25 continental gastropods found
in a paleoseismological trench in Alhama de Murcia (Betic Range,
Spain). We carry out the comparison of dextrorotatory and levorota-
tory configuration (relation D/L) of the aspartic and glutamic acids.
First, we review the different sources of uncertainty in the racemiza-
tion process. Subsequently we show the methodology followed for
discarding samples and, finally, we interpret in preliminary terms the
results in relation to the local stratigraphy and paleoseismology.

Key-words: amino acid racemization, gastropods, paleoseismolo-
gy, active fault, Murcia (Spain).

RESUMEN

La aplicacidn de los resultados de un andlisis de racemizacidn de
aminodcidos en geocronologia ofrece importantes ventajas respecto
a otras técnicas, al ser esta mds rdpida y econdmica. Sin embargo,
como con cualquier otra técnica, la racemizacion no estd exenta de
fuentes de incertidumbres que deben ser analizadas previamente a
la interpretacion. En este trabajo se exponen los resultados obteni-
dos del andlisis de racemizacion de un grupo de 25 gasterdpodos
continentales fdsiles hallados en una excavacién de investigacion
paleosismoldgica en el municipio de Alhama de Murcia. En parti-
cular se compara la ratio entre aminodcidos con estructura dextré-
gira y levdgira (relacion D/L) de los dcidos aspdrtico y glutdmico.
En primer lugar, se revisan las principales fuentes de incertidumbre
que afectan a la racemizacion. Sequidamente se muestra la meto-
dologia empleada para descartar muestras y, finalmente, se aborda
una interpretacion preliminar de los resultados en relacidn con la
estratigrafia local y la paleosismologia.
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Introduccion

La racemizacion es una reaccion quimi-
ca que ocurre en los seres vivos, que lleva a
la sustitucidn de algunos aminoéacidos por
sus pares quirales. Los seres vivos poseen
aminoacidos con orientacién levogira (el
grupo amino esta situado a la izquierda de
la molécula). Tras la muerte de los indivi-
duos se inicia la reaccion de racemizacion,
que lleva a la transformacion de estos ami-
noacidos con estructura levdgira en otros
aminodcidos dextrogiros (el grupo amino
esta situado a la derecha), que es una con-
secuencia del envejecimiento de las protei-
nas. Esto sucede hasta alcanzar un equili-
brio, el estado racémico, cuando la relacion
entre aminoacidos dextrégiros y levogiros
alcanza la unidad, (D/L=1). De esta manera,
el andlisis de racemizacién de aminoacidos
persigue determinar la ratio D/L, indicador
del tiempo transcurrido desde el falleci-
miento del organismo.

Resulta evidente el interés de esta
técnica en geocronologia, ya que pue-
de servir para establecer la edad relativa
de fosiles y determinar isocronias o he-
terocronias entre yacimientos con base
en los valores de racemizacion (ami-
nozonas). Adicionalmente, la relacion
de racemizacion puede aportar edades
numéricas, toda vez que se haya calibra-
do anteriormente con edades provistas
por otros métodos (e.g., radiocarbono,
luminiscencia 6pticamente estimulada
OSL, etc.).

No obstante, debe tenerse en
cuenta que los resultados que se ob-
tienen con el método de la racemiza-
cién de aminoéacidos estan, como con
cualquier otro método geocronolégi-
co, sujetos a una serie de incertidum-
bres (Murray-Wallace, 1995; Torres et
al. 1999). El primero es debido al pro-
pio proceso fisico de la racemizacidn,
puesto que depende de condiciones
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ambientales externas, en especial de la
historia térmica. En segundo lugar, hay
factores que dependen del resto fosil
per se, ya que la velocidad de racemi-
zacion es diferente de un taxdn a otro
(variacion interespecifica), y también
de qué parte del organismo se analice
(variacion individual). En un contexto
geocronoldgico cuaternario el factor
mas importante es el paleoambiental,
dado que la temperatura (historia tér-
mica) controla fuertemente la veloci-
dad de racemizacion. Es por ello muy
importante comparar resultados de
restos fosiles recogidos en éreas geo-
graficas que hayan sufrido una evolu-
cion climatica similar. Por otra parte,
también hay que tener en cuenta pro-
cesos tafonomicos y diagenéticos que
hayan podido afectar al yacimiento en
particular (e.g., incendios).

La variacion interespecifica (o in-
tergénero) puede ser muy importante
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Fig. 1.- Marco geografico y tecténico de la
zona de estudio. Las trazas rojas represen-
tan fallas cuaternarias activas. La estrella
amarilla localiza el yacimiento estudiado
en este trabajo; las estrellas azules la loca-
lizacién de otras zanjas estudiadas en Gar-
cia-Mayordomo et al. (2014a, b). Ver figura
en color en la web.

Fig. 1.- Geographical and tectonic context of
the studied area. Red traces represent Qua-
ternary active faults. The yellow star locates
de site studied here; blue stars indicate other
sites studied in Garcia-Mayordomo et al.
(2074a, b). See color figure in the web.

(Coeficiente de Variacién CV del orden
del 30%) dado que existen importantes
diferencias en la racemizacion segun la
distinta estructura interna (o presencia
de estructuras anatomicas distintas o
diferentes proteinas) entre taxones di-
ferentes. El siguiente factor esta relacio-
nado con la variacién intragénero, dife-
rencias entre especies distintas debido,
a su vez, a variaciones en la estructura
interna, y que puede suponer aproxima-
damente un CV del 12%. Y, finalmente la
variacion intrafésil o individual, varia-
ciones dentro de una misma muestra,
que dependiendo de la parte de la con-
cha que se analice, puede suponer un
CV de un 8% aproximadamente.

La técnica de la racemizacion de ami-
noacidos puede ser particularmente Util
en estudios de paleosismologia, ya que
se trata de una técnica que puede usar-
se de modo intensivo al ser econdmica y
rapida. En Espafia esta técnica ya ha sido
aplicada a este fin en la Region de Mur-
cia (Garcia-Mayordomo et al.,, 20143, b),
donde se analizaron las relaciones D/L en
gasterépodos encontrados en trincheras
paleosismoldgicas excavadas en las fa-
llas de Carrascoy, Los Tollos y Alhama de
Murcia (Béticas Orientales), y se llegd a
plantear preliminarmente una curva de
calibracion numérica para la region.

En el presente trabajo se presentan
nuevos datos obtenidos en la zona de fa-
lla de Los Tollos, en particular en dos trin-
cheras abiertas en un escarpe tecténico
en el borde meridional de la depresion
del Guadalentin a la altura del tramo co-
nocido como La Alcanara (Fig. 1).
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Metodologia

Se recogieron un total de 25 mues-
tras de gasterépodos pulmonados en
dos trincheras excavadas en el paraje
Casas del Manzano (Alhama de Murcia),
en depositos aluviales (Figs. 1y 2) consti-
tuidos por una sucesion aluvial de arenas,
limos y lentejones de gravas.

El estudio de las zanjas aportd un
gran nimero de gasteropodos fosiles de
gran calidad que permitieron analizar los
resultados de racemizacion en conjuntos
de muestras localizadas tanto en el inte-
rior de una misma unidad estratigrafica
como entre unidades diferentes.

Dichos restos fdsiles, muchos de
los cuales constituyen fragmentos ais-
lados, se clasificaron a nivel de especie
habiéndose identificado los siguientes
taxones (Garcia-Meseguer et al., 2017):
Otala lactea; Iberus gualterianus;
Iberus calaensis; Iberus guiraoanus; y
Sphincterochila candidissima. En al-
gunas muestras no fue posible la cla-
sificacion a nivel especifico por mala
conservacion.

El anélisis se realizd en el Laboratorio
de Estratigrafia Biomolecular de la U. Po-
litécnica de Madrid. El pre-tratamiento
de las muestras consistio en una limpieza
y esterilizacion en acido clorhidrico de
las conchas de los gasterépodos. De cada
ejemplar se separ6 un fragmento de unos
30 mg cerca de la abertura. Las muestras
se analizaron siguiendo el protocolo de
Kaufman y Manley (1998) en un croma-
toégrafo de liquidos de altas prestaciones
HPLC-1100 con detector de fluorescencia.
Se determinaron las relaciones D/L de
diversos aminoacidos: en especial acido
aspartico y acido glutdmico, que son las
que se suelen emplear en geocronologia.

Resultados y discusion

En la tabla | se presentan los valores
de la relacién D/L del acido aspartico
y glutdmico, para cada espécimen de
gasterépodo, en orden de mas antiguo
a mas moderno de acuerdo con la estra-
tigrafia de las trincheras. En este trabajo
se analizan los resultados en términos del
acido aspartico y del acido glutamico,
como Yya se hizo en Garcia-Mayordomo
etal, 2014a).

De las 25 muestras analizadas, 4 se
interpretaron como contaminadas por
aminodcidos recientes: ALC-2-S-Ca-27;
ALC-2-S-Ca-18; ALC-3 Ca-1y ALC-3 Ca-3.
Este es un problema tipico en los analisis
de racemizacion, debido a la contami-
nacion de los restos fosiles por aminoa-
cidos modernos. Este proceso se detecta
en el laboratorio cuando la cantidad de
L-serina es mayor que la de L-aspartico;
usualmente se considera que es contami-
nacion cuando esta relacion es superior
a 0,8 (Kaufman y Manley, 1998; Hearty et
al, 2004), por lo que estas muestras se
descartan.

En la figura 3 se han representado
las relaciones de racemizacion obtenidas
distinguiendo las tres unidades estrati-
graficas reconocidas, de mas antiguo a
mas moderno: 50, 40 y 30. En la gréfica
se observa como determinadas mues-
tras presentan desviaciones acusadas
de la tendencia general dentro de una
misma unidad estratigrafica (ALC-2-N-
Ca-30 y ALC-2-S-Ca-17). Estas muestras
se interpretan como ejemplares resedi-
mentados, ya que tienen una ratio D/L
mucho mas alta que la de las muestras de
su mismo nivel estratigrafico, dibujando
un pico muy marcado en la gréafica. Asi
mismo, la muestra ALC-3 Ca-101 también

Fig. 2.- Esquema estratigrafico de una de las trincheras abiertas cerca de Casas del Manzano
(Alhama de Murcia) con indicacion de las muestras de gasterépodos recogidas y de OSL.

Ver figura en color en la web.

Fig. 2.- Stratigraphic scheme of one of the trenches excavated in Casas del Manzano site (Alhama
de Murcia) with indication of the gastropods samples collected and OSL. See color figure in the web.
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debe descartarse, ya que presenta una
desviacion muy fuerte, unido al hecho
de que se desconoce el género del gas-
terépodo (fragmento), factor que podria
controlar una velocidad de racemizacién
diferente a la de los dos géneros domi-
nantes: Iberus o Sphincterochila.

Por otra parte, también se observa en
la figura 3 como las relaciones de acido
aspartico y glutamico covarian, a ex-
cepcién de una muestra (ALC-2-Ca-20).
Esta tendencia es esperable ya que estos
aminoéacidos presentan velocidades de
racemizacion diferentes, siendo la del
glutémico menor. Si no hay covariacién
en una muestra, puede interpretarse que
han actuado procesos diagenéticos o ta-
fondmicos diferentes. Por tanto, la mues-
tra ALC-2-Ca-20 debe ser descartada de
los anélisis.

Por Gltimo, en cuanto a las relaciones
con la cronoestratigrafia, puede obser-
varse en la figura 3 como las relaciones
D/L Asp de los fosiles encontrados en una
misma unidad son muy parecidas y, tam-
bién, como la relacion media D/L Asp de
los gasterdpodos encontrados en la uni-
dad 30 (0,62) es muy similar a la de la uni-
dad 40 (0,60), y los de la unidad 50 (0,67)
presentan las relaciones mas altas. Dado
que la relacion D/L depende del tiempo
se interpreta que los resultados de race-
mizacién obtenidos son coherentes con
la estratigrafia.

Sin embargo, el hecho de que los
valores medios D/L de la unidad 30 y 40
sean tan similares puede ser interpreta-
do de dos formas posibles. Por una parte,
podria ser que los eventos de relleno del
escarpe por episodios aluviales sean muy
proximos en el tiempo. Por otro lado,
podria ser que valores D/L de ese orden
(>0,6£0,05) no permitan discriminar con
precision diferencias de edad.

Una cuestion adicional importante
es constatar la escasa variacion intergé-
nero que se observa entre las dos espe-
cies analizadas en este trabajo: Iberus sp
(gualterianus y guiraoanus) y Sphinctero-
chila candidissima. También, si se compa-
ran las ratios D/L del acido aspartico, se
puede ver como la variacién intragénero
es bastante pequefa (desviacion estan-
dar baja). Los valores oscilan entre 0,5 y
0,6. Se confirma que todos los ejemplares
pertenecientes a un mismo género o es-
pecie han debido tener una racemizacion
parecida, al igual que los representantes
de Iberus.

Cabe resaltar el Unico gasterépodo
clasificado como Sphincterochila candi-
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Muestra Taxon D,/ L. D{L . Unidad Observaciones
Aspartico Glutamico
ALC-2-Ca-10la  Iberus sp 0,621 0,464 30 Individuo
fragmentado
ALC-2-Ca-101b Sphincterochila 0.577 0328 30 Individuo
sp fragmentado
ALC-2-S-Ca-15  1berus 0,560 0,358 30 Fragmentos
gualterianus
) Indiv. fragmtdo.
ALC-2-S-Ca-21  Iberus sp — — 30 *Contaminado
ALC-2-S-Ca-16 Indeterminado 0,402 0,613 30 Fragmentos
ALC-2-S-Ca-18  Indeterminado . - 30 Fragmentos
*Contaminado
ALC-2-N-Ca-10  Iberus sp 0,540 0,333 30 Individuo
fragmentado
ALC-2-N-Ca-30  Iberus calaensis 0,695 0,509 30 Indiv. comp.
Descartada
ALC-2-N-Ca-31  Iberus sp 0,592 0,350 30 fI“d‘V‘d“"
ragmentado
ALC-2-N-Ca-34  Iberus sp 0,651 0,439 30 Individuo
fragmentado
ALC-2-N-Ca-35  Iberus sp 0,667 0,480 30 Individuo
fragmentado
ALC-2-N-Ca-36  Iberus sp 0,673 0,466 30 fI“d“”d“"
ragmentado
ALC-2-8-Ca-l9  Lherus 0,603 0,382 30 Individuo
gualterianus fragmentado
ALC-2-S-Ca-13  Iberus sp 0,589 0,349 40 fI“d‘“d“O
ragmentado
ALC-2-S-Ca-14  Iberus sp 0,557 0,298 40 Individuo
fragmentado
ALC-2-S-Ca-17  Indeterminado 0,684 0,487 40 Indiv. fragmtdo.
*Descartada
ALC-2-8-Ca-20  Indeterminado 0,513 0,447 40 Fragmentos
Descartada
ALC-2-N-Ca-32  Indeterminado 0,577 0,307 40 Fragmentos
ALC-2-N-Ca-33  Iberus sp 0,558 0,317 40 flnd““d“"
ragmentado
ALC-2-S-Ca-11 Indeterminado 0,546 0,308 40 Fragmentos
ALC-2-S-Ca-12  Iberus sp 0,636 0,399 40 Individuo
fragmentado
ALC-3-Ca-1 Indeterminado — - 50 " Fragmepto
Contaminado
ALC-3-Ca-101  Indeterminado 0,461 0,313 50 Fragmento
*Descartada
ALC-3-Ca-2 Iherus 0,673 0,505 50 Individuo
guiraoanus fragmentado
ALC-3-Ca-3 Indeterminado . - 50 Indiv. fragmido.

*Contaminado

Tabla I.- Relacion de las muestras analizadas en este trabajo, indicando su taxén correspon-
diente cuando este se ha podido reconocer, y las respectivas ratios D/L de los acidos aspar-
tico y glutamico. Se indica también la unidad estratigrafica local donde fueron encontradas
y un comentario sobre el tipo y caracteristicas de la muestra.

Table I.- List of the samples analysed in this work, indicating their corresponding taxa, whenever
it has been possible to classify it, as well as their respective aspartic and glutamic acids D/L
ratios. There is also indication of the local stratigraphic unit in which they were found, and a
commentary on the type and characteristics of the sample.

dissima, mostro unas relaciones de race-
mizacién muy parecidas a la de lberus.
Obsérvese un ejemplo de las muestras de
gasterépodos analizadas en este estudio
(Fig. 4).

Conclusiones

A la vista de los datos preliminares
obtenidos, y a la espera de que estos sean
contrastados por los resultados de OSL,
que permitan analizar la precisién y la fia-
bilidad de los resultados de racemizacion,
se obtienen las siguientes conclusiones.

En primer lugar, es fundamental an-
tes de realizar la interpretacién de los
datos, analizar los resultados en conjun-
to debido al elevado nimero de incerti-
dumbres, causadas por contaminaciones,
alteraciones o procesos diagenéticos y
tafondmicos, que pueden llevar a la dis-
criminacion de numerosas muestras que
no pueden ser utilizadas con el fin de la
datacion.

Asi mismo, para que los datos obte-
nidos se puedan comparar entre ellos, es
imprescindible que las muestras recogi-
das puedan ser clasificables al menos a
nivel genérico.
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Fig.3.-Distribucion de la ratio D/L del acido aspartico y glutamico en las muestras analiza-
das en este trabajo. Obsérvese que las muestras estan agrupadas por la unidad estratigra-
fica en la que fueron encontradas. Ver figura en color en la web.

Fig. 3.- Distribution of the D/L ratio of the aspartic and glutamic acids in the samples analysed
in this work. Note that the samples are grouped according to the stratigraphic unit in which they

were found. See color figure in the web.

Por otra parte, al observar los va-
lores de las ratios D/L obtenidas de los
fosiles dentro de un mismo nivel es-
tratigrafico, se ha podido calcular una
desviacion estandar de 0,05. Este valor
puede servir como una estimacion pre-
liminar del umbral de precisién que se
puede obtener mediante el método de
racemizacién de aminodacidos en gaste-
ropodos pulmonados, lo cual es impor-
tante para poder realizar una curva de
calibracion.

En segundo lugar, se deduce que es
probable que las unidades estratigraficas
30y 40 se hayan depositado en eventos
aluviales cercanos en el tiempo, dado
que las ratios D/L medias del conjunto de
las muestras en ambos niveles estratigra-
ficos tienen valores muy similares. A falta
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de conocer los resultados del OSL que
sustenten esta hipotesis, podria interpre-
tarse que el tiempo transcurrido desde el
cese de la deformacion de la unidad 40
hasta la deposicion de la unidad 30 po-
dria haber sido muy cortoy, por lo tanto,
el nimero de eventos sismicos responsa-
bles de la deformacion fueran asimismo
poCos.
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Fig. 4.- Ejemplo de muestra de gastero-
podo analizado, Iberus calaensis. Foto A.
Giusto Diaz de Cerio. Ver figura en color en
la web.

Fig. 4.- Example of one of the gastropods
analysed, lberus calaensis. Photo A. Giusto
Diaz de Cerio. See color figure in the web.

Referencias

Garcia-Mayordomo, J, Ortiz, JE, Torres, T,
Insua-Arévalo, JM., Martinez-Diaz, JJ, Alto-
laguirre, Y, Canales-Fernandez, M.L. y Mar-
tin-Banda, R. (2014a). Geogaceta 56, 15-18.

Garcia-Mayordomo, J. Ortiz, J.E, Torres, T,
Insua-Arévalo, JM., Martinez-Diaz, JJ,
Altolaguirre, Y, Canales-Fernandez, M.L.
y Martin-Banda, R. (2014b). Geophysical
Research Abstracts 16, EGU2014-10832.

Garcia-Meseguer, AJ,, Esteve, M.A,, Ro-
bledano, F.y Mifiano, J. (2017). Atlas y Li-
bro Rojo de los Moluscos Continentales
de la Region de Murcia. Consejeria de
Agua, Agriculturay Medio Ambiente de
la CA de la Region de Murcia, 338 pp.

Hearty, PJ, O'Leary, M., Kaufman,
D, Page, M.C. y Bright, J. (2004).
Paleoceanography 19, PA4022.

Kaufman, D.S.y Manley, W.F. (1998). Qua-
ternary Geochronology 17, 987-1000.

Murray-Wallace C.V. (1995). Quaternary
International 26, 69-86.

Torres, T, Llamas FJ,, Canoira, L, Garcia-
Alonso, Py Ortiz, J.E. (1999). Estratigrafia
Biomolecular. ENRESA, Madrid, 156.

Cuaternario / Quaternary



	_GoBack

