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INTRODUCCION

Gran parte de los procesos de
mineralizacion que tienen lugar en el
seno de los organismos vivos se
desarrollan en matrices de naturaleza
gelatinosa ricas en polisacaridos y
proteinas. Los hidrogeles sintéticos
comparten muchas de las
caracteristicas que exhiben estas
matrices organicas (Asenath-Smith et
al., 2012). Ademas, es posible ajustar la
preparacion de los hidrogeles para que
las condiciones fisicoquimicas en su
seno sean similares a las que se dan en
los ambientes de biomineralizacion en
organismos (Nindiyasari et al., 2014a).

La calcita, el polimorfo de CaCOs3 estable
en las condiciones reinantes en la
superficie terrestre, es uno de los
componentes mas abundantes de los
tejidos mineralizados de los organismos
fosiles y modernos. La mayor parte de
los tejidos duros calciticos de origen
marino contienen magnesio, que se
encuentra incorporado en la estructura
de la calcita sustituyendo al calcio. Los
contenidos de magnesio de los
biominerales varian normalmente entre
0 y 23 % molar, aunque alcanzan
valores significativamente mas altos en
casos concretos. Por ejemplo, algunas
partes de los dientes de los erizos de
mar contienen un 45% molar de MgCOs.

En este trabajo se presenta un estudio
sobre las caracteristicas de la
cristalizacion de carbonato calcico en
hidrogeles de gelatina preparados con
distinta concentracién de sélido y, por
tanto, con distinta densidad y rigidez, y
que pueden contener magnesio o no en
la disolucion acuosa que rellena sus
poros. La investigacion realizada se ha
centrado en el andlisis de las
caracteristicas composicionales,

morfolégicas y microtexturales de los
cristales y agregados cristalinos de
calcita obtenidos en los experimentos,
asi como en el estudio de las
caracteristicas de la matriz de hidrogel
que queda ocluido en ellos durante la
cristalizacion. El estudio del efecto que
esta matriz tiene sobre el desarrollo de
microtexturas en los cristales vy
agregados es otro de los nuicleos de este
trabajo.

EXPERIMENTAL

Los experimentos se realizaron en un
sistema de doble difusion consistente
en un tubo en U. La rama horizontal del
tubo se rellen6 con el hidrogel de
gelatina. Las ramas verticales se
rellenaron con disoluciones de CaClz y
de Na2COs3 (0,5 M en ambos casos). Los
hidrogeles se prepararon disolviendo
distintas cantidades de gelatina (2,5, 10
y 15 % en peso) en agua y en una
disoluciéon 0,01 M de MgCl2. Todos los
experimentos se llevaron a cabo por
triplicado a una temperatura constante
de 15°C.

Los experimentos de crecimiento se
interrumpieron una semana después de
detectarse los primeros cristales en el
seno del hidrogel. Los cristales se
recuperaron disolviendo el gel en agua a
60 °C y se analizaron mediante distintas
técnicas. Las fases minerales presentes
en el precipitado se identificaron
mediante difraccion de rayos X (DRX) y
microespectroscopia Raman. La
morfologia y composicion quimica de
los cristales se estudiaron mediante
Microscopia Electréonica de Barrido
convencional con detector para analisis
EDS (SEM), y de emision de campo (FE-
SEM). Con el fin de estudiar la relacion
existente entre el componente
inorganico y el entramado polimérico de

gelatina ocluido en el mismo, se
seleccionaron muestras representativas,
se atacaron con un acido débil (etching)
y se estudiaron con FE-SEM. Finalmente,
las caracteristicas microtexturales de los
cristales y agregados cristalinos se
estudiaron mediante Difraccion de
Electrones retrodispersados (EBSD).

RESULTADOS Y DISCUSION

Tanto el contenido de gelatina en el
hidrogel como la presencia o ausencia
de magnesio en el medio de crecimiento
influyeron de forma significativa en la
cristalizacion del carbonato calcico. El
componente mayoritario del precipitado
fue siempre calcita, si bien esta fase fue
la Gnica observada en geles con una
concentracion de gelatina > 10%,
independientemente de que en el medio
de cristalizacion estuviera presente el
magnesio o no. Ademas, al aumentar la
concentracion de gelatina y/o en
presencia de magnesio aumento el
tiempo de espera para la formacion de
los primeros cristales y se redujo el
tamano de los mismos.

La complejidad y variabilidad
morfolégica de los cristales y agregados
cristalinos de calcita aumento con la
concentracion de gelatina en el gel y con
la presencia de magnesio en el medio.
Ademas, los analisis EDS realizados
sobre la superficie de los agregados
crecidos en presencia de magnesio
evidenciaron un mayor contenido de
este elemento en aquellos crecidos en
geles mas densos. Por otro lado, la
morfologia de los agregados se hizo
mas compleja al aumentar su contenido
en magnesio. La figura 1 muestra un
ejemplo de los tipos de agregados
obtenidos en geles con una
concentracion de gelatina del 15% en
peso en un medio libre de magnesio
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(Figura 1a) y un medio con una
concentracion 0,01M de magnesio
(Figura 1b,c,d). ElI contenido en
maghnesio de los agregados crecidos en
geles con una concentracion de 2,5 %
en peso de gelatina se situé entre 0 y
9% molar. En el caso de los agregados
crecidos en geles con > 10% en peso de
gelatina el contenido vari6 con la
morfologia, estando entre 0,2 y 0,5%
molar en los agregados radiales (Figura
1b), entre 8 y 10% molar en los
agregados tipo coliflor (Figura 1c) y
entre 20 y 28% molar en los agregados
esféricos (Figura 1d). Estos resultados
apuntan a que el gel de gelatina juega
un papel quimicamente activo en la
cristalizacion a través de sus grupos

funcionales acidos. Estos grupos
facilitarian la deshidratacion del ion
Mg2+ Y, como consecuencia,

contrarrestarian su efecto inhibidor del
crecimiento de calcita facilitando Ila
incorporacion en su estructura
(Nindiyasari et al.,, 2014b). Este papel
activo también explicaria en los
precipitados formados en presencia de
magnesio en geles con una
concentracion de gelatina > 10% no se
encuentre aragonito.

Los experimentos de etching revelaron
una intima relacion entre el componente
inorganico y el hidrogel ocluido. Tanto la
cantidad de hidrogel incorporado como
las caracteristicas de su distribucion en
el interior de los agregados variaron con
la densidad del hidrogel y la presencia
de magnesio en el medio. Asi, los
agregados crecidos en los hidrogeles
mas densos incorporaron mayores
cantidades de entramado polimérico
distribuido de forma menos homogénea.
En el caso de los agregados crecidos en
hidrogeles con magnesio se observo
ademas la formacion de membranas de
gel separando subunidades cristalinas.
Las caracteristicas de la distribucion de
gel ocluido en el interior de los cristales
se han interpretado como el resultado
del balance entre la fuerza del gel y la
presion de cristalizacion: la primera
depende de la densidad el gel, mientras
que la segunda depende de la velocidad
de crecimiento y, por tanto, de la
sobresaturacion (Asenath-Smith et al.,
2012).

El estudio mediante EBSD evidencié que
la incorporacion de magnesio en la
estructura de la calcita y de matriz
polimérica en el interior de los cristales
ejerce una gran influencia sobre las
caracteristicas microtexturales de los
agregados.
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fig 1. Evolucion de los agregados de calcita crecidos
en hidrogel con una concentracion de gelatina de
15% en peso en un medio libre de magnesio (a) y en
presencia de magnesio (b-d). El contenido de Mg de
los agregados, medido mediante EDS sobre su
superficie aumenta de (b) a (c).

Los agregados cristalinos crecidos en
geles mas densos estan formados por
un numero mayor de unidades, las
cuales estan a su vez constituidas por
mas subunidades que aparecen
ligeramente desorientadas entre si. El
grado de desorientacion dentro de los
bloques de un agregado puede variar, lo
que refleja una distribucion no
homogénea de la matriz polimérica
ocluida. Ademas, los diagramas de
coorientacion  cristalina  permitieron
establecer una correlacion positiva entre
el contenido en magnesio de los
agregados y el desarrollo de bordes de
bajo y de gran angulo en el interior de
las unidades que los forman. La
progresiva desorientacion entre
subunidades que resulta de la
acumulacion de bordes conduce al
desarrollo de texturas en abanico y de
esferulitos. La formacion de estos
bordes se interpreta como el resultado
de la generacion de dislocaciones que
relajan la deformacion de la red
asociada a la incorporaciéon anisétropa
de magnesio en escalones de
crecimiento estructuralmente no
equivalentes (Davis et al., 2004).
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