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Slomineralizacior

Es una nueva area de investigacion, que
se encarga del estudio de la formacion,
estructura y propiedades de solidos
iInorganicos depositados en sistemas
bioldgicos.




Este proceso tiene importantes consecuencias para la
evolucion y el medio ambiente. El estudio de la
biomineralizacion, es por tanto una interdisciplina
gue se encuentra en la interface entre Quimica, la
Biologia y la Ciencia de los Materiales.

Esta nueva area interdisciplinaria emergente que tiene
Importantes  coincidencias con aspectos de
Paleontologia, Quimica Marina, Sedimentologia,
Medicina y Odontologia.
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La cueva en Naica:

Se le conoce como la
Capilla Sixtina del
Crecimiento de
Cristales :

Solo hay dos o tres
sitios en el mundo tan
maravillosos como
este!



El suenio de un cristaldgrafo de proteinas...
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Quimica de Materiales Bioinorganicos
(Biomineralizacion)

Quimica Bioinorganica: para los quimicos bioinorganicos la
biomineralizacion representa una extension entre la interrelacion
entre los procesos biologicos y la Quimica Inorganica.

Sin embargo, parala Quimica de Biocoordinacion esta se enfoca a
las interacciones entre los atomos metalicos y ligandos a nivel de
las esferas de coordinacion con metaloenzimas o0
metaloproteinas.

Por tanto la biomineralizacion se dirige principalmente a la
Quimica Sinérgica de los procesos que llevan a cabo atomos
inorganicos (nucleacion, clusters, caras cristalinas etc) vy
multiples arreglos de ligandos a lo largo o en relacion interna con
superficies 0 especies organicas (proteinas insolubles,
membranas lipidicas, etc).




Caracterizacion estructural y de composicion de los
biominerales.

Entendimiento de las propiedades funcionales de los
biominerales.

Elucidacion de los procesos a través de los cuales las
macromoléculas biologicas y estructuras bioldgicas
controlan la sintesis, construccion y organizacion de
materiales inorganicos basados en la estructura de
minerales.



MACROMOLECULAS BIOLOGICAS

Las macromoléculas mas importantes en los seres
VIVOS son:

A) PROTEINAS

B) ACIDOS NUCLEICOS
C) POLISACARIDOS

D) LIPIDOS*



DNA
RNA

GENETIC
CODE

PROTEINS

MEMBRANE
PROTEINS
LYCOBIOLOGY

LIPIDS
POLYSACCHARIDES



1l. Blominerales

« Las estructuras biologicas basadas en compuestos
Inorganicos, llamados biominerales, representan una
nueva area de estudio de la Quimica Bioinorganica y
son fuente de inspiracion de la Quimica de los
Materiales.

 La Biomineralizacion es un ejemplo de la Quimica de
la materia condensada y ordenada, que esta relacionada
con la construccidn quimica, la sintesis y el surgimiento
de formas complejas de arquitecturas organizadas
macromoleculares.
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Introduccion general

« De los 20 a 25 elementos esenciales
regueridos por los organismos vivos, H, C,
O, Mg, SI, P, S and Ca, son Ilos
constituyentes mas comunes de los 60 tipos
diferentes de biominerales terrestres.

De esos elementos esenciales para la vida, el

se distingue por estar ampliamente
extendido y es constituyente de huesos,
dientes y conchas.




Biominerales de CaCO,



Mineral Férmula Organismo Ubicacién Funcién
Calcita CaCOq Cocolitéforos, Paredes celulares Exoesqueleto
Foraminifera Cascarones
Trilobites, Moluscos, Lentes oculares
Crustaceos, Pajaros Conchas
Cuticula
Cascaron del huevo
Mg-Calcita (Mg, Ca) CO,4 Octocorales Espiculas Fuerza Mecéanica
Aragonita CaCO, Corales, moluscos, Pared celular Exoesqueleto
gastropodos, Conchas Exoesqueleto
cefalopodos Dardos Reproduccion
Conchas Dispositivo de
Peces amortiguamiento
Cabeza Receptor Gravitatorio
Vaterita CaCOq Gastropodos Cubierta Exoesqueleto
Ascidian Espicula Proteccion
Amorfo CaCO;+nH,O Crustaceos Cuticula cangrejo Fuerza mecanica
Plantas Hojas Almacen de calcio




Nanofosiles Calcareos

Muchos de los mas fascinantes grupos
de nanofosiles se encuentran en las
algas marinas comunmente conocidas
como COCOLITOFEROS.

Las cublertas mineralizadas
(cocosferos) consisten de una
magnifica placa de calcitas con arreglos
adicionales que son muy decorativos,
algunas veces como trompetas o
formas geométricas  dificiles de
sintetizar en el laboratorio.
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Ejemplos

Fosiles calcareos
Ophiaster hyroideus


http://es.wikipedia.org/wiki/Imagen:Bivalvia.jpg

Cocolitoferos

« Los nanofésiles calcareos incluye a los cocolitos
y a los cocosferos de las algas Haftofitas y a sus
nanolitos de los cuales se desconoce el lugar de
origen.

« El organismo que produce a los cocosferos se
denomina cocolitofero ellos pertenecen al
fitoplancton (autétrofos que poseen cloroplastos
y fotosintetizan).

« Un cocolito es un organismo con forma de disco
gue es secretado por las algas y posee una
cubierta que forma el cocosfero.



Sensores gravitatorios

 Lacalcitay el aragonito son usados como sensores
gravitatorios en animales marinos y terrestres.

« Estos sensores gravitatorios se conocen usalmente
como: estatolitos, estatoconias, otolitos, otoconias.

 Estos sensores funcionan de forma similar como un
fluido en canales semicirculares (que detectan
cambios en el momento angular).



Calcita en los oidos de humanos

En los humanos los cristales de calcita tienen
forma de espinela y estan situados en una
membrana especializada bajo la cual se
localizan células sensoriales.

Cuando ocurre un cambio en la aceleracion
lineal, un ligero movimiento en la extension de
los cristales, resulta en la emision de una senal
eléctrica aplicada al cerebro.



Equilibrio a traves de la calcita

DIRECTION OF VIEW
STRAIGHT LATERAL

T Heorthares tem Trniversity



Lentes Opticos en seres VIVOS

* En los seres vivos la calcita también se usa como lente
optico en los ojos de unos seres vivos llamados

trilobites.

Name: Leviceraurus
mammilloides
Age: Ordovician
Formation: Cobourg

Formation

Location: Ontario, Name: Olenoides
Canada trispinus

Size: Trilobiteis 2.3 Age: Cambrian

inches long

Formation: Wheeler
Formation

Location: Millard
County, Utah

Size: Trilobiteis 2.2
inches long

Price: $1,895.00




Carbonato de Calcio, vaterita y fases amorfas

« Polimorfos del carbonato de calcio: calcita, aragonito y vaterita. La
mayoria de los carbonatos de calcio en sistemas bioldgicos poseen
estructuras de calcita y aragonita, algunos organismos depositan
vaterita. Esta es el polimorfo mas inestable del carbonato de calcio
y se transforma rapidamente en calcita o aragonita en solucion
acuosa.

« Por otro lado, carbonato de calcio amorfo se forma en las hojas de
muchas plantas en depdsitos tipo espinela llamados cistolitos que
actuan como fuente de calcio.




Fosfato de Calcio

Los huesos y los dientes estan constituidos fundamentalmente de
fosfato de calcio en la forma mineral denominada hidroxiapatita (HAP)
en combinacion con un gran nimero de proteinas.

La estructura de las hidroxiapatitas bioldgicas es compleja, pues no
son composicionalmente puras (no-estequiométricas). Aunque nos
referiremos a la hidroxiapatita como un mineral del hueso, en realidad
deberia de llamarse apatita carbonada. Cuya féormula se expresa
como:

(Ca, Sr, Mg, Na, [ ], (PO,, HPO,, CO,4P,0-)s (OH, F, Cl, H,0, O, [ 1),

Donde: [ ] denota defectos en lared por ello para la mayoria de los
propositos académicos la hidroxiapatita se expresa como:

Ca,o(PO)e(OH),



BIOMINERALES DE FOSFATO DE CALCIO

Mineral Formula Organismo Ubicacion Funcion
Vertebrados Hueso Endoesqueleto
HAP Ca,,(PO)s(OH), Mamiferos Diente Cortado
Peces escamas proteccion
Vertebrados Hueso/diente | Precursor fase
Quitones Diente Precursor fase
Fosfato de CagH,(PO,), Gastropodos P. de Gizzard Triturar
octacalcio Bivaldos Brannquias Almacen
amorfo Mamiferos Mitocondria Almacen
Mamiferos Leche Almacen
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Sulfatos del grupo 2A y Biominerales de Oxalato

Mineral Formula Organismo Ubicacion Funcion
Yeso (Gypsum) CaSO, 2H.,0 Medusa Estatoconia Receptor
gravitatorio
Celestita SrSO, Acantaria Celular Microesqueleto
Baterita BaSO, Loxidos Intracelular Receptor
Xenofiéforos Intracelular Gravitatorio
Chara Estatolitos Receptor
Wevelita CaC,0,H,0 Plantas/hongos Hojas/raices Almacen Ca
Wedelita CaC,0, 2H,O | Plantas/hongos Hojas/raices Almacen de Ca




Oxalato de Calclio

* Monoclinico
» Tetragonal




Biomineralizacion en PLANTAS

(1) El sistema biologico en si controla el crecimiento
(2) Mediado por matriz organica, este tipo de biomineralizacion
las membranas, que estan constituidas de proteinas controlan

el crecimiento de los cristales y la morfologia de ellos.



Para el

Oxalato de Calcio se conocen en

naturaleza 5 tipos de morfologias:

Prismas
Drusas
Rafidios
Estiloids

y
Py
iN

ARG

Tetraedros

la

La funcion especifica de estos cristales no se conoce

bien, probablemente esta

relacionada con

la

proteccion ante los herbivoros mas que almacéen de

calclo.
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¢,ES posible emular a la
naturaleza?

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

Los biominerales de 6xidos de hierro estan ampliamente
distribuidos en la naturaleza y han inspirado muchas
Investigaciones en Quimica Inorganica para procesos
cataliticos y magnéticos. Dentro de ellos tenemos:

1) bacterias magnetotacticas
2) ferritinas/apoferritina
3) los dientes de hierro en las lapas

Las bacterias megnetotacticas fueron
descubiertas en 1975 por Richard P.
Blakemore



http://www.biophysics.uwa.edu.au/STAWA/40540a.jpg

Sulfuros metalicos

« Se encuentran en algunas bacterias
magnetotacticas en forma de Greigita
(FesS,)




| III. Principios generales de biomineralizacién

1. Mineralizacion biolégicamente inducida

Los minerales se depositan por precipitacion “adventicia” , producto de la
reaccion de iones externos con metabolitos de la pared celular,.

Ejemplo: el CaCO; formado por la eliminacion de dioxido de carbono
durante la fotosintesis que realizan algunas algas verdes.

Mecanismo Mineral ejemplo
Biopolimeros solubles Mn/FeOOH Leptothrix
Pedomicrobium
Proteinas de superficie FeOOH PseudomonaslLeptothrix
Transferencia de e uo,, Fe;0, GS-15

pH MgNH,PO, Proteus




<+ Principios generales de biomineralizacion

Caracteristica: P ™

1. Mineralizacion epicelular L Rt

Los minerales forman se forman a lo
largo de la superficie celular donde
permanecen firmemente unidos a la
pared celular

- 5
—

2. Mineralizacion adventicia o sin control
celular

Como consecuencia de esta segunda
caracteristica, la forma, tamafio, estructura,
composicion y organizacion de las particulas
minerales son heterogéneasy poco definidas




+ Principios generales de biomineralizacion

2. Mineralizacion biologicamente controlada

La mineralizacion controlada biologicamente involucra la regulacion
de la deposicion de los minerales y se presenta en organismos uni
y multicelulares.

Caracteristica: Proceso altamente
regulado, que produce materiales con
funciones Dbiol6gicas especificas como
caparazones. Estos materiales se
caracterizan por presentar reproducibilidad y sz
propiedades  cristaloquimicas  especie-
especifica, como:

# Tamafio de particula uniforme

# Composicion y estructura definida
# Alto nivel de organizacion espacial
# Morfologias complejas

1 1A 1 Afi 1 Fig. 2.2. Elec ci h of icro-aerobic magnetic bacteria from freshwater sedi-
# Orientacion cristalografica preferencial i e o lomalise, St o Shee s o o o et
r Gre portheastern Germany; one n of magnetosomes (diameter 42 nm) is

) X varicum”, 8 to 10 um long,
from dime: n Germany; acterized by multiple chains and

* Estru Ctu raS je rérq u icas a high xxumi»cr of magnclusmn;;. (Courtesy of N. PETERSEN)

# Textura y agregacion controlada.



+ Principios generales de biomineralizacion

Mineralizacidn sitio-dirigida: Ocurre en sitios especificos sobre, entre,
dentro o fuera de las células. Sitios intra y extracelular involucran un
control biologica de la mineralizacion.

La biomineralizacion tiene lugar en 4 sitios principales:
Epicelular- sobre la pared celular

Intercelular- entre el espacio celular

Intracelular- dentro de compartimentos celulares.

Extracelular- sobre o dentro de macromoléculas
insolubles fuera de la célula.

Las dos estructuras organicas de ensamblaje usadas en los en los procesos de
biomineralizacion son: las membranas o vesiculas lipidicas dentro de los
procesos intracelular y las macromoléculas insolubles en los procesos
extracelulares.



+ Principios generales de biomineralizacion

Requerimientos de los sitios asociados a la
mineralizacion

Basicamente son 4 los mecanismos con los sitios de biomineralizacion:

# Delineacion espacial (SD) - para el control del tamafio y la forma.
# Difusion limitada del flujo de iones (D) - para el control de la compaosicion.
# Regulacion quimica © — para el incremento de la concentracion ionica.

# Una superficicie organica (O) — para el control de la nucleacion.

0 =D




+ Principios generales de biomineralizacion

Mecanismos de control

Los mecanismos de control en la biomineralizacion involucran la
regulacion quimica, espacial, estructural, morfologica y construccional.
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+ Principios generales de biomineralizacion

1. Control quimico: para el caso de los biominerales cristalinos, 4
propiedades fisicoquimicas son importantes en control de la
biomineralizacion: Solubilidad, sobresaturacion nucleacion y crecimiento
cristalino.

La solubilidad determina las condiciones termodinamicas para la
precipitacion, y el hecho de una solucion estar fuera del equilibrio
esta dado por la sobresaturacion, la cual a su vez tiene influencia
en la velocidad de nucleacion y crecimiento cristalino.

2. Control espacial: El control espacial se refiere a la regulacion del tamafio
y la forma de los biominerales por confinamiento de los procesos a un area
especifica como vesiculas o poros. Frecuentemente esta relacionado a las
dimensiones fisicas del sitio y el mecanismo para el control quimico.



+ Principios generales de biomineralizacion

3. Control estructural: El control estructural en la biomineralizacion
involucra la nucleacion preferencial de un eje o cara del cristal por
reconocimiento molecular de la superficie de una matrix organica.

La Hipodtesis general: Las superficies macromoleculares tiene
grupos quimicos que unen o concentran los iones metalicos,
orientdndolos adecuadamente. Esta matrix actuaria como un
sustrato organico para la nucleacion.

Fig. 3.11 Nucleation of biominerals on organic surfaces: (Al non-oriented;
(B} mosaic with crystals aligned only perpendicular to the matrix; (C) iso-oriented
array with 3-D crystallographic alignment



+ Principios generales de biomineralizacion

4. Control Morfoldgico.

Existe un control sobre las formas complejas de
los biominerales que se origina por la regulacion
vectorial de la precipitacion y crecimiento del cristal
dentro o entre las estructuras organicas, las cuales P
orientan el crecimiento en direcciones especificas. U




+ Principios generales de biomineralizacion

5. Control construccional.

El control construccional esta asociado con estructuras jerarguicas como
caparazones, los cuales involucran el ensamble de andamiajes minerales
dentro de una progresiva serie de de estructuras altamente ordenadas.

La integracion de procesos construccionales se conoce como biominerales
tectonicos



4+ Principios generales de biomineralizacion

Modelo general de la biomineralizacidn




