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Procedimientos

Inicialmente se dispuso DS directamente sobre una superficie fresca de mica (figura
1y 2), al lavar con agua el DS se desprende de la superficie, como el crecimiento de
carbonato de calcio se realizara a partir de una solucion liquida sobresaturada, es
imprescindible que las moléculas de DS permanezcan en la superficie aunque la
muestra se moje con agua. Luego intentamos vincular el DS a la superficie de mica
(cargada negativamente a pH>4) con iones Ca?" (ver figura 3), al lavar con agua
estos iones se disuelven, asi el DS se desprende de la superficie. Esto ha sido

observado con una punta de silicio en TM-AFM (sigla en inglés de: Microscopia de
Fuerza Atémica en Modo de Contacto Intermitente)

XPS Mica erosionada
250
Figura 1. Mica recién ERE
chivada, obtenida en 1
TMAFM cow
2% - AL ?ATs
" = g
0

RN O
Energia de Ligadura [eV]

1.00 pm & & &
Amp 11 tude

0 1.00 pm 0
Data type Height Data type

1.00 pm ©
Height Data type

0 1.00 pm 0

1.00 pm 0

. 1.00 pm

Height Data type Amp1i tude

Data type
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Figura 3. Mica fresca con DS disuelto en
agua y secado en Ny, + CaCl, 0,1M

Para lograr vincular firmemente el DS, a un sustrato de mica, se deposita una
monocapa molecular de 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS, ver figura 4). Esta
molécula se une covalentemente a la mica a través del grupo silano y deja expuestos

sus grupos amino (cargados positivamente a pH<7) que utilizaremos para asentar al
DS (con cargas negativas a pH>D).

“Caracterizacion de sustratos de dermatan sulfato 'DS' para precipitacion de CaCO,”"
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&’ Muchos organismos han desarrollado durante su evolucion biominerales utilizados en diversas funciones, tal es el caso de las cascaras de huevo. Estas son formadas |
por cristales de carbonato de calcio en fase calcita embebidos en una matriz organica. Dentro de la gran variedad de biomoléculas que componen la matriz organica, esta

el ovoglican que se constituye de un pequeto péptido glicosilado con el polisacarido polianiénico (cargas negativas de grupos carboxilato y sulfato) dermatan sulfato [,

Para averiguar la manera en que interacttia la mélecula de DS con calcita, hemos investigado cada etapa de la formacion de sustratos de dermatéan sulfato, sobre el
cual, se hace precipitar carbonato de calcio, cuya fase cristalina mas estable es calcita romboédrica. La interaccion con DS se produce en planos especificos del cristal de

modo que el sustrato muestra orientaciones preferenciales para el crecimiento cristalino.
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Figura 5. Mica+ APTMS 0,3% + DS
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Las cargas electrostaticas de estas superficies deben ser distintas por las diferencias
de las moléculas que las recubren, para comprobar estas diferencias enfrentamos las
superficies a otra superficie similar, de esto se debe obtener una fuerza repulsiva, de
ser asi, se verifica que la molécula de interés se encuentra en la superficie. La técnica
de enfrentar dos materiales para investigar sus interacciones es conocida como
espectroscopia de fuerzas 4. Esta técinca fue utilizada en cada etapa de la
construccion del sustrato, con una microesfera de didxido de silicio amorfo (vidrio),

asi se estima la distribucion superficial promedio de cargas PJ, variando el pH y por
lo tanto el estado de cargas en la superficie.
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Para asegurar que el sustrato se formo de la manera esperada, se realizaron analisis por

espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XIS, por su sigla en inglés).
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Figura 6. Espectroscopia de fuerzas con
microesfera de vidrio vs. mica a varios pH’s.
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En el caso de la muestra con APTMS se
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Posteriormente, se activa la superficie del sustrato de DS con una
soluciéon de CaCl, ¥ y luego se induce el crecimiento de cristales con
una solucion de sales sobresaturada . Se analizara la presencia de
fases y orientaciones cristalinas mediante difraccion de rayos X

apoyado por imagenes de AFM.
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Figura 8. calcita y vaterita sobre sustrato
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Conclusiones:

*Precipitacion de CaCO; sobre mica presenta nucleaciéon de cristales de
calcita romboédrica con orientacion preferencial en el plano <104>.

*[a superficie de APTMS no favorece nucleacion de cristales, se observan
estructuras amorfas que se atribuyen a carbonato de calcio y cloruro de

sodio. Los cristales que aparecen muestran la orientacion <104>, se asume
que nuclearon directamente sobre mica.

*En presencia de DS se observan conglomerados de cristales y ademas

cristales romboédricos en distintas orientaciones que la usual sobre mica.
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