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Biomineralizzazione

Insieme dei processi attraverso cui gli organismi
viventi influenzano la precipitazione di materiali
minerali. ]

| biominerali prodoftti

« possono avere forma amorfa, policristallina o
monocristalling;

« sono generalmente formati da ioni metallici
quali Ca, Fe, Mg e Mn, e anioni quali
carbonati, fosfati, ossalati, solfati, ossidi e
solfuri. 2]

Due terzi dei biominerali conosciuti contengono
Ca B, il piu noto di questi € il CaCOs,.

Sezione trasversale della conchiglia di Diacria

quadridentala adulta. Strati costituiti da
monocristalli curvi di aragonite (CaCO,)“
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Prodotti e processi

Interesse per la scienza dei materiali

* | minerali sintetizzati hanno forma, orientazione,
grado di cristallinita e composizione controllate

« Condizioni di processo: temperatura ambiente e
PH vicino alla neutralita

Caratteristiche generali dei processi

* Avvengono in soluzioni sovrasature

 Prevedono meccanismi multistadio a partire da
fasi amorfe

« Prevedono nucleazione eterogenea in presenza
di macromolecole organiche

Immagine di un cristallo singolo di calcite
(CaCO,) in una spina di riccio di mare. La
morfologia del cristallo non riflette
I'organizzazione atomical!.
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Teoria di nucleazione classica

* La nucleazione avviene attraverso I'addizione di specie monomeriche (atomi, complessi
molecolari, colloidi) ad una particella in crescita, causata dalle fluttuazioni locali di

concentrazione della soluzione.
« Non avviene coadlescenza tra le particelle.
In una soluzione sovrasatura |'accrescimento della particella e favorito dal potenziale chimico

U solido < U soluzione

Al = WUsotido — M sotuzione < 0

La formazione di una particella comporta la formazione di un’interfaccia solido-liquido
= penalitd dovuta alla tensione superficiale y

Ag. < —Aur3 Barriera di energia libera
‘Z‘b o ,uz — corrispondente ad un raggio
s &= YT critico r,
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Barriera di energia libera
Condizione per la crescita di una particella: r > r,
(r = raggio della particella)

Velocita di crescita per unita di volume

—Ep Agn
]=AekBTe kBT

3

Altezza della barriera energetica 4g, = &y

o2
: A
Sovrasaturazione ¢ = ———
kgT
Energia di attivazione dei processi atomici E4
Ag, *+ AgQ, (desolvatazione, attaccamento, possibili

riarrangiamenti strutturali)

[6]
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Fluttuazioni della soluzione

Sequenza di immagini LP-TEM ottenute per una soluzione di Au,Cl; contenente citrato. Nel cerchio nero é
visibile il nucleo nascente di una particella di Au che non riesce a raggiungere le dimensioni necessarie per la
crescita spontanea: esso subisce fluttuazioni nelle dimensioni ed infine scompare. Barra di scala 200 nm Ul
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Meccanismi alternativi

! = Decomposizione spinodale Cluster di pre-nucleazione
Sty « Processo senza barriere Alcuni studi 9110101 dimostrano

spinodal

« La fransizione di fase €
controllata dalla diffusione

* Le particelle possono
crescere per collisione e
coadlescenza

=
/! energetiche ~ lesistenza in soluzione di
i g\ * Avviene aconcentrazioni  complessi multi-ionici che
IR l per cuil'energialiberain  ,ireppbero contribuire alla
R AN funzione della nucleazione per aggregazione.
@', "W &L B I concentrazione ha B -
| I d*G/d? <0 . == Immagine cryo-
i I curvatura negativa % EM di clustor
| |
| |

di pre-

4 nucleazione.

@' Barra di scala:
% 50 nm figura
¥ intera e 10
nm linset 119,

G(Ty

3< L i,
=

[
[
' |
(b) A X Xp ——t

Diagramma di fase ed energia libera
in funzione della composizione per una
miscela che presenta decomposizione
spinodale [8] 7



UNIVERSITA
DEGLI STUDI

DI PADOVA

Meccanismi multistadio

Vengono riportate numerose esempi di meccanismi multistadio nella
formazione di cristalli

Formazione di una fase amorfa €/o0 metastabile
« Limitazioni cinetiche
« |Inversione di stabilitd a basse dimensioni

/ AN

Formazione diretta: Formazione indiretta:
« Crescita sotto la superficie della particella « Dissoluzione e crescita nella soluzione
« La fase piu stabile crescendo consuma * Avviene secondo irispettivi prodotti
guella meno stabile di attivita delle fasi
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Accrescimento per meccanismo indiretto di CaCo,
In una soluzione altamente sovrasatura i prodotti di attivita di tutte le fasi solide sono oltre il limite
di solubilita, quindi tutte le fasi iniziano a formarsi ma a velocita diverse:

« Lasolubilita o = —% e maggiore per le fasi piu stabili
B

« |l fattore cinetico Ep e |'energia superficiale y sono inferiori per le fasi metastabili, soprattutto
se amorfe o idrate
Ostwald step rule: la formazione di fasi metastabili avviene piu rapidamente di quelle stabili

Stabilita

Fasi solide di CaCO, Fase amorfa (ACC) Vaterite  Aragonite  Calcite

P
<

Velocita di formazione
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(a-d) Nucleazione e
crescita diretta di vaterite
con consumo di ACC,
(e-i) Nucleazione e
crescita di vaterite e
aragonite. (i-l) Crescita
indiretta di calcite e
contemporanea
dissoluzione
dell’aragonite. Immagini
ottenute tramite LP-TEM
Barre di scala (a-g, j-l)
500 nm, (h-i) 1pm 012,

10
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Nucleazione eterogenea

In ambiente biologico la nucleazione avviene prevalentemente come eterogenea su substrati
stabilizzanti e templanti.

Energia effettiva dell’interfaccia el
L'interfaccia cristallo-liquido (cl) € parzialmente sostituita da quella cristallo-substrato (cs),
I'energia superficiale dell'interfaccia puo essere espressa come

Yhet = Yo +h (Ves — Vis)
Yes < Vel = Vhet < Yhomo

v;s Interfaccia liquido-substrato
h dipende dalle proporzioni del nucleo

L'interfaccia cristallo-substrato
non genera penadlita (=) o riduce I'energia (<) libera di formazione della nuova fase.

11
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Nucleazione
eterogenea

La stabilizzazione di ACC come
precursore alla fase cristallina e
stata ottenuta attraverso
I'infroduzione di additivi quali
Mg, macromolecole biologiche
e polimeri sintetici.

Sono stati prodotti substrati
biomimetici funzionalizzati per
oftenere il controllo:

« sull’orientazione dei cristalli
« sui pattern di cristallizzazione

Mucleating template
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(a) Rappresentazione
schematica della
precipitazione di una fase
stabile di ACC (azzurro)
su un monostrato self-
assembled funzionalizzato
con gruppi ossidrili
biologicamente rilevanti e
cristallizzazione di calcite
orientata (rosa) indotta con
un secondo layer templante
terminato con -COOH.
(b,c) Immagini SEM della
calcite orientata (012) (b)
e (113) (c) M3

12



UNIVERSITA
DEGLI STUDI

DI PADOVA

Micropatterned
nucleating template

RS
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(a) Rappresentazione
schematica della
cristallizzazione diretta
di calcite orientata
(012) con consumo
di ACC su substrati
secondari decorati
con un micro-pattern
di siti di nucleazione.
(b) Immagine del
reticolo regolare di
calcite orientata
(012).

(c) Pattern opposto
lasciato sul film di
ACC [13],
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(a) Biomineralizzazione mediata da una matrice nella bivalve Mytilus californianus.
strati di calcite prismatica circondati dalla matrice organica. (b) Mineralizzazione
indotta nell’alga Galaxura obtusata. disposizione intracellulare di cristalli di
aragonite con orientazione randomica [,

Matrici
macromolecolari

| sistemi di biomineralizzazione
negli organismi piu evoluti
prevedono spesso che
nucleazione € accrescimento
avvengano all’'interno di
matrici macromolecolari
idrate ricche di biopolimeri
con catene laterali cariche,
che:

e stabilizzano la fase amorfa
e inducono cristallizzazione

« determinano |'orientazione
dei cristalli

14
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Matrici macromolecolari

Le macromolecole cariche immobilizzate nelle matrici, in particolare |
polisaccaridi, concentrano gli ioni dei minerali framite legami ionici,
oftenendo:

« Un aumento del fattore cinetico E,4

* Un aumento della sovrasaturazione locale o

« Nucleazione localizzata

Effetto di macromolecole di polistirene sulfonato (PSS) sulla nucleazione
di CaCQO,l"]

Metodo: diffusione di CO, in soluzioni di CaCl, in celle di Si;N,
Risultati: Senza PSS (a.) — Crescita di vaterite non controllata
Con PSS (b.) — Formazione di complessi globulari di Ca2* - PSS
— Nucleazione di ACC solo all'interno dei globuli
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Conclusioni

| meccanismi di nucleazione ed
accrescimento dei minerali utilizzafi
dagli organismi viventi per produrre
strutture solide con proprieta oftiche
e meccaniche sorprendenti possono
essere presi ad ispirazione, mimati e
sfruttati per realizzare nuovi materiali
funzionali
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