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RESUMEN

La formacion de minerales inorganicos es controlada bioldgicamente en los organismos
vivos (biomineralizacion) formando materiales compdsitos hibridos organico-inorganicos.
Estos materiales hibridos poseen propiedades superiores, las cuales han sido ampliamente
estudiadas. A nivel de laboratorio, el carbonato de calcio (CaCO3) ha sido investigado
siendo util para el estudio de la biomineralizacion y la formacion de nuevos biomateriales.
Para controlar las caracteristicas de los cristales de CaCO3 es necesario comprender los
mecanismos por los cuales los cristales se forman y las interacciones entre sus componentes
orgéanico e inorgénico. En este contexto, polimeros naturales y sintéticos han sido utilizados
como aditivos y/o sustratos en ensayos de cristalizacion in vitro, modificando la morfologia
de cristales CaCOg. Asi, el quitosano (Qo) y el acido poliacrilico (APA) han mostrado ser
activos en el control de la nucleacion, crecimiento y orientacion cristalografica del CaCOs.
En este trabajo se evalu6 Qo y APA sobre la cristalizacion de CaCOg in vitro usando una
técnica electroquimica. Se estudiaron las reacciones quimicas involucradas en la formacién
electroquimica del CaCO3; mediante cronoamperometria en electrodos ITO como electrodo
de trabajo. Se evaluaron las variables de tiempo, voltaje y concentracion de APA. El Qo fue
utilizado como sustrato biopolimérico en la electrocristalizacién de CaCOg. Los resultados
de los ensayos se evaluaron mediante SEM y XRD. Las curvas amperométricas demuestran
que en los primeros 3 minutos ocurre una disminucion importante en los valores de
corriente en todos los ensayos, 1o que demuestra la formacion de cristales o deposito de
CaCOs. Al realizar ensayos de CaCOj3 sin aditivo, se obtienen cristales con tamafio de 10
um, de morfologia tetraédrica y romboédrica con fases alargadas y bordes bien definidos.
Al usar APA se observaron aglomerados de particulas de forma irregular distribuidos
ampliamente en la superficie del ITO. Mientras que, en presencia de un film de Qo, se
observan cristales superpuestos y con formas tetraédricas. Finalmente, al combinar ambos
polimeros en un mismo ensayo, se observan cristales con formas esféricas bien definidas.
Mediciones de XRD de angulo rasante, confirman la formacién de CaCO3; amorfo (ACC)
en los ensayos donde se encuentra presente APA. Por otro lado, al usar Qo se demuestra
que es un modulador de la morfologia y disposicion de los cristales sin alterar su fase

cristalina romboédrica.



SUMMARY

The formation of inorganic minerals is controlled biologically in living organisms
(biomineralization) forming organic-inorganic hybrid composites materials. These hybrid
materials have superior properties which have been widely studied. A laboratory level,
calcium carbonate (CaCOs3;) has been investigated and useful for the study of
biomineralization and the formation of new biomaterials. To control the characteristics of
CaCOg crystals is necessary to understand the mechanisms by which crystals form and the
interactions between organic and inorganic components. In this context, natural and
synthetic polymers have been used as additives and/or substrate crystallization tests in
vitro, modifying the morphology of CaCOj crystals. Thus, chitosan (Qo) and polyacrylic
acid (PAA) have proven to be active in the control of nucleation, growth, and
crystallographic orientation of CaCOs. In this work, Qo and APA were evaluated on
crystallization of CaCO; in vitro using an electrochemical technique. The chemical
reactions involved in the electrochemical formation of CaCO3 were studied using chrono-
amperometry with ITO electrodes as working electrode. The variables of time, voltage and
concentration of APA were evaluated. The Qo biopolymer was used as substrate in the
electro-crystallization of CaCOs;. The test results were evaluated by SEM and XRD.
Amperometric curves show that in the first 3 minutes a significant decrease occurs in the
current values in all tests, showing the formation of CaCOj; crystals or deposit of inorganic
materials. When testing without additive CaCOs crystals are obtained with size of 10
microns, tetrahedral and rhombohedral phases elongated morphology with well-defined
edges. APA using crystalline agglomerates widely distributed irregularly on the surface of
ITO is observed. While, in the presence of a film of Qo, tetrahedral forms and overlapping
crystals are observed. Finally, combining both polymers in the same test, crystals were
observed with well-defined spherical shapes. XRD measurements of grazing angle, confirm
the formation of amorphous CaCO3; (ACC) in trials where APA is present. Furthermore,
when using Qo shows that is a modulator of the morphology and arrangement of the

crystals without altering the rhombohedrical crystalline phase.



INTRODUCCION

La biomedicina se ha dedicado, a lo largo
de los afios, a la busqueda de nuevos
biomateriales capaces de combatir
diversas patologias que afectan tanto a las
personas como a los animales. Esta
basqueda continla y se enfoca en
encontrar variantes y/o derivados de
materiales orgénicos e inorganicos que
presenten mejoras en cuanto a Sus
caracteristicas de  biocompatibilidad,
biodegradabilidad, entre otros. En este
sentido, el carbonato de calcio (CaCOs3),
un material inorganico, ha sido uno de los
compuestos mayormente estudiados y
utilizados en la biomedicina. Esto se debe
a que es un material facil de obtener y
sintetizar, presenta caracteristicas que son
compatibles con el organismo, no es
toxico y se degrada rapidamente. En la
actualidad, el CaCOs se ha utilizado como
transportador de farmacos en diversas
patologias,  principalmente en el
tratamiento contra el cancer. Ademas, ha
sido utilizado en el desarrollo de
implantes mejorando las caracteristicas
del mismo, en el tratamiento de heridas,
formacion de tejidos, entre otros. Sin
embargo, estudios recientes han dado luz
a nuevas opciones respecto al uso del
CaCOs. Es asi como a través de diversos
métodos de cristalizacion se ha intentado
investigar las caracteristicas de las
distintas formas cristalinas que presenta el
CaCOs, con el fin de ir optimizando el
uso de este biomaterial para cada
tratamiento. En este trabajo de tesis de
pregrado, estudiaremos un método no

tradicional de cristalizacion llamado
electrocristalizacion, para la sintesis y
estabilizacion de CaCO3; amorfo (CCA),
fase no cristalina poco estudiada y que
podria presentar mejores caracteristicas
biomédicas dado sus propiedades de alta
solubilidad y capacidad de moldearse,
respecto de las fases cristalinas como
vaterita, aragonita o calcita. Ademas, se
evaluara el efecto de dos biopolimeros en
la estabilizacion de CaCO; durante la
electrocristalizacion sobre un electrodo de
aluminio-silicato de Oxido indio estafio,
sustrato ITO, de su sigla en inglés
“Indium Tin Oxide”. Los biopolimeros
usados fueron el acido poliacrilico (APA)
y quitosano (Qo), que previamente han
sido reportados como moduladores de la
cristalizacion de CaCOs.

REVISION BIBLIOGRAFICA

Biomineralizacion

La cristalizacion bioldgica
(biomineralizacion) de biocerdmicas en
los organismos vivos ha atraido por
décadas la atencion de los investigadores,
por ejemplo, en un intento por desarrollar
formas de replicarlo a nivel de laboratorio
(biomimética). La biomineralizacion
promueve la formacion y precipitacion de
compuestos inorganicos en forma
controlada sobre un sustrato organico
(Guru y Dash, 2014). Proteinas y
polisacaridos  son macromoléculas
organicas que cumplen la funcion de
controlar la orientacion cristalografica,
polimorfismo y tamafio de los cristales
neoformados, actuando como moldes para



su nucleacion, crecimiento y agregacion
(Pai y Pillai, 2008). ElI componente
inorganico es el resultado de la reaccion
de cristalizacion, en donde se consideran
principalmente las sales de calcio en sus
distintas  presentaciones:  carbonatos,
oxalatos y fosfatos.

Carbonato de Calcio

El CaCOj3 es un compuesto inorgénico
que se encuentra ampliamente distribuido
en la naturaleza. El proceso de formacion
del CaCO; presenta distintas etapas,
comenzando desde un precursor amorfo
de CaCO; (CCA), para luego
transformarse en fases cristalinas con
estabilidades termodindmicas mayores:
vaterita, aragonita y calcita. La calcita
resulta ser el polimorfo més estable y
menos soluble en el ambiente. Ensayos in
vitro han demostrado que la morfologia
del CaCOj3 puede ser modulada por efecto
de la temperatura, pH de la solucion,
aditivos, fuerza ionica, sobresaturacion,
entre otros (Pavez et al., 2005). Dentro de
sus propiedades se encuentra que es un
polvo micro-cristalino, de color blanco,
inodoro, insipido y estable a temperatura
ambiente. EI CaCO3 ha sido estudiado y
utilizado en  varias  aplicaciones
industriales: produccion de papel con
mejores propiedades de brillo, en la
fabricacion de pasta de dientes,
cosméticos y en el tratamiento de aguas
como agente filtrador, entre otros. El
CaCOgs es considerado un material seguro
para la administracion de biomoléculas y
farmacos dentro de sistemas bioldgicos,
ya que su eliminacion no deja residuos al
interior del organismo (Sukhorukov et al.,
2004), por lo que se ha utilizado

recientemente para el tratamiento de
algunas enfermedades. Segin Wei et al.
(2008), el CaCO3; comparado con otros
materiales inorgénicos, es muy adecuado
para la formacion de micro y/o
nanoparticulas que acttan como
transportador ~de  farmacos  anti-
cancerigenos debido a sus propiedades de
biocompatibilidad y biodegradabilidad.
De esta forma, microparticulas esféricas a
base de CaCOg; - doxorrubicina, es capaz
de liberar el farmaco so6lo bajo
condiciones especificas, por ejemplo, en
el ambiente levemente acido del medio
extracelular en tumores sélidos (pH=6) o
en el interior de los lisosomas en las
células tumorales (pH= 4.5). Por otro
lado, Sukhorukov et al. (2004) sugirieron
la posibilidad de fabricar microcapsulas
CaCO;z; debido a que su estructura
presenta nanoporos y canales que
permitirian  capturar macromoleculas
bioldgicas como las proteinas. En otro
estudio, Green et al. (2004) sintetizaron
microesferas de vaterita para la
incorporacion de biomoléculas como
hemoglobina, colageno tipo I, proteina
morfogenética 6sea  (rhMBP-2) o
plasmidios de ADN para incluirlas en la
médula 6sea con el fin de estimular el
crecimiento del hueso en casos de
lesiones por trauma o degeneracion.

Quitosano

El Qo es un polisacarido catidnico
lineal compuesto por unidades de B-(1-4)-
2-desoxi-2-amino-D-glucopiranosa  (D-
glucosamina) y  PB-(1-4)-2-desoxi-2-
acetamido-D-glucopiranosa (N-acetil-D-
glucosamina). EI Qo se obtiene de la
desacetilacién de la quitina. Aplicaciones



industriales del Qo estan presentes en la
industria lechera, del agua, agricola, entre
otros; mientras que en la biomedicina se
utiliza como agente inmunoestimulante,
antimicrobiano y  transportador  de
farmacos. La estructura quimica del Qo se
muestra en la Figura 1 (Zhang et al.,
2006).

CH20H CH20H
0 0
i} 0
oH oH
NH, NH> n

Fig. 1. Estructura molecular del quitosano.

Existen variados estudios del efecto de
Qo sobre la cristalizacion del CaCOs.
Estos estudios muestran que el Qo al
unirse entre si, ya sea en una solucién
acuosa o0 en una solucion de &cido debil,
el grupo amino se protona, lo cual le
confiere a la molécula carga positiva (-
NH3"). Esta caracteristica del Qo es Unica
en los biopolimeros ya que generalmente
presentan carga negativa.

Los ensayos que generalmente se
describen en la literatura utilizan el Qo
junto a APA como agente adhesivo para
qgue el CaCOs; precipite. Sin embargo,
existen ensayos que explican la accién del
Qo por si solo, usando una variante del
mismo. Segun Liang et al. (2004), el uso
de carboximetil quitosano (CMQo) actua
como un modificador de la morfologia
del CaCOj3 pero no como un inductor de
cambio de fase cristalina, promoviendo la
formacion de calcita. Ademas, considera
que al aumentar la concentracién del
CMQo, los cristales se modificarian

desde la morfologia clasica romboédrica a
formas esféricas y morfologias tipo
“mani”. Asi, el tamafio de los cristales
disminuyen pero aumentan en cantidad y
por consiguiente los lugares de
nucleacion. Confirmando esto, Yang et
al. (2010) a través del método de difusién
de gases, ocupé el CMQo y formod
cristales de calcita con morfologia
esférica, concluyéndose que el Qo es un
modulador de la morfologia de los
cristales CaCOsg.

Los inhibidores de la biomineralizacion
son aditivos quimicos que se usan para
controlar la formacion y/o deposicion de
cristales.  Existen tres grupos de
inhibidores: polimeros que contienen
acidos carboxilicos (R-COOH), por
ejemplo el acido poliacrilico y el &cido
polimaleico; polimeros que contienen
grupos fosfatos (R-PO4?%), como los
polifosfatos y ésteres de polifosfatos; y
por ultimo, los polimeros que contienen
grupos sulfonatos (R-SO3), ejemplo son
los polisacaridos sulfonados, dermatan y
keratdn sulfatos, entre otros. Las
caracteristicas de estos inhibidores es que
son aditivos de féacil manejo, costo
reducido, requieren baja dosis de
utilizacion y Optima capacidad para
inhibir formaciones de algunos cristales.
Se ha sugerido que los inhibidores de
incrustaciones de sarro calcareo pueden
operar por mecanismos tales como:
secuestro y adsorcion. El primero se
refiere a la posibilidad de disminuir la
concentracion ionica en la solucion,
secuestrando  iones  reactantes e
impidiendo la nucleacion. El segundo
implica la adsorcién del inhibidor en
puntos de nucleacion impidiendo la



agregacion, promoviendo la adicién
electrostatica y/o estabilizacion estérica
(Al- Hamzah et al., 2014).

Las diferencias morfoldgicas de los
cristales formados en presencia de
aditivos ocurren por la adsorcion

selectiva de los inhibidores en los puntos
de crecimiento de los cristales, causando
una reduccion diferencial en la tasa de
crecimiento de diferentes planos del
crista. En el caso del CaCOs, los
inhibidores pueden estabilizar cristales de
vaterita y prevenir su transformacion en
aragonita o calcita. Los aditivos
modifican la morfologia de los cristales
en formacion mediante una reduccion en
la velocidad de crecimiento, una menor
eficacia en la agregacion o la formacion
de un depdsito mas poroso y mas facil de
remover (Al- Hamzah et al., 2014).

Acido Poliacrilico

El é&cido poliacrilico (APA) es un
polimero sintético que actia como un
polielectrolito en diversas reacciones
quimicas. Deriva del acido acrilico que
esta constituido por etileno unido a un
grupo carboxilo. Se utiliza principalmente
COMO un agente espesante y emulsionante
en farmacos y cosméticos. EI APA ha
resultado un aditivo interesante en
experimentos de cristalizacién in vitro
para CaCO;, oxalato calcico (CaOx) y
otros compuestos inorganicos. Mantilaka
et al. (2013), estudiaron la forma de
estabilizar el CCA bajo la influencia de
APA, a través de la ruta de carbonacion
via dolomita (mineral compuesto de
CaCOg3 y de magnesio). En su trabajo se
demostr6 que al aumentar la
concentracion de APA aumenta el
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porcentaje de CCA. Ademas, al aumentar
la temperatura y el pH de la solucidn,
aumenta el efecto estabilizador del APA
sobre el CCA, logrando porcentajes
mayores que las formas cristalinas.

Otros autores utilizan el APA como
inhibidor, pero consideran otras variables
en su estudio. Huang et al. (2008)
evaluaron el efecto del peso molecular del
APA vy el tiempo que demor6é en ser
agregado sobre la cristalizacién de CaCOs
por el método de adicion retardada. En
casi todos los ensayos se logré estabilizar
el polimorfo de vaterita. Ellos
demostraron que al aumentar el peso
molecular del APA aumenta la estabilidad
de vaterita. Por otro lado, al comparar el
momento en que es agregado el APA,
demostraron que al adicionarlo en el
tiempo cero, la inhibicion de la
cristalizacion fue parcial, logrando
formarse desde la forma amorfa hasta
calcita. En cambio, al agregar el APA a
tiempos diferentes (3 a 60 minutos) se
logra estabilizar vaterita. Ademas, se
observd que la vaterita estabilizada se
formaba a través del crecimiento de
esferulitas y no de la forma clésica.

Adicionalmente, Huang et al. (2007) a
través del metodo de adicion controlada
de carbonato, lograron sintetizar esferas
de CCA de tamafio controlado y de alta
estabilidad. Esto ocurre por el hecho de
formar un complejo APA-CaCl,, el cual a
medida que avanza el tiempo de adicion
de iones carbonato, aumenta el tamafo
del complejo y las esferas de CCA. Con
estos resultados se demostro que, a menor
tiempo de adicion del carbonato, mayor
sera el grado de estabilidad de las esferas
de CCA. Esto se explicaria por el hecho



PAA aqueous

de que al formarse el complejo APA-
CaCl,-H,O existe una serie de
intermediarios que inducirian  una
coordinacion aleatoria del ion Ca®* con el
APA (Fig. 2).

increasing stirring time

solution PAA-CaCl, complexation
controlled sizes
(NH,),CO,
a2 1O OO
after a O O
different O O O O

time period

N

CaCO, products

Fig. 2. Método de adicion controlada de
carbonato. (Huang et al., 2007).

Ademas, se concluye que a medida que el
peso molecular disminuye desde 2100 a
1200 g/mol del APA se inhibe Ila
nucleacién de CaCOs. En contraposicion,
al aumentar el peso molecular del APA
(25000 g/mol) se sintetiz6 una mezcla de
la fase amorfa junto con vaterita y calcita.

HIPOTESIS

Dado que el acido poliacrilico (APA) ha
sido utilizado como estabilizador de
precursores de carbonato de calcio
amorfo (CCA) en ensayos de
cristalizacion clasicos, se espera que
también module la morfologia, tipo y
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tamafio de cristales con la técnica

electroquimica.
OBJETIVO GENERAL

Obtener los precursores de CaCOjs ylo
estabilizar CCA mediante ensayos de
electrocristalizacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Optimizar y obtener un protocolo de
electrocristalizacion de CaCOs.

2. Evaluar el efecto inhibidor de APA en
la electrocristalizacion de CaCOgs y su
efecto utilizando peliculas de Qo
electrodepositadas.

3. Obtener peliculas electrodepositadas
de Qo sobre sustratos ITO.

4. Caracterizar morfolégica y fisico-
quimicamente los cristales de CaCOs
mediante técnicas de microscopicas
(6ptica, SEM), espectroscopicas (FTIR
y/o RAMAN) vy de difraccion de
Rayos X (XRD).

MATERIALES Y METODOS
1. Materiales

Quitosano (Aldrich-Sigma) comercial de
peso molecular y grado de desacetilacion
conocidos (70 KDa; > 75% grado de
desacetilacién) fue usado en los ensayos
de electrodeposicion de peliculas y
electrocristalizacion de CaCo:s.
Brevemente, se prepar6 Qo al 1% p/v en
solucion de HCI 0,1 M, dejando agitar
durante 24 horas. Se utilizd6 APA de peso
molecular 5100 (Sigma-Aldrich). Los
reactivos perdxido de hidrogeno (H,O)
30% p/v y é&cido nitrico HNO3; 70% plv



(Winckler) fueron utilizados para preparar
la solucion de lavado “pirafia”.

2. Métodos

2.1 Evaluacion de la
electroquimica.

respuesta

Las propiedades funcionales de los
depdsitos fueron estudiados utilizando un
potenciostato/galvanostato Epsilon Basi,
acoplado a una celda electroquimica de
vidrio con tres electrodos y controlado
mediante un computador usando un
software especializado (BASi Epsilon-
EC). El contraelectrodo que se utilizé fue
de platino (23 cms de largo) y el ER sera
de plata cloruro plata (Ag/AgCl). Una
solucion de buffer PBS a pH basico,
desgasificada con argon, fue utilizada
para los estudios electroquimicos.

2.2. Preparacion de
electrodeposicion.

electrodos vy

La preparacion de la celda electroquimica
(ECE) vy los sustratos ITO, se realizo6 de la
siguiente forma:

e Los sustratos ITO tienen dimensiones
de 25 mm x 25 mm. Cada sustrato 1TO
fue cortado obteniendo dos trozos con
tamarfo de 25 mm x 12,5 mm. El corte de
los ITO fue realizado con guantes, bajo
una superficie limpia. ldealmente sobre
papel para remover con mayor facilidad
restos del sustrato ITO.

e EIl corte sobre el lado conductor del
ITO se realizd con un lapiz punta de
diamante. El lado conductor del ITO se
identificd con un téster digital.

e Se colocaron un par de gotas de pasta
grafito (Graphite Conductive Adhesive
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112) en la parte superior del sustrato ITO.
Luego, se insertaron cables con los
terminales de cobre expuestos (de 5-7
cm), de manera que uno de los terminales
interactte con el grafito depositado y se
dejo secar a temperatura ambiente por 10
min. Se reforzo esta union con una gota
de pasta grafito de manera de proteger
toda la conexion y secar el sustrato ITO a
temperatura ambiente por 10 min.

e Se aplicé sobre la conexion grafito-
cobre una pelicula de esmalte de ufias
transparente como aislamiento. Se dejé
secar del mismo modo anterior.

e Finalmente, los electrodos ITO
preparados fueron puestos en vasos de
vidrio de 10 6 25 mL segun corresponda
y lavados con metanol en un bafio
sonicador (Branson Digital Sonifier,
modelo S450D) durante 5 min, a
temperatura de 25 °C y potencia
intermedia. Luego, se repiti6 el mismo
procedimiento pero esta vez con agua
Mili-Q obtenida en un sistema de
purificacion de agua LaboStar®4-DI/UV.

2.3. Electrocristalizacion de CaCOs.

Para la realizacion de la
electrocristalizacion (EC) todo el material
de vidrio fue lavado usando solucion
pirafia elaborado en nuestro laboratorio:

e Para la EC se prepar6 soluciones de 25
mL de CaCl, (6 mM), NaHCO3 (18 mM),
NaCl (30 mM) en matraces aforados de
25 mL.

e Se mezclaron las soluciones anteriores
y se vertieron en un vaso precipitado
adecuado. Las concentraciones finales de
los compuestos fueron las siguientes:
CaCl; (2 mM), NaHCO3; (6 mM), NaCl



(10 mM). La solucién resultante fue
agitada a 1000 rpm por 1 min en un
agitador magnético Heidolph®.

e ElI pH de la solucion resultante se
ajusto a 7,8 mediante adicion de gotas de
hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mM.

e Luego, un volumen de 30 mL (medida
en una probeta) de la solucion anterior,
fue puesta en una ECC de vidrio con tres
compartimentos. La solucion debe
alcanzar a cada wuno de los
compartimentos de la ECC. Se selld las
principales aberturas de la ECC con papel
parafilm, dejando una salida para el gas.

e Se ajusto la manguera de O, en la ECC
y se saturé durante 40 min. Luego de la
saturacion, se insertdé en la ECC los
electrodos de referencia (RE), electrodo
auxiliar (EA) y el electrodo de trabajo
(ET).

e Finalmente, todos los electrodos son
conectados al Potenciostato-Galvanostato
para iniciar la EC. Asi, el proceso de EC
y depésito de cristales de CaCO3 sobre los
sustratos ITO transcurre segun las
siguientes ecuaciones:

_}
1. Oy « Og g
— )
2. O,+H,O+e +— 0O, H(ads) + OH

- T -
O2H (agsy + € <= OzH" (aa5)

O,H" (ads) H,O —» H,0,+ OH"
HCO5 + OH™ < CO% + H,0

o g &~ w

Ca®* + COgZ_ — CaCOs3 (s)
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3. Andlisis morfologico y fisico-quimico
de los cristales de CaCOs.

3.1. Microscopia electronica de barrido
(SEM)

La morfologia de los cristales CaCOs;
obtenidos en los ensayos de EC como
tambien la de los sustratos ITO fueron
estudiados mediante microscopia usando
los microscopios electronicos de barrido
TESLA BS 343A 'y FEI Inspect F50. Los
cristales de CaCO;3 depositados sobre el
electrodo ITO fueron secados a
temperatura ambiente, montados sobre
soportes metalicos y recubiertos con una
capa de oro ultrafina (12 nm) en un
instrumento Sputter-EMS-550 (Electron

Microscopy Science) antes de ser
observados.
3.2. Espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FTIR) vy
RAMAN

Las técnicas de FTIR y Raman son
técnicas espectroscopicas
complementarias, las cuales presentan
mecanismos de absorcion y dispersion de
la luz con la muestra analizada
respectivamente. Ambas técnicas fueron
utilizadas para evaluar el polimorfismo de
los cristales de CaCOs; obtenidos. FTIR
determina la presencia de grupos
quimicos contenidos en una molécula o
compuesto macromolecular a través de
patrones de absorcion de luz infrarroja
caracteristicos. Por su parte, Raman es
una técnica espectroscopica de alta
resolucion complementaria a FTIR que
proporciona en  pocos  segundos
informacion quimica y estructural de casi



cualquier material o compuesto organico
y/o inorganico. Este se basa en el examen
de la luz dispersada por un material al

incidir sobre él un haz de luz
monocromatico. Los resultados son
mostrados en  espectrogramas  de
coordenadas transmitancia (%) vs.

numero de longitudes de onda (M), los
cuales serdn comparados con espectros
descritos para cada polimorfo de los
cristales de CaCQOs.

4.3. Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica permite la identificacion
cualitativa de la composicién
mineraldgica de una muestra cristalina.
De esta manera, es posible reconocer
estructuralmente los distintos polimorfos
CaCOg obtenidos durante los ensayos de
EC. XRD est4 basado en la interferencia
Optica que se produce cuando una
radiacibn monocromatica atraviesa una
rendija de espesor comparable a la
longitud de onda de la radiacion. Los
resultados  fueron mostrados  en
difractogramas de coordenadas U.I vs. 26,
los cuales fueron comparados con
difractogramas estandares de calcita,
aragonita y vaterita usando la base de
datos tedricos PCDWIN. Los
difractogramas de XRD fueron obtenidos
con un instrumento Siemens D-5000 con
radiacion CuKea ubicado en la Facultad de
Ciencias Fisicas y Matematicas de la
Universidad de Chile.

RESULTADOS
Los siguientes  resultados  fueron
analizados mediante las curvas

cronoamperométricas obtenidas de los
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ensayos de EC, mientras que la
morfologia y fase cristalina de CaCO3; se
determin0 mediante SEM y XRD
respectivamente. En primera instancia, se
optimiz6 y realizé6 un ensayo EC de
CaCO3; como control en ausencia del
aditivo. Posteriormente, se realizaron
ensayos de EC de CaCOj3 en presencia de
APA. Se evalud la eficiencia inhibitoria
de APA sobre CaCOg, al ser agregado
antes o después de la saturacion con
oxigeno (O,) al sistema electroquimico.
Una vez determinada la adicion de APA
previa saturacion, se procedié a evaluar
tres parametros: concentracion de APA,
voltaje aplicado al sistema y tiempo de
duracion del ensayo. Por otro lado, se
utilizo Qo para evaluar su
electrodeposicién como pelicula (film), su
distribucion y forma sobre el sustrato
ITO, y posterior uso en los ensayos de EC
de CaCO3; en presencia y ausencia de
APA. Microscopia electrénica de barrido
(SEM) fue utilizada para analizar la
superficie de todos los electrodos de
trabajo y evaluar la morfologia de los
cristales obtenidos.

Adicionalmente, se realiz6 espectroscopia
FT-IR y Raman para evaluar Ila
electrodeposicion de quitosano (Qo) y la
electrocristalizacion de CaCO; en
presencia de &cido poliacrilico (APA) y
quitosano (Qo) sobre electrodo ITO.
Tanto el sustrato ITO como los aditivos
APA y Qo fueron comparados con
CaCO3;  comercial (Merck)  para
determinar la formacion de Qo sobre la
superficie del ITO y la
electrocristalizacion de CaCOs;. En
general, la  electrodeposicion  fue
determinada complementariamente por
ambas técnicas, sin embargo, debido a la
cantidad de cristales depositados Yy



sensibilidad de los analisis s6lo se logro
caracterizar el sustrato ITO y los aditivos.
Mayores detalles respecto de las bandas
de absorcion por FTIR y picos activos en
Raman caracteristicos se encuentran y
describen en los anexos 2 y 3,
respectivamente. Finalmente, se procedio
a realizar analisis de difraccion de rayos
(XRD) a ciertas muestras seleccionadas
de acuerdo a sus caracteristicas
morfolégicas y asi poder determinar la
fase cristalina a las cuales pertenecian.

1. Electrocristalizacion de CaCOs3 sobre
sustrato ITO (control).

1.1 Curva cronoamperomeétrica.

Los parametros utilizados en los ensayos
de EC fueron: voltaje de -890 mV durante
120 min. Se obtuvo una curva
descendente durante los primeros minutos
del ensayo, desde 0,42 hasta 0,13 mA,
donde se logré estabilizar volviéndose
asintota alrededor de ese valor hasta el
final del ensayo.

—— EC de CaCOa3 sin aditivo|

Corriente (mA)

T T T
80 100 120

)
n
S
» |
]
@
3

Tiempo (min)

Fig. 3. Curva cronoamperométrica de EC de
CaCOg; en ausencia de aditivos.

1.2 Microscopia electrénica de barrido
(SEM).

Al analizar mediante SEM se observaron
cristales en su mayoria con morfologia
romboédrica, con bordes bien definidos
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caracteristicos de calcita, con tamafos
promedio de 10 um, distribuidos en todo
el sustrato ITO. Junto a éstos, se observo
cristales con forma de paralelepipedos
alargados, como se muestra en la figura
4.A. Esto podria corresponder a
alteraciones de las formas cristalinas
durante su formacion que no alcanzaron a
estabilizar su cristalina final.

Fig. 4. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO en ausencia de aditivos.

1.3 Difraccion de rayos X.

Al analizar las formas cristalinas
mediante difraccion de rayos X (XRD) en
el ensayo control se determiné en los
difractogramas la presencia de picos
caracteristicos tanto de calcita como de
vaterita, predominando la fase calcitica
(Figura 5). Esto se ve reflejado
principalmente por el pico obtenido a 20
= 29° que es el pico méas intenso de
calcita (c). Junto a éstos, aparecen otros
picos en los siguientes valores 26 = 21°,
39°, 43° y 48°. Por otro lado, aparecen
picos menos marcados de vaterita (v), por



los cuales se evidencia la presencia de
esta fase cristalina, sin ser la
predominante en la muestra. Los valores
de los picos observados fueron de 26 =
27°, 32° y 49°. Los principales picos del
sustrato 1TO fueron de 26 = 21°, 30°, 35°
y 51°.

5000

#© —— 70 desnudo
—— EC de CaCO3 (control

4000
3000 4

2000 -

Intensidad (u.a.)

Vi I

T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Fig. 5. XRD de CaCO; mediante EC sin
aditivos (control).

—0
— <

2. Electrocristalizacion de CaCO; sobre
sustrato ITO en presencia de APA.
Efecto de la concentracion del aditivo.

2.1 Curvas cronoamperométricas.
En la primera parte de los ensayos, se

realizaron pruebas con adicion de APA
previo y posterior a la saturacion con O,
con los siguientes parametros: -890 mV,
120 min y 48 mg de APA (estandar). Con
esto, se compard la eficiencia inhibitoria
de APA sobre CaCOs.

En el ensayo con APA agregado después
de la saturaciéon con O,, se observa que a
medida que transcurre el tiempo del
ensayo (120 min), disminuye el paso de
corriente a través del ITO, desde 0,06 mA
hasta 0,03 mA en los primeros dos
minutos del ensayo. Posteriormente la
curva se estabiliza alrededor de un valor
de 0,025 mA. En el ensayo con APA
agregado antes de la saturacion con O, se
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observd una curva similar pero eésta
registro valores desde 0,035 mA hasta
0,015 mA en los primeros minutos de
ensayo. Posteriormente la curva se
estabiliza nuevamente alrededor de un
valor de 0,01 mA.

0,064 —— APA post saturacion|
' —— APA pre saturacion
0,05 -

0,04

0,034

Corriente (mA)

0,024

0,014

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Fig. 6. Curvas cronoamperométricas de EC
con APA agregado antes y después de
saturacion con O,.

Posteriormente, se evalud el efecto de la
concentracion en los ensayos de EC, para
esto se utilizaron cuatro concentraciones
de APA en los ensayos: 6, 12, 24 y 48
mg. En el ensayo con 6 mg, se evidencia
una curva similar a las anteriores, en los
cuales durante los primeros tres minutos
se observd un descenso importante desde
0,048 a 0,032 mA. Luego de esto, la
curva cronoamperométrica describe una
curva descendente constante que se
estabiliza al llegar a 0.14 mA. Al utilizar
una concentraciéon de 12 mg en el ensayo
de EC, se observd una curva
cronoamperométrica  similar a las
anteriores, en la cual durante los primeros
tres minutos se registré una caida drastica
de la curva desde 0,049 a 0,032 mA.
Luego de esto, la curva
cronoamperométrica desciende en forma
constante hasta 0,013 mA. Al utilizar una
concentracion de 24 mg de APA durante



el ensayo de EC, se describe una curva
cronoamperométrica similar a la anterior,
pero que durante los primeros tres
minutos alcanza un valor ain mas bajo
que el anterior de 0,031 mA, comenzando
desde un valor de 0,05 mA. Luego,
continla descendiendo con pequefias
fluctuaciones hasta llegar a 0,012 mA.
Finalmente, al utilizar una concentracion
de 48 mg de APA durante el ensayo de
EC, se registro una curva
cronoamperometrica que durante los tres
minutos disminuye drasticamente la
intensidad de corriente desde 0,05 mA
hasta 0,035 mA. Luego, la curva describe
un descenso mas lento pero constante
hasta llegar a el valor mas bajo registrado
de 0,015 mA.

0,055 [—— 48 mg APA|
0,050 —— 24 mg APA|
—— 12 mg APA|
0,045 - —— 6mg APA

0,040

0,035 |
0,030

0,025

Corriente (mA)

0,020

0,015 4

0,010 4

0,005

0,000

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Fig. 7. Curvas cronoamperométricas de EC
con distintas concentraciones de APA.

2.2 Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM).

En el ensayo con APA agregado post
saturacion con O, se observan formas
calciticas pero esta vez presentan una
morfologia de cristales truncados, pierden
los bordes definidos y tienen un tamafo
inferior de 5 pm. Ademaés, se observan

cristales de formas esféricas con distintos
tamafios.

Fig. 8. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO con APA (48 mg) agregado después de
saturar con O,.

Por otro lado, al agregar APA en el
sistema de presaturacion con O, se
observan aglomerados de cristales de
tamafio nanométricos, que se distribuyen
ampliamente sobre la superficie del ITO.
No se observan otras formas cristalinas.

Fig. 9. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO con APA (48 mg) agregado antes de
saturar con O,.



Los cuatro ensayos a distintas
concentraciones de APA, se evaluaron
mediante SEM. En la muestra con 6 mg
(Fig.10), se observan zonas mas oscuras y
claras sobre el deposito cristalino en el
ITO. En ambas zonas se distinguen
pequefios cumulos de particulas de
CaCOg, siendo de mayor cantidad en las
zonas claras. No se observan otras

morfologias caracteristicas CaCOs.

Fig. 10. SEM de CaCO; mediante EC sobre
el ITO con 6 mg de APA.

En el ensayo con 12 mg, se mantiene la
capa de particulas CaCOg3, pero esta vez
aparecen cristales de forma romboédrica,
con bordes bien definidos, pero solo en
ciertas zonas de la muestra (hallazgos).

Fig. 11. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO con 12 mg de APA.
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En el ensayo con 24 mg (Fig.12), se
observa una capa de particulas CaCOs
sobre el sustrato ITO. En ciertas zonas de
la muestra se evidencian cumulos de
particulas de CaCO; con morfologias
irregulares caracteristicas sobre el sustrato
ITO.

Fig. 12. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO con 24 mg de APA.

2.3 Difraccién de rayos X.

Los difractogramas obtenidos mediante
XRD demuestran la formacion de CaCO;
amorfo (ACC). En la figura 13 se muestra
un andlisis comparativo de XRD de CaCOs
usando APA con concentraciones de 24 y 48
mg. Al usar 48 mg de APA (linea roja), el
XRD muestra una curva descendente en
el rango de 20 = 20 a 30°, zona donde se
evidencia la presencia de CCA, sin la
aparicién de los picos mas intensos de las
tres fases cristalinas para CaCOs, con un
area bajo la curva mayor a los otros
ensayos. Al usar la concentracion de 24
mg (linea azul) en el ensayo de EC, el
XRD muestra la misma trayectoria de la
curva en el rango anterior, sin embargo, el



area bajo la curva es notoriamente menor
que el anterior.

—— ITO desnudo
—— EC de CaCO3 + APA (48 mg)
——EC de CaCO3 + APA (24 mg)

3500

3000

2500 o

2000 +

1500

Intensidad (u.a.)

1000

20 (grados)

Fig. 13. XRD de CaCO; mediante EC
usando APA a dos concentraciones.

3. Electrocristalizacion de CaCO3 sobre
sustrato ITO en presencia de APA.
Efecto del voltaje aplicado.

3.1 Curvas cronoamperometricas.

Se utilizaron cuatro voltajes para los
ensayos: -600, -700, -800 y -890 mV
(Fig.14). Al usar un voltaje de -600 mV,
se registré una curva cronoamperométrica
que desciende durante los primeros tres
minutos desde 0,0075 mA a 0,0025 mA.
Transcurrido el min 3 del ensayo, la curva
cronoamperométrica se vuelve asintota al
eje de la abscisa estabilizandose durante
el ensayo de EC. Al usar un voltaje de -
700 mV, se observd comportamiento
cronoamperométrico de la curva similar
al anterior. Esta se inicia desde 0,03 mA
hasta alrededor de 0,01 mA en los
primeros tres minutos. Transcurrido el
cuarto min, la pendiente disminuye
estabilizandose en un valor final de 0,005
mA.

Al usar un voltaje de -800 mV, se observé
comportamiento cronoamperométrico
similar al voltaje de -700 mV, pero ésta
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comienza desde 0.027 mA hasta llegar a
valores menores de 0.01 mA en los
primeros tres minutos. Luego, la
pendiente disminuye desde el cuarto min
logrando un valor minimo de 0.004 mA
hasta el final del ensayo. Finalmente, al
usar un voltaje de -890 mV con una
concentracion de 48 mg, se observo
comportamiento distinto de la curva
cronoamperomeétrico, en el sentido de que
ésta comienza (0.048 mA) y se estabiliza
a valores mayores (0.015 mA) de
corriente.

0,050 4

-890 mv*
-800 mV
-700 mV
-600 mV

0,045 4

0,040

0,035 4

0,030 4
0,025 4

0,020

Corriente (mA)

0,015 4

0,010 4

0,005 4

0,000 4

T T T
20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Fig. 14. Curvas cronoamperométricas usando
distintos voltajes sobre el sistema.

3.2 Microscopia electrénica de barrido.

Los cuatro ensayos de EC usando
distintos voltajes en el rango desde -600 a
-890 mV, se evaluaron mediante SEM
(Fig.15). Al usar -600 mV, se observd
cristales perfectamente circulares (tipo
torta) de CaCOj3; con bordes definidos,
que se encuentran homogéneamente
distribuidos sobre la superficie del ITO.



Fig. 15. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO con APA, a un voltaje de -600 mV.

En el ensayo con -700 mV, se observa
abundantes cristales con morfologia
romboédrica con tamafios nanométricos
desde 200 nm hasta 400 nm, con bordes
bien definidos y superficie rugosa.

Fig. 16. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO con APA, a un voltaje de -700 mV.

En el ensayo con -800 mV, se observo
abundantes cristales con morfologia
romboédrica 'y paralelepipeda con
tamafios nanométricos desde 200 nm
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hasta 500 nm, con bordes bien definidos y
superficie mas compacta de la anterior.

Fig. 17. SEM de CaCO3z; mediante EC sobre el
ITO con APA, a un voltaje de -800 mV.

3.3 Difraccion de rayos X.

Se utilizaron cuatro voltajes descritos
(Fig.14) para analizar la estructura
cristalina  mediante analisis de XRD
(Fig.18). En todos los ensayos a distintos
voltajes, se determind que predomina la
fase amorfa de CaCOs;, como lo
demuestra el difractograma en el rango 26
= 20 — 30°. Por otro lado, se observan
curvas similares al utilizar los tres
voltajes mas altos del estudio. Sin
embargo, el valor de voltaje menor de -
600 mV (Fig. 18: linea rosada), se obtuvo
un area bajo la curva menor y una curva
menos pronunciada.
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Fig. 18. XRD de ensayos de EC de CaCO; en
presencia de APA a distintos voltajes.

Ademas cabe sefialar, que se encontraron
dos picos cristalinos en el ensayo a -700
mV, los cuales se encuentra a 26 = 31° y
20 = 32° y corresponden a los polimorfos
de calcita y vaterita, respectivamente.

3500 o —— ITO desnudo|
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Fig. 19. XRD de CaCO; en presencia de
APA. Voltaje aplicado -700 mV.

4. Electrocristalizacion de CaCO3sobre
sustrato ITO en presencia de APA.
Efecto del tiempo.

4.1 Curvas Cronoamperomeétricas.

Se utilizaron cuatro tiempos para los
ensayos de EC de 30, 60, 90 y 120 min
(Fig. 20). En el ensayo de EC de 30 min,
la curva cronoamperometrica mostro que
desciende durante los primeros minutos
desde los 0,035 mA a 0,015 mA.
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Transcurrido los primeros minutos, la
curva cronoamperométrica pierde su
pendiente, volviéndose asintota con el eje
de la abscisa hasta los 0,01 mA. En el
ensayo de EC de 60 min, se muestra una
curva similar, ésta se inicia a 0,045 mA
llegando hasta 0,02 mA de corriente en
los tres minutos. Desde el cuarto min, la
pendiente disminuye y la curva se
mantiene a los 0,02 mA hasta el final del
ensayo de EC. Al usar 90 min, se describe
una curva similar a las anteriores, pero
comenzando desde 0,03 mA hasta llegar a
los 0,02 mA en los tres minutos. Luego,
la pendiente disminuye notablemente
desde el cuarto min hasta el final del
ensayo, alcanzando un valor minimo de
0,01 mA. Finalmente, el cuarto ensayo de
EC realizado con 120 min, corresponde al
mismo  usado para evaluar la
concentracion de 48 mg y voltaje de -890
mV. Con este tiempo se observé que
mantiene un patron similar a los tres
ensayos anteriores, solo que presenta un
delta de corriente mayor en los primeros
minutos.

0,05

0,04 1

Corriente (mA)

0,014

0,00 - T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
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Fig. 20. Curvas cronoamperométricas usando
distintos tiempos en los ensayos.



4.2 Microscopia electronica de barrido
(SEM).

Los cuatro ensayos de EC a los tiempos
mencionados, se analizaron con SEM
(Figs. 21-23). Al usar 90 min, se observé
una capa nanometrica de cristales tipico al
usar APA. Ademas, se observan cristales
romboédricos de 4-5 pm, distribuidos
homogéneamente en el ITO.

Fig. 21. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO con 48 mg de APA, a 90 min.

Con 60 min, se observé particulas
esféricas de CaCO3 de 2-3 um sobre el
ITO, ademés de la capa de particulas que
cubre el sustrato.

Fig. 22. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO con 48 mg de APA, a 60 min.

22

Al usar 30 min, ocurre algo similar a lo
observado en las muestras anteriores,
donde es clara la presencia de una capa de
particulas  irregulares de  CaCOs
distribuidas sobre la superficie del ITO.
Esporddicamente se observan cristales
calciticos sobre el ITO.

A D86 90k 10um

Fig. 23. SEM de CaCO; mediante EC sobre el
ITO con 48 mg de APA, a 30 min.

4.3 Difraccion de rayos X.

Dos de los cuatro ensayos de EC
realizados a los tiempos mencionados, se
evaluaron mediante XRD (Figs. 24). Al
usar 30 min, se observa que el espectro de
XRD corresponde a un comportamiento
amorfo caracteristico de un mineral, lo
cual demuestra la formacion de CCA
(Fig. 24: Linea azul). El rango del halo
amorfo del CCA se encontré entre los
valores 26 = 15-35°, donde generalmente
se encuentran los picos cristalinos
caracteristicos de calcita, aragonita y
vaterita del para CaCOs;. Al usar 120
min, se observo un difractograma con una
region amorfa menor (Fig. 24: Linea
roja). Se evidencié indicios de picos



cristalinos para CaCOj3 sobre el ITO, los
cuales fueron coincidentes con los picos
del sustrato ITO, debido a que el haz
atraviesa una capa delgada de cristales
depositados sobre el sustrato ITO. Esto
sugiere que a 30 min existe un mayor
depdsito de CCA sobre el sustrato.

3500 —— ITO desnudo
—— EC de CaCO3 + APA (120 min)|
—— EC de CaCO3 + APA (30 min)

3000

2500
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20 (grados)

Fig. 24. XRD de CaCO; mediante EC
usando APA a distintos tiempos.

5. Electrodeposicion de Qo sobre
sustrato ITO.

Mediante la técnica de
cronoamperometria se logré
electrodepositar una pelicula (film) de Qo
sobre los electrodos ITO (Fig. 24). Al
observar mediante SEM la capa de Qo
obtenida, se observd una cubierta
compacta con una superficie irregular con
protuberancias nanométricas del polimero
a lo largo de todo el sustrato ITO.
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mediante

CaCO,
electrodeposicion de Qo sobre el ITO.

Fig. 25. SEM de

6. Electrocristalizacion de CaCO sobre
Qo previo electrodeposicion en sustrato
ITO. Ensayos en presencia y ausencia
de APA.

6.1 Curvas cronoamperométricas.
Se evalu6 el comportamiento de la

respuesta cronoamperométrica en los
ensayos de EC de CaCOs;, con Qo
electrodepositado, en  presencia Yy
ausencia de APA (Fig. 26). En el ensayo
de EC de CaCO; sobre Qo (Fig. 26: Linea
negra) se observd que en los primeros
minutos, disminuye el paso de corriente a

través del ITO desde 0,16 mA hasta
valores cercanos a 0,05 mA,
estabilizandose la curva

cronoamperométrica alrededor de 0,04
mA. En el ensayo de EC de CaCOj3 sobre
Qo en presencia de APA (Fig. 26: Linea
roja) se observO una curva similar a la
anterior, pero ésta inicia a una corriente
mayor de 0,4 mA, estabilizandose de la
misma forma alrededor de 0,04 mA.
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Fig. 26. Curvas cronoamperométricas

comparando la EC de CaCO; sobre Qo en
presencia y ausencia de APA.

6.2 Microscopia electronica de barrido
(SEM).

En el ensayo de EC de CaCO;z en
ausencia de APA, se observé la presencia
de cristales con morfologia romboédrica,
los cuales se encontraban aglomerados,
estos cristales presentaron bordes bien
definidos como se muestra en la figura
27. EIl tamafio promedio de los cristales
aglomerados vario entre 20 a 30 um.

Fig. 27. SEM de CaCO; mediante EC sobre
Qo previamente electrodepositado sobre 1TO,
en ausencia de APA.
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Por otro lado, en el ensayo de EC de
CaCO3 en presencia de APA, se
observaron cristales con morfologia
esférica definida, con tamafios promedios
de 1-2 pm, acumulados en ciertos

sectores de la muestra. Se evidencié que
algunos cristales se encuentran unidos,
como se muestra en la Figura 28.C.

Fig. 28. SEM de CaCO; mediante EC sobre
Qo previamente electrodepositado sobre ITO,
en presencia de APA.

6.3 Difraccion de rayos X.

Se determiné el polimorfismo de los cristales
de CaCOs; obtenidos en los ensayos de EC de
CaCO; sobre Qo en ausencia (Fig. 29) y
presencia de APA (Fig. 30). EI XRD de
CaCO; en presencia s6lo de Qo mostrd un
difractograma modificado respecto del
XRD para el ITO desnudo en el rango 26
= entre 10° - 25°, lo cual es debido por la
presencia del depdsito del film de Qo.
Ademas, se determino el pico de la fase
{104} mas intenso de calcita a 20 = 29°,
demostrando con esto que los cristales
observados mediante SEM corresponden
a calcita.
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Fig. 29. XRD de CaCO; mediante EC en
presencia de Qo.

Por otro lado, el XRD de CaCO; en presencia
de Qo y simultaneamente APA mostré un
difractograma  caracteristico de Qo
levemente modificado respecto del XRD
del ITO desnudo en el rango 26 = entre
20°-25° lo cual es debido por ambos
componentes. Es importante destacar, sin
embargo, que se determind el pico de la
fase {102} mas intenso de vaterita a 20 =
32°, demostrando con esto que los
cristales esféricos observados mediante
SEM (ver Fig. 28) corresponden a
vaterita.
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Fig. 30. XRD de CaCO; mediante EC en
presencia de Qo y APA.
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DISCUSION

Existen diversos estudios respecto a los
métodos de cristalizacion de CaCOs. En
nuestro trabajo, se evidencia un control
tanto de la morfologia como de las
estructuras cristalograficas de los cristales
de CaCO; al realizar ensayos de
electrocristalizacion sobre sustratos ITO,
ya sea en ausencia o en presencia de APA
y/o Qo. Las variaciones observadas
fueron desde una forma romboédrica
tipica de calcita, pasando a formas menos
definidas, esféricas o aglomerados de
particulas de CaCOs. A partir de estos
resultados experimentales y analisis
mediante SEM y XRD realizados resulta
importante resaltar el efecto de cada
aditivo en determinados ensayos. En
primer lugar, el APA, como se menciona
en la bibliografia es capaz de modificar
tanto la fase cristalina como la morfologia
de los cristales. En relacion a lo anterior,
se evaluaron distintos pardmetros para
determinar la influencia de cada uno de
estos en los ensayo de EC.

Al determinar la posibilidad de utilizar
APA previo o posterior a la saturacion del
sistema con O, observamos que al
adicionar previamente APA, se obtiene
una mejor respuesta inhibitoria sobre la
sintesis de CaCOs;. Esta observacion
apoya lo reportado previamente por
Huang et al. (2008), quienes utilizaron un
método retardado de adicion de APA al
sistema, demostrando que al afiadir APA
inmediatamente al preparar la solucion, se
obtuvo CaCO; en su estado amorfo, tal
cual como fue observado (Fig. 9). Por el
contrario, al retardar la adicion de APA al
sistema se obtienen cristales de vaterita,



ya que durante el minuto 1 de ensayo ya
comienza la union de iones carbonato con
los iones calcio.

Durante los ensayos de variacion en la
concentracion de APA, se observa que las
morfologias varian desde formas esféricas
a aglomerados de pequefios cristales.
Segun Mantilaka et al. (2014), al
aumentar la concentracion de APA en la
solucién provoca junto a la formacion de
CCA en forma mayoritaria, la aparicion
de formas cristalinas en menor proporcion
como calcita o vaterita. Ellos describen
por ejemplo que, la vaterita predominaria
a una determinada concentracién, por lo
que al aumentar o disminuir aquella
concentracion provocara que no aparezca
en la muestra, lo que permite proponer
que cada fase cristalina tendra una
concentracion Optima de APA cuando
este aditivo es incluido en la reaccion. En
este trabajo se obtuvo una respuesta de las
curvas cronoamperométricas similares
con los cuatro ensayos a distinta
concentracion. Asi lo demuestran las
imagenes SEM, en donde se observa un
patron similar, con la presencia de una
capa de particulas de CaCOgs, del tipo
amorfo.

En el caso cuando se varia el voltaje
aplicado en el sistema, la literatura indica
que el valor 6ptimo para la formacién de
CaCO; se alcanza cercano a los -0.86 V
(Pavez et al., 2005), mientras que Euvrard
et al. (2000) indican que el valor utilizado
en sus ensayos fue de -1.0 V, lo que
permite suponer que al disminuir el valor
del voltaje desde un valor cercano a -0.86
V, se obtendrd una menor cantidad de
cristales sobre el sustrato ITO en esos
ensayos, debido a que se encuentra menos
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favorecida la reaccion de reduccion de
O,. En relacion a lo anterior, las curvas
cronoamperométricas muestran que a -
890 mV, la corriente disminuye mas
drasticamente que en los ensayos con
voltajes bajo, lo cual resulta ideal para la
cristalizacion, sugiriendo que en ese
ensayo se sintetizaron una mayor cantidad
de cristales. Pavez et al., (2005) explican
que la curva comienza a presentar una
pendiente negativa debido a la formacion
de cristales de CaCOjz; no conductores
sobre el electrodo. Se sospecha que el
hecho de ser menos favorecida la
formacion de cristales, también se
modifique la fase cristalina de estos
mismos.

Respecto de la variacion del tiempo del
ensayo, no existe bibliografia previa
asociada a este parametro. Sin embargo,
en nuestro estudio hemos determinado
que independiente de cuanto dure el
ensayo, todos los procesos de formacion y
agregacion de cristales ocurren alrededor
de los primeros cuatro minutos, por lo
que resulta poco significativo el tiempo
que transcurre posterior a éste.

Por otro lado, al usar biopolimeros como
aditivos y/o templates en ensayos de
electrocristalizacion ha sido un tdpico
muy poco explorado en esta area.
Nuestros resultados indican que al utilizar
Qo con el método electroquimico, hemos
logrado determinar que efectivamente
modifica la morfologia de los cristales
CaCOg, al igual que lo reportado por
ejemplo por Yang et al. (2010) con el
método clasico de difusion de gases, en el
cual estudia el efecto de la concentracion
de carboximetil Qo, donde plantea que a
mayores concentraciones de polimero los



cristales obtenidos son en su mayoria tipo
calcita, mientras que a menores
concentraciones la formacién de cristales
tiende a estabilizarse a vaterita. Nuestro
ensayo es concordante con lo descrito ya
que el polimorfo que predomind fue
calcita, utilizando una alta concentracién
de Qo (1g/0,1L), mientras que el estudio
evalué pequefias concentraciones, entre
05y15g/L.

Finalmente, en relacion a los resultados
obtenidos en el ensayo de EC CaCO;3; en
presencia de Qo electrodepositado y
APA, observamos que los cristales
resultantes corresponden a vaterita. Este
resultado es consistente con las
observaciones por He et al. (2009),
quienes explican que cuando existen
concentraciones mayores a 1 x 107 g/L
de APA en solucion, la accion de este es
el factor dominante en la reaccion,
cualquiera sea la concentracion de Qo,
por lo que el efecto de APA predomina en
la formacién del polimorfo vaterita.

CONCLUSIONES

El método de EC resulto ser efectivo en la
sintesis de cristales CaCOs. Segun las
curvas cronoamperomeétricas, en todos los
ensayos ocurre un descenso brusco de la
corriente en los primeros minutos debido
a la formacion de CaCOs sobre el ITO, lo
cual aumenta la resistencia al paso de la
misma por el electrodo. Se comprobé que
en los ensayos de EC en ausencia de
aditivos, la morfologia romboédrica es la
predominante, y que el tamafio promedio
de esos cristales fue de 10 pm.

La fase y la morfologia de los cristales
CaCO; estan fuertemente afectados al
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agregar APA durante los ensayos de EC.
Al estudiar la adicion de APA en los
ensayos de pre y post-saturacion con O,
se observd que APA favorece el efecto
inhibitorio sobre los cristales de CaCOs,
evitando la formacion de calcita en el
sistema de presaturacion, lo cual estd en
contraposicion respecto del ensayo post
saturacion, donde se observé un efecto
menos marcado de APA.

En la evaluacion de los pardmetros
durante los ensayos de EC se determind
que: al variar la concentracion de APA en
el sistema, desde 6 a 48 mg, no se obtuvo
diferencias significativas en los cristales,
donde predomind la presencia de una
capa de particulas CaCOs3, sin presencia
de morfologias definidas. En estos
ensayos se demostrd la formacion de
CCA mediante XRD.

En el caso de variacion de voltaje, desde
el valor ideal para este tipo de ensayos, -
890 mV, hasta llegar a -600 mV, resulto
ser el parametro que afectdé en mayor
proporcion la morfologia de los cristales,
ya que en el ensayo con voltaje ideal se
obtuvo una capa de particulas con
morfologia irregular, pasando luego por
los ensayos de -800 y -700 mV, donde se
observo pequefios cristales romboédricos
(1 pm), para terminar con una morfologia
tipo torta en el ensayo de -600 mV. Al
evaluar las muestras mediante XRD, se
determind que en todas se encuentra CCA
como componente principal, sin embargo,
aparecieron otras fases cristalinas como
vaterita o calcita en algunos ensayos.

Al estudiar el efecto tiempo en los
ensayos de EC, desde 30 a 120 min, se
determind que no existian diferencias
significativas en la morfologia de los



cristales, aca predomind la formacion de
una capa de particulas sin formas
definidas. Sin embargo, el andlisis por
XRD determiné que en ensayos mas
cortos se obtuvo una cantidad de
particulas mayor y mas amplia de CCA.
Por otra parte, se determindé que es
factible electrodepositar peliculas de Qo
sobre un sustrato ITO, mediante la técnica
de cronoamperometria. Al realizar
ensayos de EC de CaCOs3 en presencia de
estas laminas de Qo, se determind que Qo
afectd directamente en la disposicion,
morfologia y superposicion de los
cristales, manteniéndose la fase calcitica
(ver Fig. 27).

Finalmente, al usar simultdneamente APA
y Qo en un mismo ensayo, se determind
la formacion de cristales esféricos tipo
vaterita (ver Fig. 28), lo cual fue
confirmado mediante XRD.
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ANEXO 2: ANALISIS ESPECTROSCOPICO MEDIANTE FT-IR
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Fig. 1. Espectros de FTIR de electrodeposicion de quitosano (Qo) sobre electrodo ITO (A),
Espectros de FTIR de electrocristalizacion de CaCO; en presencia de acido poliacrilico (APA)
sobre electrodo ITO (B), Espectros de FTIR de electrocristalizacion de CaCO; en presencia de
acido poliacrilico (APA) y quitosano (Qo) sobre electrodo ITO (C).

Las mediciones por FT-IR mostraron bandas de absorcion caracteristicos tanto para APA
como para Qo. No se evidenciaron bandas similares en ensayos de electrocristalizacion de
CaCOj3 usando CaCOj; comercial (Fig. 1.C). Sin embargo, se encontraron bandas de
absorcion de APA y Qo comercial en los ensayos en presencia de estos aditivos.

En el espectro de FT-IR (Fig. 1.A) se determinaron las bandas de absorcidn de Qo sobre el
sustrato ITO correspondiente a 3853 cm™, 3735 cm™, 3649 cm™, 1541 cm™, 1507 cm™ y
1457 cm™. En la Fig. 1.B, se determinaron las bandas de absorcién caracteristicos de APA,
tanto en polvo como en solucién: APA (Aldrich): 3751 cm™, 3649 cm™, 3367 cm™, 1558
cm™, 1457 cm™, 1404 cm™ y 1340 cm™, siendo la sefial a 1558 cm™ la méas intensa; APA
en solucién registr las sefiales de 3853 cm™, 3751 cm™, 3736 cm™, 3649 cm™, 3567 cm™,
1647 cm™, 1541 cm™, 1507 cm™ y 1458 cm™, ademés de una banda de absorcion
pronunciada entre 3500-3000 cm™. Finalmente, en la Fig. 1.C, se determinaron las bandas
de absorcion de CaCO3 (Merck) a 1394 cm™, 871 cm™ y 712 cm™.
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ANEXO 3: ANALISIS ESPECTROSCOPICO MEDIANTE RAMAN
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Fig. 1. Espectros de Raman de electrodeposicion de quitosano (Qo) y electrocristalizacion de
CaCO0; tanto en presencia de acido poliacrilico (APA) como de Qo sobre electrodo ITO.

Las mediciones por la técnica Raman mostraron espectros con sefiales caracteristicos de
ITO desnudo, CaCO3; comercial (Merck) y Qo sobre sustrato ITO. Sin embargo, Raman no
fue capaz de detectar sefiales diferentes en ensayos de electrocristalizacion de CaCOj3 en
presencia de Qo o APA. Los picos de intensidad obtenidos pata el sustrato ITO fue de 807
cm™, 1171 cm™, 1332 cm™ y 1593 cm™ y para CaCO3 (Merck) de 280 cm™, 408 cm™, 684
cm?, 710 cm™ y 1085 cm™, siendo este Gltimo la sefial més intensa. Al evaluar la
electrodeposicion de Qo, la Unica sefial Raman obtenida fue a 1049 cm™ (Linea roja:
ITO+Q0).
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