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Resumen

La biomineralizacion es el proceso por el cual los organismos (desde procariotas a eucario-
tas, incluyendo humanos) producen minerales. Los microorganismos son el segundo grupo en
importancia con respecto a la formacion de minerales, y pueden producir una gran variedad
de minerales diferentes segln dos procesos de biomineralizacion que difieren mecanistica-
mente: la mineralizacion controlada biol6gicamente (BCM) y la mineralizacién inducida biol6-
gicamente (BIM). En este trabajo se estudia con detalle la produccién de magnetita por bac-
terias, tanto mediante un proceso de biomineralizacion inducida por bacterias reductoras del
hierro, como de biomineralizacion controlada por magnetobacterias. Se presenta el conoci-
miento actual que existe en relaciéon con el proceso de biomineralizacion de magnetita, asi
como de las aplicaciones de este mineral, como indicador de vida en sedimentos terrestres
y extraterrestres y en aplicaciones nanotecnolégicas, asi como las lineas futuras de investi-
gacion en estos campos.
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1. Generalidades sobre la biomineralizacion

La biomineralizacion es el proceso por el que los organismos, tanto procariotas como euca-
riotas, incluidos los humanos, producen minerales. Este proceso ocurre, por un lado, como
resultado de su actividad celular, la cual provoca los cambios fisicoquimicos necesarios para
que se produzca la nucleacion y posterior crecimiento del ndcleo formado y, por otro, por el
aporte de superficies (pared celular, membranas, organicos, polimeros extracelulares, res-
tos de lisis, entre otros) que actGian como nlcleos de cristalizacion, disminuyendo la barrera
energética que es necesario superar para que se produzca la nucleacion de una fase mine-
ral. La biomineralizacién ocurre en microorganismos, animales y plantas. Los animales son el
grupo capaz de formar un mayor nimero de biominerales diferentes, seguidos por las bacte-
rias, las plantas vasculares y, finalmente, los hongos y los protozoos (Simkiss & Wilbur,
1989). La mayor parte de los biominerales cuentan con el calcio como catién mayoritario,
siendo el hierro el segundo mas comadn. Si agrupamos segln el anion, los mas numerosos
serian los fosfatos, seguidos de oxidos y carbonatos. En general, los polimorfos del CaCOg,
aragonito y calcita son los que estan mas ampliamente distribuidos en todos los phyla mien-
tras que los haluros aparecen en muy pocos grupos y los sulfuros y ciertos 6xidos, hasta
ahora, s6lo se han encontrado en los procariotas.

Los minerales producidos (mas de 60 biominerales diferentes; Mann, 2001) suelen tener una
funcidon muy especifica. La mas importante es la formacion de esqueletos/exoesqueletos, sien-
do esta funcion muy evidente en organismos eucariotas unicelulares y en muchos phyla de inver-
tebrados. Los minerales mas abundantes en los esqueletos son los carbonatos de calcio, el fos-
fato calcico y la silice. Otras funciones de los biominerales son: (1) la de actuar como almacén
de iones que se pueden utilizar posteriormente en momentos de gran demanda fisiolégica
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(Lowenstam & Weiner, 1989); (2) formacion
de dientes, espiculas, dispositivos para detec-
tar la gravedad (otolitos, estatolitos...), dispo-
sitivos de flotacion, lentes (Lowenstam &
Weiner, 1989) y (3) la de respuesta a taxias
(formacién de magnetita y greigita por magne-
tobacterias que hace que presenten aeromag-
netotoxia, Frankel et al., 2007).

Existen dos modelos mecanisticos que dife-
rencian los procesos de biomineralizacion en
dos tipos: 1) mineralizacién inducida biologica-
mente (BIM) (Lowenstam, 1981); y 2) minera-
lizacion controlada biolégicamente (BCM)
(Bazylinski & Frankel, 2003). A la mineraliza-
cion controlada bioldégicamente se le ha llama-
do en el pasado mineralizacion mediada por
matriz (Lowestam, 1981) y biomineralizacion
organizada por barrera (Mann, 1986) desta-
cando que las membranas son importantes en
este proceso de biomineralizacién. Hay varias
diferencias importantes entre BIM y BCM que
detallaremos a continuacion.

1.1. Mineralizacion inducida biologicamente

La formacién del biomineal ocurre como con-
secuencia de, por una parte, cambios en la
sobresaturacion del sistema ocasionados
por la captacion o la excreccion de diferentes
metabolitos (mecanismo activo; Lowenstam,
1981) y por otra, debido al aporte de nicle-
os de cristalizacion tales como superficies
celulares (pared celular, membranas, organi-
cos, restos celulares y de lisis) que favorecen
la precipitacion (mecanismos pasivos;
Lowenstam, 1981). La mayoria de exopolime-
ros y superficies celulares estan cargadas
negativamente, lo que provoca la unién de
cationes por interacciones electrostaticas
inespecificas. Esta union, ademas de incre-
mentar localmente |la sobresaturacion del sis-
tema, también ayuda a estabilizar las super-
ficies de las particulas minerales que se
estan formando. Gracias a la presencia de
estos mecanismos pasivos, la tasa de mine-
ralizacion puede incrementarse en varios
6rdenes de magnitud respecto a una situa-
cion en la que no estuvieran presentes estas
superficies (Beveridge, 1989; Konhauser,
1998; Bazylinski et al., 2007).

Los minerales formados por mineralizacion

inducida se depositan, practicamente siem-
pre, en el exterior del organismo que los indu-
ce. Por tanto, la mineralizaciéon ocurre en un
ambiente abierto, y no en un espacio intrace-
lular delimitado para este propdsito y no exis-
te una maquinaria celular o macromolecular
especializada con un papel especifico en el
proceso de biomineralizacion. Un hecho
caracteristico es que la mineralogia de la
fase solida resultante depende en gran medi-
da de las condiciones ambientales en que un
organismo vive. De esta manera, un mismo
organismo en distintas condiciones puede
dar lugar a distintos minerales (Lowenstam &
Weiner, 1989). Los minerales formados sue-
len tener un tamano y morfologias indistingui-
bles de minerales formados en procesos
puramente inorganicos en condiciones fisico-
quimicas similares. Es comidn, ademas, la
presencia de cristales con distintas morfolo-
gias en el mismo experimento (Jiménez-
Lopez et al., 2010).

La mineralizacion inducida biolégicamente
parece el proceso dominante entre los proca-
riotas y en algunos eucariotas, destacando
hongos, algunos eucariotas unicelulares
(Lowenstam & Weiner, 1989) y algas, en las
cuales es frecuente la formacion de carbona-
tos como resultado de un proceso de minera-
lizacion inducida  (Borowitzka, 1982).
Tambien ocurre mineralizacion inducida en
animales, aunque es un proceso menos fre-
cuente si lo comparamos con los procariotas.
Ejemplos de mineralizacion inducida en ani-
males son los cristales de calcita formados
en el esqueleto axial de los Pennatulidos
(Ledger & Franc, 1978)y los cristales de wed-
delita y brucita que se forman entre las capas
de depobsitos de calcita de la mandibula o del
pico de Nautilus (Lowenstam et al., 1984).

Nos centraremos en la mineralizacion induci-
da en bacterias, ya que este proceso es muy
frecuente en este Dominio. Los procesos de
mineralizacién inducida  biolégicamente
estan ampliamente extendidos entre los
diversos Phyla del dominio Bacteria, siendo
también muy amplio el nimero de biominera-
les producidos mediante este proceso en
todo tipo de ambientes: 6xicos, andxicos e
interfase Oxica-andxica (OAl). Los biominera-
les mas comunes son los 6xidos (fundamen-
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talmente magnetita, goethita, hematita, ferri-
hidrita y 6xidos de manganeso), carbonatos,
fosfatos, sulfatos y sulfuros (Konhauser,
2007). La formacion de carbonatos es un
proceso muy comin entre las bacterias, exis-
tiendo numerosos los ejempos de bacterias
carbonatogénicas en los distintos Phyla.
Como ejemplos, bacterias del género
Pseudomonas (Baskar et al., 2006), Bacillus
(Castanier et al., 2000), Vibrio (Rivadeneya et
al., 1993) y Streptomyces (Canaveras et al.,
1999), bacterias reductoras de sulfato y cia-
nobacterias (Wright, 1999), Mpyxobacteria
(Gonzalez-Munoz et al., 1996) y Halobacillus
(Rivadeneyra et al., 2004). Este proceso de
biomineralizacion es enormemente interesan-
te en muy diferentes aspectos, desde en la
formacion de estromatolitos [en sedimentos
Precambricos (Altermann 2004), en ambien-
tes marinos Palaeozoicos and Mesozoicos
(Riding, 2000), sedimentos modernos
(Riding, 2000), e incluso en ambientes extre-
mos (Kempe & Kazmierczak 1990)], pasando
por aspectos clinicos como causante de la
periartritis, osteoartritis y el sindrome de
Milwaukee (Molloy & MecCarthyl, 2003),
hasta aspectos practicos como el uso de la
capacidad carbonatogénica de bacterias pre-
sentes en piedra ornamental deteriorada y de
otros cultivos inoculantes para la consolida-
cion de piedra ornamental alterada o para
proteger piezas nuevas de calcarenita usa-
das para sustituir piezas gravemente dana-
das (Tiano et al., 1999; Rodriguez-Navarro,
2003; Jiménez-Lopez, 2007, 2008). Es espe-
cialmente interesante la formacién de dolo-
mita y vaterita por microorganismos (Wright &
Wacey, 2005; Rodriguez-Navarro et al., 2007)
y el conocimiento sobre la formacion de
ambos minerales que aportan estos proce-
sos de biomineralizacion.

Con relacion a la formacion de fosfatos, tam-
bién hay una gran cantidad de microorganis-
mos capaces de inducir la formacion de apati-
to [Streptococcus salivarius, Actinomyces
naeslundii y Bacterionema matruchotti (Rizzo
et al., 1962)] y estruvita [Staphylococcus
aureus (Beavon & Heatley, 1962), Bacillus
pumilus (Nelson et al., 1991), Pseudomonas
calciprecipitans (Shinano & Sakai, 1975) y
Myxococcus xanthus (Gonzéalez-Munoz et al.,
1996, 2008)]. La biomineralizacion de fosfa-

tos es importante, entre otros, desde el punto
de vista clinico, debido a la formacion de pie-
dras de rindn y de biominerales de fosfato que
causan problemas dentales (Kajander &
Ciftcioglu, 1998; Ciftcioglu et al., 1998).

1.2. Mineralizacion controlada biologicamente

En la mineralizacién controlada biolégicamen-
te los minerales normalmente se forman
sobre (o dentro) de matrices o vesiculas
organicas dentro de la célula. El organismo
ejerce un grado de control significativo sobre
el proceso de nucleacion y crecimiento del
mineral y, por lo tanto, sobre la composicion,
tamano, habito, y localizacion intracelular de
las particulas (Bazylinski & Frankel, 2003). El
mineral que se forma se aisla primero del
ambiente exterior por una barrera a través de
la cual los iones no pueden difundir liboremen-
te (Wilbur & Bernhardt, 1984; Simkiss,
1986). Las bicapas lipidicas, tanto en las
membranas celulares como en vesiculas
localizadas dentro o fuera de las células, son
las mas utilizadas para delimitar estos espa-
cios. Otros materiales utilizados para este
propdsito son las macromoléculas insolu-
bles, como proteinas y/o polisacaridos que
forman laminas impermeables.

Este tipo de biomineralizacion es mas comin
en los organismos superiores que en las bac-
terias, en los que se producen varios minera-
les diferentes con unas funciones muy especi-
ficas, entre ellas la formacion de conchas,
esqueletos, cascaras de huevo, entre muchos
otros. En los microorganismos, el ejemplo
mejor caracterizado de BCM es la formacion
de magnetosomas por bacterias magnetotacti-
cas, un grupo de microorganismos que fabri-
can minerales magnéticos, concretamente
magnetita o greigita, que les permite respon-
der al campo magnético terrestre para situar-
se, dentro de la columna de agua, en el nivel
con una [0,] mas adecuada para su crecimien-
to. Este ejemplo de biomineralizacion se trata-
ra con mas detalle a continuacion.

2. Ocurrencia de magnetita en depositos
naturales

La magnetita (Fe304) es un oxido ferroso difé-
rrico, diferente del resto de 6xidos de hierro
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porque contiene hierro di y trivalente
(Fe2*Fe3+,0,4). Es un mineral comidn en las
rocas terrestres que puede tener un origen
biético (bien por una mineralizacion inducida
o controlada bioldégicamente) o inorganico.
Cristales nanométricos de magnetita (Fe30,)
con variedad de formas, distribucion de
tamano y composicion quimica, han sido
encontrados en numerosos ambientes anti-
guos y modernos (Thomas-Keprta et al.,
2000). La magnetita estad presente en la
Tierra en rocas igneas, metamorficas y sedi-
mentarias. Mientras que las magnetitas for-
madas a altas temperaturas tienen claramen-
te un origen inorganico, aquellas formadas
en ambientes de bajas temperaturas como
por ejemplo los estromatolitos Precambricos
y formaciones bandeadas de hierro (BIFs)
pueden tener un origen inorganico o biogéni-
co. El origen de muchas de las magnetitas
terrestres es desconocido y actualmente
existe una gran controversia sobre como dis-
tinguir las magnetitas de origen biogénico de
las producidas de forma inorganica cuando
aparecen en sedimentos.

La magnetita también se ha encontrado en
particulas de polvo interplanetarias y meteo-
ritos. En este contexto ha habido (y hay) un
notable interés centrado en un subconjunto
de magnetitas con propiedades quimicas y
fisicas inusuales que estan intimamente aso-
ciadas con los discos de carbonatos del
meteorito ALH84001. Se ha producido un
gran debate sobre el origen de estas magne-
titas desde que McKay et al. (1996) las pro-
pusieran como prueba de la existencia de
vida primigenia en Marte, por su semejanza
con las magnetitas producidas en La Tierra
por magnetobacterias.

En los seres vivos la magnetita se ha encon-
trado de forma directa en las bacterias mag-
netotacticas (Frankel et al. 1979), en algunas
especies de algas (Torres de Araujo, 1986),
en los dientes de los quitones (Lowenstam,
1967), en peces (Mann et al., 1988), en la
tortuga verde (Perry et al., 1985) y en las
palomas (Perry et al., 1985).

La magnetita es ferrimagnética a temperatu-
ra ambiente, es decir, el alineamiento de los
espines electronicos es antiparalelo, lo que

hace que el momento magnético de los espi-
nes sea diferente y crea un momento magné-
tico neto, por lo que se ve fuertemente atrai-
da por los campos magnéticos. Cualquier
substitucion cationica, ademas del tamano
de la particula, hace variar la coercitividad,
es decir, la fuerza magnética de la magnetita.
Mientras que las particulas entre ~35-120
nm son de dominio Gnico magnético (SMD,
es decir, cada particula se comporta como
un iman), las particulas inferiores a 35 nm
son superparamagnéticas a temperatura
ambiente (no tienen un magnetismo perma-
nente a temperatura ambiente). Las que
superan los 120 nm presentan un magnetis-
mo mas débil, ya que al presentarse varios
dominios magnéticos en una misma particu-
la se anulan unos a otros.

3. Formacion de magnetita abiotica y biotica
3.1. Formacion de magnetita abiotica

La magnetita abidtica puede precipitarse
como fase primaria o como fase secundaria.
Como fase primaria, la magnetita se puede
formar por precipitacion homogénea o hetero-
génea a partir de una solucion. Como fase
secundaria, la magnetita se forma gracias a
la descomposicion termal de carbonatos que
contienen Fe y por la transformacién de ferri-
hidrita o de una fase mineral conocida como
“herrumbre verde” (“green rust”).

Los métodos mas desarrollados para la sin-
tesis de magnetita abiotica son aquellos en
los que se precipita este mineral como Fase
primaria a partir de una solucion, ya que se
pueden obtener grandes cantidades del
mineral. Esta sintesis se puede producir a
partir de diferentes métodos, teniendo todos
ellos en comln la necesidad de alcanzar el
campo de estabilidad termodinamica para la
magnetita, que depende en gran medida del
Eh, pH y la alcalinidad/Pgg, del sistema
(Garrels & Christ, 1990). En general, la sinte-
sis inorganica de magnetita requiere condi-
ciones reductoras, valores altos de pH y baja
presion parcial de CO, (Pggo) €n el sistema.
Como Fase Secundaria, la magnetita puede
obtenerse mediante la transformacion de
fases minerales a altas o bajas temperatu-
ras. A temperatura ambiente (25°C), la mag-
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netita se forma, por ejemplo, por la transfor-
macion de ferrihidrita o de una fase mineral
conocida como “herrumbre verde”. Ambas
fases son inestables respecto a la magnetita
en condiciones anodxicas y valores de pH, Eh,
pCO,, y Fe2+ determinados (Zachara et al.,
2002). A temperaturas mas altas (> 400 °C)
se puede obtener magnetita mediante la des-
composicion de carbonatos de Fe en condi-
ciones de alta P, y baja Pg, (Golden et al.,
2004; Thomas-Keprta et al., 2009).

3.2. Formacion de magnetita biotica

La magnetita puede ser formada también por
microorganismos, bien a través de una mine-
ralizacion inducida biolégicamente o de una
mineralizacion controlada biolégicamente.

3.2.1 Magnetita inducida biolégicamente

En la Gltima década se ha producido un cre-
ciente interés tanto en la transformacion
como en la precipitacion de minerales de hie-
rro. Esto es debido, en parte, a que el hierro
es el cuarto elemento mas abundante en la
corteza terrestre y también porque se piensa
que el Fe3* fue el primer aceptor de electro-
nes externo relevante de la respiracion micro-
biana (de Duve, 1995). Ademas Nealson &
Myers (1990) sugirieron que la reduccion
bacteriana de hierro pudo haber jugado un
papel importante en la génesis de las forma-
ciones bandeadas de hierro del Precambrico.

La reduccion bacteriana del Fe3+ la llevan a
cabo principalmente (aunque no de manera
exclusiva) las bacterias reductoras desasimi-
ladoras del hierro (DIRBs). La reduccion des-
asimiladora del hierro es el proceso por el
cual el microorganismo reduce Fe3* con un
proposito diferente a la asimilacion de este
catién, se obtenga, o no, energia a partir de
este proceso. Las bacterias reductoras de
hierro estan muy extendidas en el dominio
Bacteria y se han encontrado en diferentes
ambientes, como habitats acuaticos marinos
y de agua dulce (Loviey et al., 1990; Roh et
al., 2006), incluyendo lagos basicos
(Zavarzina et al., 2006), manantiales terma-
les (Solokova et al., 2007), sedimentos de
lagos con residuos de mineria (Cummings et
al., 1999) y aguas residuales (Ye et al.,

2004). Debido a su amplia distribucion, las
bacterias reductoras de hierro intervienen,
en cierta medida, en los ciclos geoquimicos
globales de elementos como el carbono, el
oxigeno, el azufre y el hierro.

Muchos de estos microorganismos reducen
Fe3* como efecto secundario de su metabo-
lismo, pero no obtienen energia para su cre-
cimiento a partir de esta transferencia de
electrones (Lovley, 1991). Entre estos micro-
organismos se han estudiado Bacillus
polymyxa, Clostridium butyricum y Cl. pasteu-
rianum (Ottow & Glathe, 1971). Sin embargo,
una vez que se descubrié que los microorga-
nismos que utilizan el Fe3+ como aceptor
final de electrones de la respiracion (por
tanto, obteniendo energia en este proceso)
son los principales responsables de la mayo-
ria de la reduccion de Fe3t en suelos y sedi-
mentos, se profundizé en el estudio de estos
microorganismos, presentes en los dominios
Bacteria y Archaea. Dentro del dominio
Bacteria se encuentran microorganismos
desasimiladores reductores de hierro en los
diferentes  phyla de  Proteobacteria,
Firmicutes, Actinobacteria, Acidobacteria,
Thermodesulfobacteriales, Thermotogales y
Deinococcus-Thermus. En el dominio Archaea
aparecen tanto en Euryarcheota, Thermococcales y
Methanopyrales, como en Crenoarcheota,
Desulfurococcales, Methanococcales y
Thermoproteales. Los géneros mas estudiados son
Shewanella, Geobacter y Geothrix.

Las DIRBs utilizan en su mayoria oxohidroxi-
dos de Fe3* muy amorfos como aceptores de
electrones, siendo los mas usados por las
células goethita, hematita, ferrihidrita y nano-
goethita (Zachara et al., 2002). Algunas bac-
terias desasimiladoras reductoras de hierro
también son capaces de utilizar y reducir el
Fe3+ presente en filosilicatos [ej., montmori-
llonita, illita (Kukkadapu et al., 2006)] e inclu-
so en magnetitas (Dong et al., 2000). En con-
diciones anoxicas, las DIRBs usan el Fe3+*
(previa disolucion del mineral que contiene
Fe3+) como aceptor de electrones en el pro-
ceso de respiracion, transformandolo en
Fe2+, que se excreta al medio de cultivo, ya
que la bacteria no lo usa en los procesos de
biosintesis. Tanto el Fe2+ como el Fe3*+ se
concentran en las zonas cargadas negativa-
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fig. 1. Mineralizacion inducida de magnetita por Shewanella oneidensis. a) El Fe3* esta presente en el medio debido a la disolucién de mine-
rales amorfos de Fe3* (p.e. ferrihidrita) adicionados al medio de cultivo). Este Fe3* se concentra en las zonas cargadas negativamente de
la pared celular bacteriana. b) La bacteria reduce parte del Fe3* a Fe2* gracias a los citocromos presentes en su superficie, usando el Fe3+
como aceptor final de electrones en un proceso de respiracién anaerobia. Este Fe2* se concentra en las zonas cargadas negativamente de
la pared celular c) La concentracion de Fe2* y Fe3+ en zonas concretas de la pared celular bacteriana crea condiciones de sobresaturacion
con respecto a la magnetita en esas zonas concretas, induciendo la formacion extracelular de este mineral.

mente de la pared celular bacteriana, hacien-
do que el sistema se sobresature localmente
con respecto a la magnetita y provocando la
precipitacion de esta fase mineral (Fig. 1).
Estudios llevados a cabo por diferentes
investigadores (Lovley et al., 1990; Pérez-
Gonzalez et al., 2010) ponen de manifiesto
que, para que se produzca la formacion de
magnetita, hace falta la conjunciéon de los
mecanismos activos y pasivos de precipita-
cion, es decir, células metabdlicamente acti-
vas que aporten superficies (paredes celula-
res, membranas, organicos y/o productos de
lisis). Parece que esto ocurre porque, para
que la magnetita se forme, hace falta, por un
lado, valores altos de pH (fruto del metabolis-
mo bacteriano) y una concentracion alta de
Fe2+ y Fe*3, concentrados en las zonas car-
gadas negativamente de las superficies apor-
tadas por las bacterias.

De todas formas, aunque el mecanismo
de precipitacion no se conozca en su tota-
lidad, si se sabe que la mineralogia, mor-
fologia, composicion y tamano de las mag-
netitas inducidas por bacterias (magneti-

tas BIM) depende en gran medida de
varios factores como las condiciones
ambientales en las que ocurre la precipita-
cion [pH, pO,, pCO,, Eh y temperatura
(Kukkadapu et al., 2006; Roh et al.,
2006)], la composicion del medio de culti-
vo, la concentracion y formas quimicas de
los aceptores y donadores de electrones y
los iones adsorbidos (Zachara et al.,
2002).

La morfologia y el tamano de los cristales
de magnetita producido por las DIRBs han
sido caracterizados hasta cierto punto. Se
han descrito desde cristales globulares
hasta cristales euhédricos o irregulares
(Fig. 2) (Zachara et al., 2002; Kukkadapu et
al., 2005; Pérez-Gonzalez et al., 2010). El
tamano de las magnetitas en estos estu-
dios puede variar desde menos de 35 nm,
en el rango de particulas superparamagné-
ticas, hasta rangos entre 35-120 nm (SDM)
en el que cada cristal individual tiene un
momento de dipolo magnético permanente
a temperatura ambiente (Vali et al., 2004;
Roh et al., 2006).




Biomineralizacion bacteriana de magnetita y aplicaciones
Pérez-Gonzalez et al.

Shewanella oneidensis en un medio suplementado con ferrihidrita.

Lo

\ : : rs
fig. 2. Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de magnetitas extracelulares (cristales oscuros) inducidos por células de

En este tipo de biomineralizacion el organis-
mo ejerce escaso o0 ningln control sobre los
procesos de biomineralizacion. Por lo tanto,
la magnetita inducida biolégicamente es
indistinguible en morfologia y tamano de la
formada inorganicamente bajo las mismas
condiciones quimicas. Estos biominerales
estan caracterizados, en general, por una
baja cristalinidad, amplias distribuciones de
tamano de particula, ausencia de morfologi-
as cristalinas especificas, poca especificidad
mineral (minerales mezclados) y/o la presen-
cia de impurezas en la red mineral (Frankel &
Bazylinski, 2003; Bazylinski et al., 2007).
Todo lo mencionado anteriormente explica
por qué la magnetita BIM no se utiliza como
biomarcador en la actualidad. Sin embargo,
existen algunas excepciones. Por ejemplo,
células de la cepa GS-15 de Geobacter meta-
llireducens son capaces de inducir la forma-
cion de una forma Unica de magnetita tabu-
lar, con un habito cristalino y unas propieda-
des magnéticas bien definidas. Vali et al.
(2004) propusieron, debido a sus caracteris-
ticas Unicas, la utilizacion de estas magneti-
tas inusuales como indicador de una activi-
dad biologica en ambientes terrestres y extra-
terrestres. Mas aln, Pérez-Gonzalez et al.
(2010) demostraron que los cristales de
magnetita inducida por Shewanella oneiden-
sis (al igual que otros biominerales inducidos
por otras bacterias) incorporaban cantidades
considerables de materia organica en la
estructura cristalina del mineral, alterando
dicha estructura con respecto a la de las
magnetitas inorganicas, y, ademas, que tal
alteracion se podia medir mediante espec-
troscopia Raman. Estos autores propusieron

dicha incorporacién de materia orgéanica, asi
como la consecuente alteracion de la estruc-
tura cristalina, como huella de actividad bac-
teriana para reconocer origen biogénico de
magnetitas naturales.

3.2.2. Magnetita controlada bioloégicamente

La magnetita intracelular es producida por
las bacterias magnetotacticas en un proceso
de mineralizacion controlada biolégicamente.
El término “bacterias magnetotacticas” no
tiene significado taxonémico y debe ser inter-
pretado como una coleccién de diferentes
bacterias que aparentemente poseen la
caracteristica ampliamente distribuida de la
aeromagnetotaxis (explicada mas adelante)
(Bazylinski, 1995). Estas bacterias forman
un grupo heterogéneo de procariotas, que
presentan la peculiaridad de que se alinean
de forma pasiva y nadan activamente a lo
largo de las lineas del campo magnético
terrestre (Blakemore, 1982). Es un grupo
morfologico, metabdlico y filogenéticamente
diverso. Esta caracteristica de la aeromagne-
totaxia la poseen porque todas las bacterias
magnetotacticas forman magnetosomas, que
se definen como unas vesiculas formadas
por una bicapa de fosfolipidos que envuelven
un cristal intracelular de mineral de hierro
magnético (magnetita o greigita) de dominio
Unico (Gorby et al., 1988) (Fig. 3 a y b). El
magnetosoma es intracelular, constituido por
una invaginacién de la membrana citoplasma-
tica que crea una vesicula en la que se pro-
duce la nucleacion del cristal de magnetita y
su posterior crecimiento (Komeili et al.,
2006). Los magnetosomas se encuentran ali-
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fig. 3. Imdgenes TEM de magnetitas del magnetosoma de Magnetosprillum gryphiswaldense.

neados dentro de las células formando una o
varias cadenas.

La biomineralizacion del magnetosoma es un
proceso complejo que se da en varios pasos.
Estos incluyen la formacién de la vesicula del
magnetosoma, la acumulacion de hierro por
la célula, el transporte de hierro a la vesicu-
la del magnetosoma y la biomineralizacion
controlada de Fez0, o FegS, dentro de la
vesicula. Este proceso tan complejo y regula-
do resulta en unas magnetitas con unas
caracteristicas muy peculiares, que hacen
que cada particula de magnetita del magne-
tosoma presente unas propiedades magnéti-
cas Optimas para la aeromagnetotaxia, ya
que cada particula magnética tiene un
momento dipolar neto y, al alinearlas todas
en una cadena, la suma de todos los momen-
tos dipolares de las particulas individuales
maximiza el momento dipolar magnético de
la célula, haciendo que toda ella se compor-
te como un iman que responde al campo
magnético terrestre (Bazylinski & Schiibbe,
2007). Estas caracteristicas, muy dificiles de
reproducir por procesos puramente inorgani-
cos, se usan en la actualidad como indicado-
res de origen biogénico de magnetitas natu-
rales (Thomas-Keprta et al., 2000).

A pesar de la diversidad, estas bacterias mag-
netotacticas tienen importantes caracteristi-
cas en comin (Bazylinski & Frankel, 2004): 1)

son todas gram-negativas del dominio
Bacteria (no se descarta la posibilidad de la
existencia de arqueas productoras de magne-
tosomas pero hasta el momento no se han
encontrado); 2) todas son moviles, general-
mente por flagelos (podrian existir bacterias
no moviles que sintetizaran magnetosomas
con lo que serian magnéticas pero no magne-
totacticas); 3) son microaerdéfilas, anaerobias
facultativas y/o anaerobias; 4) todas las
cepas en cultivo puro tienen un metabolismo
respiratorio, salvo una excepcion que puede
fermentar; 5) tienen actividad nitrogenasa y
por tanto son capaces de fijar nitrogeno
atmosférico, y 6) son mesofilas. Las bacterias
magnetotacticas pueden producir dos tipos
de minerales: 6xidos de hierro y sulfuros de
hierro. Aquellas que producen 6xidos de hie-
rro, s6lo forman magnetita (Fe30,) (Frankel et
al., 1979), las que producen sulfuros de hie-
rro sintetizan greigita (FegS,) (Mann et al.,
1990) ademas de algunos minerales precur-
sores de la greigita (Posfai et al., 1998).
Mientras que las bacterias productoras de 6xi-
dos de hierro pueden ser microaerofilas
estrictas, anaerobias facultativas, o anaero-
bias estrictas, las productoras de sulfuros de
hierro son anaerobias estrictas.

El habitat de las bacterias magnetotacticas
es una zona microaerbbica relativamente
estrecha, llamada “interfase 6xica-anoxica”
(OAl). Esta zona se encuentra en la columna
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de agua o en sedimentos que tengan un gra-
diente vertical de estratificacion quimica. Es
precisamente en esta interfase donde la
bacteria encuentra la concentracién de oxi-
geno Optima para su crecimiento. Para
encontrar la OAl en una columna de agua,
una bacteria no magnetotactica tendria que
“buscar” en las tres direcciones del espa-
cio, sin embargo, gracias a que, en las bac-
terias magnetotacticas, la célula entera se
comporta como un iman por el alineamiento
de los magnetosomas, la célula soélo tiene
que nadar a lo largo de las lineas de campo
magnético terrestre. De esa manera, reduce
la blsqueda de la zona OAl a una sola
dimension espacial (Fig. 4). Este fenomeno
es conocido como aeromagnetotaxis
(Bazylinski & Schiibbe, 2007).

controlado resulta en unas magnetitas con
caracteristicas muy definidas que detallamos
a continuacion:

Morfologia: 1a magnetita de los magnetoso-
mas de bacterias magnetotacticas puede
tener diferentes morfologias, pero, normal-
mente, una cepa tiene una sola morfologia
cristalina que le es especifica (Bazylinski et
al., 1994). Pequenas variaciones con respec-
to a esta morfologia especifica se han encon-
trado en los cristales de algunas especies al
crecer en condiciones diferentes (Meldrum et
al., 1993). Son comunes tres tipos de morfo-
logia: (1) cuboidales (cuboctaédricas) (Mann
et al., 1984a); (2) pseudoprismaticas alonga-
das (casi rectangulares en el plano horizontal
de la proyeccion) (Mann et al., 1984b;

/ / / Zona 6xica

A e —— e — e ————

OATZ

VA

Zona anoxica

Sedimentos

fig. 4. Esquema de la interfase oOxica- anoxica en la columna de agua. Las flechas negras indican la linea del campo magnético de la Tierra.
Las flechas blancas indican la direccion en que nadarian las bacterias magnetotacticas.

La aeromagnetotaxis es tan importante para
la célula que, a lo largo de la evolucion, las
bacterias magnetotacticas han optimizado la
magnetita (o greigita) que se forma en sus
magnetosomas, de manera que la aeromag-
netotaxia sea lo mas eficiente posible. Para
ello controlan exquisitamente el proceso de
biomineralizacion, de una manera que aln no
se conoce, pero que puede estar ligada a la
presencia de determinadas proteinas en la
matriz del magnetosoma (Arakaki et al.,
2003). Este proceso de biomineralizacion tan

Meldrum et al., 1993), y (3) con forma de
diente, bala o punta de flecha (Mann et al.,
1987).

Tamano: La mayoria de los cristales maduros
de magnetita y greigita de los magnetosomas
se encuentran dentro de un pequeno rango
de tamanos entre 35 y 120 nm (ejes mayo-
res), aunque existe variabilidad entre espe-
cies (Bazylinski & Moskowitz, 1997;
Bazylinski et al., 1994). La magnetita y grei-
gita son, por tanto. SMD y son magnéticas de
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forma permanente a temperatura ambiente
(Diaz-Ricci & Kirschvink, 1992).

Estructura cristalina: Los cristales de mag-
netita de las bacterias magnetotacticas tie-
nen una gran perfeccion estructural, segln
se ha observado por diferentes técnicas,
como Microscopia Electronica de
Transmision de alta resolucion, difraccion de
electrones de area seleccionada y tomografia
de electrones (Mann et al., 1984a, b).
Alineacion de la cadena: Los magnetosomas
se encuentran alineados dentro de las célu-
las en una 0 mas cadenas (Bazylinski et al.,
1995), gracias a la presencia de las protei-
nas Mamky MamJ (Komeili et al., 2004). De
esta forma, como los cristales de los magne-
tosomas se orientan espontaneamente a lo
largo del eje de la cadena y el momento del
dipolo magnético de la cadena (y de la célu-
la) es la suma algebraica de los momentos
individuales de los cristales de la cadena, la
célula maximiza su momento magnético dipo-
lar alineando los magnetosomas, y se com-
porta toda ella como un Gnico iman.

4. Aplicaciones y lineas de investigacion
abiertas

4.1. Magnetita como biomarcador

La blasqueda de biomarcadores es muy
importante tanto para entender la evolucién
primigenia de nuestro planeta, como para
ayudar a revelar indicios de una antigua acti-
vidad biolégica en otros planetas, como
Marte. Aunque existen compuestos organi-
cos como terpenoides (Simoneit, 2002), pre-
servados en el registro fosil, que son utiliza-
dos como biomarcadores moleculares, los
biomarcadores minerales (geomarcadores)
se utilizan ampliamente ya que permanecen
mejor en los sedimentos. Estos geomarcado-
res constituyen un registro sobre la evolucion
de la vida en nuestro planeta, ya que los
organismos capaces de precipitar minerales
estan presentes en todos los grupos desde
Bacteria a organismos superiores.

La presencia de biomagnetita se ha utilizado
como una posible prueba de la existencia de
procesos respiratorios en la atmoésfera primi-
genia (Vargas et al., 1998), la presencia de

una biosfera profunda de la subsuperficie
terrestre (Gold, 1992) e incluso para intentar
demostrar la presencia de una antigua vida
microscopica en Marte (McKay et al., 1996).
Desde que McKay et al. (1996) propusieran
como prueba de una antigua vida en Marte la
semejanza morfologica entre las magnetitas
nanométricas en los bordes de las inclusio-
nes de carbonatos del meteorito marciano
ALH84001, y las magnetitas producidas por
BCM de las bacterias magnetotacticas
terrestres, se ha discutido mucho sobre los
criterios que pueden usarse para reconocer
el origen biologico de una muestra natural de
magnetita. Hoy en dia se usa un conjunto de
seis criterios para reconocer magnetita de
origen biogénico y, aunque estos criterios los
propuso por primera vez Thomas-Keprta et al.
(2000), se han estado utilizando informal-
mente durante los Gltimos 30 anos para iden-
tificar remanentes foésiles de magnetosomas
bacterianos (magnetofosiles) en el registro
sedimentario de la tierra (Hesse, 1994;
Schwartz et al., 1997). Estos criterios inclu-
yen caracteristicas fisicas y quimicas especi-
ficas de los cristales de magnetita formados
por BCM que, cuando se consideran en con-
junto, no se observan en ninguna poblacion
de magnetita inorganica. Los seis criterios
propuestos por Thomas-Keprta et al. (2000)
son conocidos como el paquete MAB (magne-
tite assay for biogenicity) y son los siguien-
tes: Tamano de dominio Unico y proporcion
ancho/largo anisotropica restringida, pureza
quimica, perfeccion cristalografica, morfolo-
gia cristalina inusual, direccién de alongacion
de los cristales de magnetita y presencia de
cadenas de magnetita.

Estos criterios, no obstante, estan siendo
ampliamente debatidos en la actualidad, vy,
aunque la magnetita podria usarse como un
geomarcador, mucha mas investigacion es
necesaria para validar los criterios actuales y
proponer otros nuevos, de manera que se
pueda evidenciar sin ambigledad el origen
biogénico/abidtico de magnetitas naturales.

a) Problemas que plantea usar el criterio de
morfologia como indicador de biogenicidad

El problema de usar la morfologia cristalina
como un criterio para reconocer el origen biolo-
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gico de los minerales es antiguo y no esta liga-
do Unicamente a la magnetita. Actualmente,
se desconoce un proceso abidtico que pueda
reproducir exactamente las morfologias y las
caracteristicas fisicas y magnéticas de la
magnetita anisotrépica de las magnetitas
BCM, producidas por las bacterias magneto-
tacticas. No obstante, la clave para discernir
si la morfologia puede usarse como biomar-
cador reside en conocer como las bacterias
magnetotacticas producen estas magnetitas
anisotrépicas. Algunos investigadores han
postulado que estas morfologias alongadas
pueden deberse a un flujo anisotropico del
hierro que llega al cristal (es decir, que el hie-
rro llega al cristal en direcciones preferencia-
les) y/0 a una interaccion entre las proteinas
de la matriz del magnetosoma y algunas
caras preferenciales del cristal, de tal forma
que dicha interaccion bloquee el crecimiento
de esas caras, variando la morfologia final
del cristal. Sin embargo, no hay experimen-
tos concluyentes que permitan confirmar
estas hipotesis.

En relacion con la interaccion proteina-cristal
hay evidencias de que, en otros minerales,
esta interaccion causa modificaciones en la
morfologia final del cristal (p.ej. Hernandez-
Hernandez et al., 2008, Prozorov et al.,
2007). En magnetitas no hay experimentos
concluyentes, pero en los trabajos de Arakaki
et al. (2003), Amemiya et al. (2007), y
Prozorov et al. (2007) hay indicios de que
esa interaccion cristal-proteina puede produ-
cir variaciones morfologicas en magnetita.
Sin embargo, los trabajos de estos autores
no son concluyentes, ya que estudiaron pro-
teinas, o bien que no se encuentran en el
magnetosoma, o bien realizando los experi-
mentos de precipitacion de magnetita en pre-
sencia de una proteina del magnetosoma
[Mms6 de Magnetospirillum magneticum
(cepa AMB-1): Arakaki et al., (2003)] a alta
temperatura (90°C), a la cual la proteina
podria estar desnaturalizada. No hay otros
experimentos al respecto en la actualidad,
aunque si se postula que algunas proteinas
de M. magneticum AMB-1 (Mms6, Mmsb5,
Mms7 y Mms13), asi como la proteina MamC
de M. gryphiswaldense podrian tener un
papel en la biomineralizacion de las magneti-
tas BCM, en concreto, controlando su forma

y su tamano. Este estudio es enormemente
interesante, tanto desde el punto de vista
basico como desde el punto de vista aplica-
do. Desde el punto de vista basico y siendo
la morfologia de los cristales de magnetita
BCM el principal criterio usado como eviden-
cia de biogeneicidad, el descubrimiento de
qué parametros controlan realmente la mor-
fologia de las magnetitas podria servir para
validar ese criterio de biogeneicidad. Hace
falta un estudio mas profundo de la interac-
cion proteina del magnetosoma y el cristal de
magnetita, que ha de ser abordado tanto en
experimentos in vitro (formacion de magneti-
ta en presencia de una proteina o mezcla de
proteinas) e in vivo, observando la morfolo-
gia de la magnetita resultante en mutantes
carentes del gen que codifica para la protei-
na de interés.

b) Cuestiones y problemas de la pureza quimica

Aunque los primeros estudios de la magneti-
ta del magnetosoma concluyeron que la mag-
netita es suficientemente pura para ser con-
siderada estequiométrica (ej. Thomas-Keprta
et al., 2000), algunos estudios recientes
(Staniland et al., 2008; Keim et al., 2009;
Prozorov et al., 2010) muestran que metales,
ademas del hierro, podrian incorporarse al
magnetosoma. La pregunta clave, altn no
resuelta, respecto a estos estudios es si el
catiobn metalico se incorpora dentro de la
estructura del mineral formando uns solu-
cion soélida o, si por el contrario, se forma
una mezcla de varias fases minerales puras.
El resultado de ambas situaciones es muy
diferente, ya que la primera situacion produ-
ciria una magnetita no estequiométrica,
mientras que en la segunda situacién, la
magnetita seguiria siendo quimicamente
pura. En experimentos realizados hasta el
momento sobre la incorporacion de cobalto a
especies de Magnetospirillum, parece que el
Co no se incorpora al cristal, sino que se con-
fina a las capas superficiales de este cristal
de magnetita (Staniland et al., 2008). Otros
estudios, sin embargo, parecen confirmar
que el Mn se incorpora en el cristal de mag-
netita formando una solucién soblida
(Prozorov et al., 2010). Este campo esta
siendo abordado recientemente, siendo un
estudio crucial para validar el criterio de pure-




Seminario SEM 07

Depésito legal: CA-602-2004 / ISSN: 1698-5478

za quimica como indicador de biogeneicidad.

c) Compuestos organicos y cambios en la
estructura del cristal

Aunque se acepta que las magnetitas BCM
tienen una estructura cristalina perfecta,
Pérez-Gonzalez et al. (2010) demostraton
que la estructura cristalina de la magnetita
BIM esta alterada con respecto a la de una
magnetita inorganica, debido a la incorpora-
cion de materia orgéanica en el cristal. Esta
incorporacion de materia organica, aunque
no ha sido aln estudiada, podria también
ocurrir en las magnetitas BCM, quiza provo-
cando una alteracion de la estructura cristali-
na, que, de ocurrir, invalidaria la “perfeccion
cristalografica” como indicador de biogeneici-
dad en magnetitas.

4.2. Magnetita como nanoparticula magnética
con aplicaciones nanotecnologicas

Las propiedades magnéticas de la magnetita
hacen que este mineral sea usado amplia-
mente en multitud de aplicaciones, que van
desde la fabricacion de discos duros, las
estrategias hipertérmicas contra el cancer
hasta agente de contraste en resonancia
magnética nuclear (McMichael, 1992;
Matsunaga, 1991, Wunderbaldinger et al.,
2002). Por tanto, la produccion de magnetita
es uno de los campos mas prometedores de
la nanotecnologia y un negocio en el que,
sblo en EEUU, se invierten millones de dobla-
res cada ano. No obstante, la obtencion de
lotes homogéneos de nanoparticulas magné-
ticas, con un tamano y forma adecuados, de
tal manera que se maximize el momento
dipolar magnético de cada particula todavia
representa un reto a nivel técnico y econdémi-
co. Aunque actualmente los métodos de pro-
duccioén inorganica de estas nanoparticulas
son los mas desarrollados y los mas aplica-
dos, las particulas resultantes suelen ser
pequenas (<10 nm) amorfas y con un
momento dipolar magnético pequeno. Para
obtener particulas mejor cristalizadas con un
momento dipolar magnético mayor, la precipi-
tacion ha de ocurrir a alta temperatura y en
ambiente reductor, lo que encarece enorme-
nente la produccion. Sin embargo, lotes de
nanoparticulas homogéneas, perfectas

estructuralmente y con un tamano y forma
que hacen que el momento dipolar magnéti-
co de cada particula individual sea méaximo,
son fabricados por las bacterias magnetotac-
ticas. Mas aidn, la magnetita formada por
estas bacterias es biocompatible, lo que la
hace idonea para aplicaciones clinicas. Otra
ventaja adicional es que parece que los mag-
netosomas de las bacterias magnetotacticas
pueden ser dopados con cationes distintos al
hierro, produciendo nanoparticulas magnéti-
cas no estequiométricas con nuevas propie-
dades magnéticas (Prozorov et al., 2010).

El problema que existe para la aplicacion
industrial de esta alternativa biolégica para la
produccion de magnetitas es la dificultad
para crecer las bacterias magnetotacticas.
Por tanto, y debido a que las propiedades
magnéticas excepcionales de las magnetitas
BCM vienen dadas en gran medida por la
morfologia y tamano de esos cristales, el
campo de la biomimética cobra una impor-
tancia decisiva. Es decir, si se demuestra
que la morfologia y tamano de los cristales
de magnetita BCM vienen determinados por
interaccion con una(s) determinada(s) protei-
na(s), el ser capaz de producirlas inorganica-
mente en presencia de esa(s) proteina(s), a
temperatura ambiente, sin depender para su
produccion de las tediosas y dificiles de cre-
cer bacterias magnetotacticas, podria tener
una amplia repercusién en nanobiotecnolo-
gia, tal y como apuntan algunos autores
(Amemiya et al., 2007).
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