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Resumen

Durante las ultimas décadas, el sector industrial de los metales ha registrado una gran
actividad y crecimiento. La actividad industrial arroja al ambiente metales pesados como
plomo, mercurio, arsénico, cromo o cadmio entre otros. Estos metales son
potencialmente dafiinos para la salud humana y para el medio ambiente. Paises como
Arabia Saudita, India, Pakistdn o China son de los mas afectados. El cadmio tiende a
acumularse en los rifiones afectando a su correcto funcionamiento y perdura en el
organismo entre 10 y 35 afios. La contaminacion por metales pesados es una realidad y
un problema social al que se le debe poner remediacidon. Los biominerales mas
abundantes en el planeta Tierra, presentes mayoritariamente en organismos acudticos,
estan formados por carbonatos de calcio y magnesio. Por ello los objetivos principales
de este estudio son comprobar el grado de eficacia de los dos aragonitos biogénicos en
la eliminacién del cadmio en condiciones ambientales, caracterizar las fases que se
forman sobre la superficie del aragonito biogénico, estudiar la cinética del proceso de
sorcion del cadmio y determinar los mecanismos de eliminacién del cadmio disuelto
durante su interaccién con aragonito biogénico.

Para ello, se realizaron experimentos de interaccion entre carbonatos biogénicos
(Cerastoderma edule o berberecho y Sepia Officinalis o jibia) aplicando diferentes
tiempos de interaccién: 5 min, 20 min, 30 min, 60 min, 90 min,2 h, 3 h,4 h,8h, 16 h, 24
h y 48 h, y posteriormente, se caracterizaron las muestras aplicando las siguientes
técnicas de andlisis: analisis de la composicién de la disolucion acuosa con
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), difraccidn de
rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (IRTF). Los resultados obtenidos aportan informacion sobre la
composicidn, textura, estructura, cinética de reaccion, fases de neoformacién y
procesos de eliminacion y precipitacion del cadmio.

Los resultados de DRX indican que los biominerales empleados son de composicidon
aragonitica y que la nueva fase neoformada corresponde a una solucién sélida de
(Cd,Ca)COs. Los datos de SEM (espectroscopia) confirman que la fase neoformada no es
una fase pura de otavita sino una solucién sélida donde parte de la red estructural de la
otavita esta ocupada en su mayor parte por cadmio y con una pequeia proporcidn de
posiciones estructurales ocupadas por calcio. El area superficial determinada a partir de
isotermas de adsorcidn en N, presenta valores similares para jibia (27.4992 + 0.1338
m?/g) y berberecho (27.5023 + 0.2631 m?/g), lo cual explica que la velocidad de
disolucién sea comparable en ambo materiales. Los resultados de SEM indican que Ila
microestructura de los biominerales juega un papel decisivo en las fases que precipitan
y que son responsables de la eliminacién del cadmio. En ambos casos, la nueva fase
mineral estad formada por cristales de habito romboédrico y precipita sobre el aragonito
ya existente. En la jibia nuclean preferentemente en el bandeado estructural de los
pilares que conforman su esqueleto mientras que en el berberecho nuclean de forma
dispersa formando, a veces, agregados masivos de microcristales sin orientacién
preferente. Dado que esta fase neoformada involucra a la mineralogia original, se
describe un proceso de co-precipitacién, donde la velocidad de precipitacion de la fase
rica en cadmio es la reaccion limitante del proceso. Para ambos biominerales, la maxima
eliminacion de cadmio se produce en los primeros minutos de la reaccion, habiéndose
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eliminado mas del 90% de la concentracion inicial de Cd en los veinte primeros minutos.
Ademas, el berberecho es mds eficaz a la hora de eliminar el cadmio en las etapas
tempranas de la reaccién. La disolucidn inicial de Cd es acida (pH=5.7) y se vuelve alcalina
a medida que se va disolviendo el aragonito biogénico, llegando a valores de pH entre 8
y 8.5 al final del periodo de reaccidn. La efectividad del aragonito biogénico (berberecho
y jibia) es muy favorable y elimina mas del 99,9% de la concentracion inicial de cadmio
en 48 horas de reaccion.

El modelo que mejor define la cinética de sorcidon de los dos sistemas (jibia y berberecho)
es el de pseudo-segundo orden. Tiene un mejor ajuste (R2) y un valor de Qe calculado
mas proximo al experimental. La eliminacién del cadmio se produce por la incorporacién
de este metal téxico en una fase sélida al producirse la siguiente reaccién:

CO%™+ Cd** + Ca** & (Cd,Ca)CO,

Abstract

During the last decades, the industrial sector of metals has registered a great activity
and growth. Industrial activity releases heavy metals such as lead, mercury, arsenic,
chromium or cadmium, among others, into the environment. These metals are
potentially harmful to human health and the environment. Countries such as Saudi
Arabia, India, Pakistan or China are among the most affected. Cadmium tends to
accumulate in the kidneys, affecting their proper functioning, and lasts in the body for
between 10 and 35 years. Heavy metal contamination is a reality and a social problem
that must be remedied. The most abundant biominerals on planet Earth, present mainly
in aquatic organisms, are made up of calcium and magnesium carbonates. Therefore,
the main objectives of this study are to verify the degree of efficacy of the two biogenic
aragonites in the elimination of cadmium under environmental conditions, to
characterize the phases that form on the surface of the biogenic aragonite, to study the
kinetics of the cadmium sorption process and determine the mechanisms of elimination
of dissolved cadmium during its interaction with biogenic aragonite.

For that purpose, interaction experiments were carried out between biogenic
carbonates (Cerastoderma edule or cockle and Sepia Officinalis or cuttlefish) applying
different interaction times: 5 min, 20 min, 30 min, 60 min, 90 min, 2 h, 3 h, 4 h, 8 h, 16
h, 24 h and 48 h, and subsequently, the samples were characterized by applying the
following analysis techniques: analysis of the composition of the aqueous solution with
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), diffraction X-ray (XRD),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR). The results obtained provide information on the composition, texture, structure,
reaction kinetics, neoformation phases and processes of elimination and precipitation
of cadmium.

XRD results indicate that the biominerals used are of aragonitic composition and that
the newly formed phase corresponds to a solid solution of (Cd,Ca)COs. SEM
(spectroscopy) data confirm that the neoformed phase is not a pure otavite phase but a
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solid solution where part of the otavite structural lattice is mostly occupied by cadmium
and with a small proportion of structural positions occupied by cadmium. calcium. The
surface area determined from adsorption isotherms in N2 presents similar values for
cuttlefish (27.4992 + 0.1338 m?/g) and cockle (27.5023 + 0.2631 m?/g), which explains
why the dissolution rate is comparable in both materials. SEM results indicate that the
microstructure of the biominerals plays a decisive role in the phases that precipitate and
that are responsible for the elimination of cadmium. In both cases, the new mineral
phase is formed by crystals with a rhombohedral shape and precipitates on the already
existing aragonite. In the cuttlefish they nucleate preferentially in the structural banding
of the pillars that make up its skeleton, while in the cockle they nucleate in a dispersed
manner, sometimes forming massive aggregates of microcrystals without preferential
orientation. Since this newly formed phase involves the original mineralogy, a co-
precipitation process is described, where the rate of precipitation of the cadmium-rich
phase is the limiting reaction of the process. For both biominerals, the maximum
elimination of cadmium occurs in the first minutes of the reaction, with more than 90%
of the initial concentration of Cd having been eliminated in the first twenty minutes. In
addition, the cockle is more effective in removing cadmium in the early stages of the
reaction. The initial Cd solution is acidic (pH=5.7) and becomes alkaline as the biogenic
aragonite dissolves, reaching pH values between 8 and 8.5 at the end of the reaction
period. The effectiveness of biogenic aragonite (cockles and cuttlefish) is very favorable
and eliminates more than 99.9% of the initial concentration of cadmium in 48 hours of
reaction.

The model that best defines the sorption kinetics of the two systems (cuttlefish and
cockles) is the pseudo-second order model. It has a better fit (R2) and a calculated Qe
value closer to the experimental one. The elimination of cadmium is produced by the
incorporation of this toxic metal in a solid phase when the following reaction occurs:

COZ + Cd** + Ca** & (Cd,Ca)CO04
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1. INTRODUCCION

Industria del metal y contaminacion:

Durante las ultimas décadas (1990-2018), el sector industrial se ha postulado como el
segundo mayor contribuyente de emisiones totales de gases de efecto invernadero
(GEIl). Dentro del sector industrial, el sector de los metales contribuye en un 15% (figura

1) sobre el total de emisiones de la industria global (Lamb et al., 2021).

Industry global GHG emissions trends
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Figura 1. Muestra el total de emisiones de GEI del sector de la industria
dividido en subsectores. Obtenida de Lamb et al., (2021).

Los GEI de emision directa son un gran indicador del grado de actividad industrial de los
diferentes sectores y se utilizard en este apartado para medir de forma cualitativa el
grado de impacto de la industria de los metales y qué paises encabezan la lista. Los
niveles de GEl del periodo 2009-2018 fueron mas elevados con respecto a cualquier otro
periodo anterior (Minx et al., 2021). Se observa que los paises con una mayor tasa de
crecimiento anual de GEl entre 2009 y 2018 han sido Indonesia (3,8%), Arabia Saudita
(3,4%), India (3,2%), Pakistan (3,1%) y China (2,2%), siendo el sector de la metalurgia el

de mayor tasa de crecimiento anual de GEI (figura 2).
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(@) Avg. annual GHG emissions growth (b) Avg. annual GHG emissions growth
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Figura 2. (a) Sectores de la industria en relacién con su tasa de crecimiento
anual de emisiones GEIl para el periodo 2009-2018. (b) Paises en relacién
con su tasa de crecimiento anual de emisiones GEl para el periodo 2009-
2018. Los puntos amarillos corresponden al rango de incertidumbre.
Obtenida de Minx et al. (2021).

Distribucion y concentracion de cadmio en la Tierra

El cadmio es el elemento quimico correspondiente al nUmero atémico 48 que pertenece
al grupo 12 de la tabla periddica de los elementos y se clasifica dentro de los metales de
transicion. Su configuracidn electrénica es [K7]4d*°5s2, presentando 2e” en el dltimo
nivel electrénico n=5. El estado de oxidacion predominante del cadmio es +2, pero
puede ser +1 aunque es muy inestable.

Para entender la concentracidén y distribucidn del cadmio en el planeta Tierra tenemos
que hacerlo desde el punto de vista geoquimico/cosmoquimico. Remontando a los
origenes de la Tierra, se admite que su formacién esta asociada al gas y polvo de la
nebulosa solar primitiva que estaba formada por una gran diversidad de elementos
quimicos. Es conocido que cada elemento condensa en un rango muy estricto de
temperaturas, lo que produce un fraccionamiento elemental. El cadmio es un elemento
muy volatil desde el punto de vista cosmoquimico (figura 3) y parte del Cd que habia en
la nebulosa solar primitiva condensé en la Tierra (aproximadamente un 10%).
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Figura 3. Gréfica donde quedan representados los elementos de la tabla periddica
ordenados en funcidn de su temperatura de condensacién en grados Kelvin (de mayor
a menor). Tabla confeccionada a partir de los datos obtenidos de Lodders y Fegley
(2015), McDonough (2003) y McDonough y Sun (1995).

Con esta escasa abundancia de partida es muy facil comprender que el cadmio solo
forme parte de 24 minerales, de los cuales solo en cinco de ellos es el principal
componente (mas del 50% en peso). En ambientes hidrotermales, la mayor parte del
cadmio estd asociado a minerales de zinc, cuya abundancia es mucho mayor que la del
cadmio. También se encuentra asociado a minerales de plomo y cobre. El caracter
calcéfilo de Cd, Cu, Pb y Zn (afinidad para formar sulfuros) es el responsable de que los
minerales que contienen cadmio sean escasos en la corteza terrestre de la Tierra, la cual
estd compuesta de minerales de caracter silicatado.

Implicaciones medioambientales y salud derivadas del cadmio

La actividad industrial arroja al ambiente metales pesados como plomo, mercurio,
arsénico, cromo o cadmio entre otros. Estos metales son potencialmente dafiinos para
la salud humana y para el medio ambiente. Una de las principales caracteristicas que
confieren tal peligrosidad a los metales pesados es que no son degradables quimica ni
biolégicamente. Esto hace que se vayan acumulando en los organismos hasta alcanzar
niveles superiores a los salubres (bioacumulacién). Los metales pesados también
contaminan gravemente los recursos hidricos, edaficos y la atmdésfera, afectando de
forma negativa a la alimentacién a nivel local y global (Reyes et al., 2016).

El cadmio se utiliza en las industrias del acero y de los plasticos. El cadmio es un
subproducto de un proceso metallrgico donde se trata zinc y plomo con sulfuro de
cadmio, pudiendo acceder al cuerpo humano por inhalaciéon de humos o por la ingesta
de polvo de 6xidos de cadmio (Ramirez, 2002). Las principales fuentes de contaminacién
del cadmio son los fertilizantes y las aguas residuales. Otros focos menos importantes
gue pueden contaminar el agua del consumo humano son soldaduras de zinc o tuberias
galvanizadas (World Health Organization, 2017). El ser humano entra en contacto con
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este contaminante principalmente a través de la alimentacién (vegetales y productos
animales) y sobre todo a través del consumo de tabaco, inhalando entre 0,1-0,2 ug con
una absorcion del 50% (Ramirez, 2002). Por norma general los productos animales
acumulan cadmio en mayor cantidad que los vegetales (Ramirez, 2002). La OMS estima
que la ingesta oral diaria del cadmio oscila entre valores de 10 a 35 pg. Otro valor
relevante que aporta la OMS (World Health Organization, 2017) es el valor de referencia
de concentracidon salubre de cadmio en agua, siendo este de 3 pg/L, cuando
habitualmente las concentraciones en el agua para el consumo humano son inferiores a
1 ug/L. Desde un punto de vista fisioldgico, el cadmio tiende a acumularse en los rifiones
afectando a su correcto funcionamiento y perdura en el organismo entre 10 y 35 afios
(World Health Organization, 2017).

Biominerales como solucion a la contaminacion:

Los biominerales mdas abundantes en el planeta Tierra, presentes mayoritariamente en
organismos acuaticos, estan formados por carbonatos de calcio y magnesio. El grupo
carbonato estd presente tanto en la corteza terrestre como formador de rocas y como
i6n disuelto en las aguas superficiales debido a su baja solubilidad. La elevada
concentraciéon del carbonato en las aguas hace que ciertos seres vivos lo utilicen para
sintetizar biominerales, los cuales estan formados por una matriz mineral inorganica
mayoritaria y una menor parte organica. Los biominerales de carbonato de calcio
forman las conchas de bivalvos o bien actlan como soporte estructural como
exoesqueletos de cefalépodos. En este estudio se utilizan dos biominerales que
proceden de los siguientes organismos: (1) la concha de Cerastoderma edule o
Berberecho comun; (2) el exoesqueleto de Sepia Officinalis o Jibia.

El berberecho comun es un molusco bivalvo de la familia Cardiidae. A nivel nacional el
berberecho comun tiene un gran desarrollo en el Atlantico Nororiental (norte de
Espafia) y de forma escasa en el mar Mediterraneo, encontrandose solo en el area del
Mar de Alboran (De Montaudouin et al., 2009). Son animales de radpido crecimiento,
llegando a 30-40 mm de tamafo en tan solo uno o dos afos, siendo el tamafio comun
tallas entre 25-35 mm. Su crecimiento no es constante a lo largo del afio, ya que varia
en funcién del alimento. Estos parones de crecimiento se registran en la concha en
forma de aros llamados anillos de crecimiento. Tanto en Asturias como en Galicia existe
una ley de regulacidon pesquera de berberechos que les limita la talla (28 y 25 mm
respectivamente) y el periodo de veda (1 abril-30 septiembre; 1 de marzo- 1 de octubre,
respectivamente). La actividad de la industria conservera produce un gran volumen de
conchas de este y otros moluscos pudiendo catalogarlos actualmente como productos
de desecho. Los resultados del presente trabajo podrian contribuir al desarrollo de
estrategias de descontaminacion de aguas a partir del aprovechamiento de estos
productos de desecho en el contexto de la economia circular.

La jibia es un molusco cefaldpodo de la subclase Coleoidea. Se distribuye tanto por el
Océano Atlantico como el Mar Mediterrdneo. Su habitat es costero y la profundidad
puede variar. Su tamafio ronda entre los 40-60 centimetros. La temporada de pesca es
de febrero a octubre. Presenta un endoesqueleto, conocido como hueso de jibia. Se
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ubica dorsalmente a lo largo del eje anterior- posterior (figura 4) y ocupa
aproximadamente un 10% del volumen de la jibia (Denton y Gilpin-Brown, 1961).

Figura 4. Obtenido de Gutowska et al. (2010)

Ambos biominerales tienen en comin su composicién aragonitica. El aragonito es el
mineral polimorfo de la calcita, ambos de composicion CaCOs, pero con diferente
estructura cristalina. El aragonito cristaliza en el sistema cristalino rombico, en la clase
bipiramidal rdmbica (2/m 2/m 2/m 6 mmm). Su grupo espacial es Pmcn, siendo su celda
unidad tipo primitiva, con los siguientes parametros: a= 4,9598 A, b= 7,9641 A y c=
5,7379 A. El aragonito biogénico es mucho mds abundante que la calcita biogénica,
ademas, el aragonito tiene mayor velocidad de disolucién y solubilidad con respecto a
la calcita (Cubillas, 2005).

El incremento de tratamientos industriales para obtener materias primas mas puras ha
favorecido la contaminacién ambiental por metales pesados durante las ultimas
décadas. Por esta razén, la comunidad cientifica ha dirigido su esfuerzo a estudiar
diversas formas de eliminacidn de estos elementos téxicos mediante la interaccion con
minerales como las zeolitas, los sulfatos y los carbonatos (Alvarez-Ayuso y Garcia-
Sénchez, 2003; Godelitsas et al., 1999; Morales et al., 2014; Prieto et al., 2003). En estas
investigaciones se ha mostrado que los mecanismos de eliminacion del cadmio son: (1)
Biosorcidon de Cd?* en Lentinus edodes (Yanac et al., 2007); (2) fitoestabilizacién (Méndez
et al., 2020); (3) Adsorcion de metales pesados por bentonita, caolin y zeolita (Carbonel,
2018). La calcita y el aragonito tienen una importancia destacada para actuar como
inmovilizadores de contaminantes, tanto por su disponibilidad como por su alta
reactividad en contacto con soluciones acuosas que contengan metales pesados (Di
Lorenzo et al., 2019; Godelitsas et al., 2003). Ademas, debido a la baja solubilidad de la
calcita y aragonito (Ksp caicita = 107%**Ksp aragonito = 107%%3°) la mayoria de las
reacciones en el sistema de carbonatos se desarrollan a una velocidad compatible con
los experimentos desarrollados en el laboratorio (Godelitsas y Astilleros, 2010). El ién
carbonato es propicio para la unién con el cadmio mediante un enlace iénico debido su
estado de oxidacién negativo [COs3]%, formando asi un carbonato de cadmio CdCOs,
favoreciendo su precipitacidon y por ende la eliminacién del cadmio del agua. Numerosos
trabajos experimentales han mostrado la eficacia de los carbonatos de calcio para la
inmovilizacion del Cd (Prieto et al., 2003; Cubillas et al., 2005; Kholer et al., 2007; Pérez-
Garrido et al., 2007). En estos trabajos se demuestra que la eliminacién del cadmio
durante la interaccién con carbonatos de calcio tiene lugar por la precipitacién de
soluciones sdlidas de carbonatos de cadmio y calcio ((Cd,Ca) CO3s). El caracter ideal de
esta solucion sélida permite determinar la composicidon de los términos intermedios a
partir de los diagramas de rayos X de los extremos puros (Prieto et al., 2003). Por otro
lado, numerosos estudios se han realizado para determinar el efecto de la presencia de
iones divalentes en la cinética de disolucion de carbonatos biogénicos y abiogénicos
(Terjesen et al., 1961; Nestaas y Terjesen 1969; Gutjahr et al., 1996; Alkattan et al., 2002;
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Kholer et al., 2007). Ademas, la cinética de sorcion del cadmio en conchas de ostras ha
sido estudiado por Alidoust et al. (2015). Sin embargo, no se conoce en profundidad el
papel que juega la microtextura de los biominerales en la cinética de eliminacion del
cadmio.

Procesos de sorcion:

La sorcion es un término general definido por Sposito (1986) que engloba a distintos
procesos: (1) adsorcion, (2) absorcion, (3) precipitacion y (4) co-precipitacion (figura 5).
Se define como la retencidon de una sustancia por parte de otra cuando estas dos se
ponen en contacto. Habitualmente se utiliza sin especificar el estado de agregacién en
el que se encuentran, ni las caracteristicas del sistema quimico (reaccién entre
sustancias, endotérmica-exotérmica, efectos de presion y/o temperatura).

Se denomina adsorcion cuando los iones presentes en la solucién acuosa se adhieren a
la parte mas superficial de la estructura cristalina. En los casos en que los iones de la
disolucién acuosa llegan a intercambiarse con iones de la red cristalina mas profunda se
denomina absorcién (solucidn sélida por difusion). Si aparece una nueva fase mineral
desarrollando una patina tridimensional sobre una estructura cristalina ya existente se
habla de precipitacidn y co-precipitacién. Cuando la formacidn de la nueva fase mineral
no involucra a la mineralogia original se define como precipitacion. Por el contrario, si la
nueva fase mineral involucra iones tanto de la solucidén acuosa como del mineral
preexistente se denomina co-precipitacion, que es un proceso que implica disolucion -
recristalizacién considerado como el mas eficaz para eliminar contaminantes de
soluciones acuosas. En el caso de que se forme una solucién sélida que sea menos
soluble que el mineral original, el contaminante queda atrapado en la estructura
cristalina de la nueva fase, por lo que resultaria muy costoso desde el punto de vista
energético que vuelva a formar parte de la disolucién mientras se mantengan las mismas
condiciones de presidon y temperatura.

ADSORCION ABSORCION
(Solucién sélida por difusion)

s 90 00

Mecanismos de Sorcién: b
- Adsorcién o0 @0
- Absorcion ® ®
Precinitacié ® ®
- Precipitacién
- Co-precipitacion

l PRECIPITACION CO-PRECIPITACION

(Solucién sélida por crecimiento de cristales)

Crecimientos de cristales por
nucleacion hetereogenea

Figura 5. Mecanismos de sorcién. Imagen obtenida de Brown et al.
(1995).
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2. OBJETIVOS

Este trabajo de fin de master se centra en el estudio de los fendmenos de superficie que
resultan de la interaccidn entre dos aragonitos biogénicos con distinta textura (conchas
de berberecho y exoesqueleto de jibia) y soluciones acuosas que contienen cadmio, que
esta considerado como un metal potencialmente téxico y contaminante. El objetivo
fundamental de este estudio es comprender los mecanismos que rigen la incorporacion
del cadmio en estructuras cristalinas y/o la sorcion sobre la superficie de los minerales
utilizados como sorbente. Se plantea un trabajo experimental de interaccion entre
disoluciones ricas en cadmio y biominerales y se realizan medidas microscépicas y
macroscopicas que proporcionan informacién sobre los mecanismos de eliminacién del
cadmio y su cinética de sorcidn. Para ello, se proponen los siguientes objetivos parciales

a) Comprobar el grado de eficacia de los dos aragonitos biogénicos en la
eliminacidn del cadmio en condiciones ambientales.

b) Caracterizar las fases que se forman sobre la superficie del aragonito biogénico,
prestando especial atencién a la composicion y morfologia de los cristales.

c) Estudiar la cinética del proceso de sorcién del cadmio.

d) Determinar los mecanismos de eliminacién del cadmio disuelto durante su
interaccidn con aragonito biogénico.
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3. METODOLOGIA

El flujo metodoldgico empleado para este trabajo ha sido (1) la realizacion de
experimentos; (2) busqueda bibliografica y (3) la interpretacion de los resultados.

3.1 Experimental

El trabajo experimental se divide en dos etapas: (1) la realizacion de experimentos de
interaccion en el laboratorio de geoquimica experimental de la Facultad de Geologia y
(2) la caracterizacion de las muestras en los laboratorios de los Servicios Cientifico-
Técnicos (SCTs) de la Universidad de Oviedo. Las técnicas de analisis empleadas han sido:
analisis de la composicidn de la disolucidon acuosa con espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), difraccidon de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(IRTF). La explicacion detallada del uso de cada una de las técnicas para obtener
informacién de las muestras estudiadas se encuentra en los apartados
correspondientes.

3.1.1 Experimentos de interaccion en laboratorio

Los experimentos de interaccién entre carbonatos biogénicos y una disolucidon acuosa
rica en cadmio se han realizado en condiciones ambientales. Los carbonatos biogénicos
utilizados han sido: (1) Cerastoderma edule, berberecho y (2) Sepia Officinalis, jibia. En
este trabajo se utilizaran los nombres comunes de berberecho y jibia para nombrar a los
materiales de partida utilizados en los experimentos. Ambos biominerales presentan
una estructura cristalina tipo aragonito, pero difieren texturalmente. Se ha empleado
como reactivo CdCl; (Cloruro de cadmio), que es una sal muy soluble en agua vy
ligeramente soluble en alcohol.

Los biominerales fueron lavados con agua destilada y aclarados con etanol antes de ser
triturados y tamizados en mallas de 125-200 micras. A continuacidn, se hizo reaccionar
0,1 gramos de cada biomineral con 50 mL de disolucion de Cd (197 mg/L) manteniendo
una relacién solucion/soluto= 0,002. Cada experimento se ha realizado en recipientes
de polipropileno cerrados herméticamente y manteniendo una agitacién constante a
una velocidad aproximada de 60 rpm. Con el fin de caracterizar la evolucion del sistema
con respecto al tiempo se han aplicado diferentes tiempos de interaccién: 5 min, 20 min,
30 min, 60 min, 90 min, 2 h, 3 h, 4 h, 8 h, 16 h, 24 h y 48 h. Cada experimento se ha
duplicado, dando lugar a un nimero total de 48 muestras. Ademas, se han realizado
experimentos de interaccion de fragmentos milimétricos (1.5 mm) con la disolucién de
cadmio durante 24 y 48 horas, manteniendo las mismas condiciones experimentales
(temperatura, ratio sélido/liquido).
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Al finalizar el tiempo de interaccion la disolucion restante se filtré con un filtro de
0.45um empleando una bomba de vacio para separar el liquido del sélido.

3.1.2 Técnicas de identificacion y caracterizacidon

Para caracterizar la fase sélida se han empleado las técnicas de difraccién (DRX) y
espectroscoépicas (FTIR). La caracterizacion textural se ha determinado a partir de las
medidas del area superficial de la muestra y de las imagenes tomadas en microscopia
electrénica de barrido (SEM). La composicidn de la fase liquida se ha analizado mediante
ICP-MS y también se ha medido el pH al inicio y al final de cada experimento.

3.1.2.1 Caracterizacion textural: Area superficial (BET) y Microscopia electrénica de
barrido (SEM)

El drea superficial de la muestra inicial se ha analizado mediante isotermas de adsorcién
de nitrégeno (N2) llevadas a cabo a 77 K en un equipo ASAC 2000. Antes de la medida,
la muestra fue desgasificada durante 12 horas a 90°C en vacio. El drea superficial de cada
muestra se determiné a partir del método BET (Brunauer et al., 1938).

La morfologia, la microtextura y la composicidon semicuantitativa de las fases solidas se
ha estudiado a partir de las imagenes y andlisis de la superficie de las muestras sélidas
extraidas al final de cada experimento. Las imagenes se obtienen a partir del barrido de
la muestra con un haz de electrones que al entrar en contacto con la superficie de la
muestra emiten electrones secundarios. Para que la muestra sea conductora de
electrones, es preciso metalizar la superficie con una fina capa de oro. Para discernir la
composicidon quimica cualitativa se emplean los electrones retrodispersados. En este
caso, los electrones primarios que inciden en la superficie de la muestra interaccionan
con los nucleos de los atomos del material de las regiones mas profundas y son
retrodispersados. La energia que obtienen depende del nimero atémico del nucleo con
el que interaccionan, dando como resultado una imagen con contraste donde las zonas
con elementos de mayor nimero atémico presentan un tono mas claro ya que emiten
mas energia. Para ello, se ha empleado un microscopio electrénico de barrido de
emision (SEM, JEOL-6610LV) equipado con un detector de energia dispersiva de rayos X
(EDX, INCA Energy 350) que permite el andlisis semicuantitativo de fases neoformadas.

Se han caracterizado fragmentos de dimensiones milimétricas de los biominerales de
partida y de las muestras obtenidas después de la interaccién con cadmio durante 24y
48 horas. Las muestras fueron colocadas sobre un portamuestras de aluminio y
adheridas a este con cinta de carbono. Posteriormente se metalizaron con oro usando
un metalizador de bombardeo idnico (Balzer SCD004).
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3.1.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La identificacidn de los biominerales y de las fases sélidas obtenidas una vez efectuados
los experimentos se ha obtenido mediante difraccion de rayos X por el método de polvo.

Esta técnica se basa en la emision de un haz de rayos X sobre una muestra policristalina
(polvo) que emite una radiacion recogida en un detector mientras varia el angulo de
incidencia y el angulo de difraccién. Esto da lugar a un diagrama en el que se representa
la intensidad con respecto al angulo 2® a partir del cual se identifican picos
correspondientes a los planos donde se produce difraccién. Mediante comparacion del
diagrama con patrones de difraccién estandarizados se identifican las fases cristalinas
presentes en la muestra.

Antes de ser analizadas, las muestras se han secado a temperatura baja (50°C) durante
12 horas y se han molido con un mortero de dgata. Se ha analizado una muestra de jibia
y berberecho para cada tiempo de reaccion, es decir, un total de 24 analisis de DRX. Se
ha empleado un difractémetro PANalytical X’Pert Pro con un tubo de rayos-X con dnodo
de Cu. Las muestras se han escaneado en un rango de 5° y 80° (20), registrando
informacién en intervalos de 0.02°. Los datos resultantes se obtienen en formato .xy y
se han tratado con software informatico (X’Pert Plus) para representar los
difractogramas de cada una de las muestras obtenidas al finalizar el tiempo de reaccion.

3.1.2.3 Infrarrojo Transformado de Fourier (FTIR)

La radiacion infrarroja (IR) abarca longitudes de onda entre los 12800 y 10 cm* del
espectro electromagnético y se divide en tres categorias: IR cercano (12800 a 4000 cm”
1), IR medio (4000 a 400 cm™?) e IR lejano (400 a 10 cm™?). En el infrarrojo medio se puede
obtener un espectro de la energia absorbida por las vibraciones de moléculas que
componen la muestra sélida. En este trabajo, se ha utilizado un espectrofotémetro FTIR
acoplado a un microscopio con sistema de formacion de imdagenes (Varian 620-IR y
Varian 670-IR) con tres sistemas de deteccién para la obtencién de imdgenes y de
medidas puntuales. Los espectros de infrarrojo se han obtenido en el rango entre 600 y
4000 cm, con una resolucién de 4 cm™ usando 16 barridos tanto para la muestra como
para el fondo. La muestra analizada se ha colocado sobre un cristal de diamante y se ha
presionado para asegurar el contacto entre la muestra y el cristal. En este caso, se ha
empleado el mismo polvo que se analizd mediante DRX y se han seleccionado las
muestras de los siguientes tiempos de interaccién (tanto para jibia como berberecho):
30 min, 60 min, 90 min, 4 h, 8 h, 16 h y 24 h. En total se han analizado 14 muestras
mediante esta técnica.
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3.1.2.4 pH-metro

El valor de pH de la disolucién inicial de cadmio (197mg/L) se ha medido en condiciones
ambientales de presién (pCO,= 400ppm) y temperatura (20°C) empleando un pH-metro
CRISON BASIC 20+. En las mismas condiciones ambientales del laboratorio, se ha medido
el pH al inicio y al final de cada experimento y sus duplicados, alcanzando un total de 48
determinaciones del pH.

3.1.2.5 Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS)

Para el andlisis de la concentracién de cadmio y de calcio en la disolucién se ha empleado
un espectréometro de masas de plasma acoplado inducido (ICP-MS 7700 Agilent
Technologies). Con esta técnica se ha analizado la disolucién para todos los intervalos
de tiempo empleados durante la interaccidon con jibia y berberecho, lo que ha
proporcionado un total de 24 analisis.

3.2 Cinética de sorcion

Es de gran utilidad estudiar los procesos de sorcion mediante la cinética de reaccion ya
gue esta se ocupa de los cambios quimicos que se producen con respecto al tiempo y
de las tasas de cambio (Ho y Mckay, 1999). En este trabajo, se han empleado las
ecuaciones de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden (ecuaciones 1 y 2
respectivamente) para determinar la capacidad de sorcién de los biominerales
seleccionados para este estudio.

La sorcién de metales por solutos, que pueden ser minerales u otros materiales, es una
herramienta muy importante para aplicaciones como purificacion de agua. En general
los trabajos experimentales obtienen resultados sobre la capacidad de sorcion de los
metales disueltos (ge mg/g) que se calculan aplicando la siguiente formula:

Ge=(Co— Co) x V/m (1)

Donde C, (mg/L) representa la concentracion inicial del metal en la solucién y C,(mg/L)
es la concentracion del metal después de un tiempo especifico de contacto. VV (L) es el
volumen de la disolucion del metal y m (g) es la masa del soluto (aragonitos biogénicos).

En este trabajo se describe la cinética de sorcién de los metales a partir de los datos
experimentales que fueron analizados por modelos matemdaticos de ecuaciones de
ajuste lineal (Ho y Chiang, 2001). El modelo cinético de pseudo-primer orden fue
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introducido por Lagergren (1898), pero actualmente se utiliza formulado de la siguiente
manera:

q(t) = qe[1 — exp(—kq * )] (2)

Donde q(t) es la capacidad de adsorcidn para un tiempo t, ge es la capacidad de
adsorcién en el equilibrio y ki es la constante de velocidad de adsorcion para el modelo
de pseudo-primer orden.

El modelo de pseudo-segundo orden generalmente utilizado fue propuesto por Ho and
McKay (1999):

_qd kot
a(t) =~ (3)

Donde q(t) es la capacidad de adsorcién para un tiempo t, ge es la capacidad de
adsorcién en el equilibrio y k2 es la constante de velocidad de adsorcién para el modelo
de pseudo-segundo orden.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion del material inicial

En este apartado se van a caracterizar los biominerales originales (jibia y berberecho)
desde un punto de vista textural y mineraldgico.

4.1.1 Difraccion de rayos X por método de polvo (DRX)

Los resultados de difraccion de rayos X se ilustran en difractogramas donde se
representan la intensidad de los rayos difractados en funcion del dngulo 20. La figura 6
presenta los difractogramas de la jibia y del berberecho que se han obtenido a partir de
los biominerales de partida, cuyas intensidades han sido recalculadas sobre el 100% para
poder hacer una comparacién mas precisa entre diagramas. Ademas, en la figura se
muestra el patréon de difraccion de aragonito (PDF 41-1475). Al comparar el
difractograma del aragonito con respecto al de la jibia y berberecho se observa como el
nivel de coincidencia entre picos de difraccién de mayor intensidad es muy elevado. La
principal diferencia entre ambos minerales se aprecia en la presencia de un pequefio
pico de difraccion a 29.409 (2d) que indica la presencia de calcita en el berberecho (ver
figura en miniatura 6a). Por otro lado, mediante DRX se puede discriminar la parte
organica de los biominerales. En concreto, Florek et al. (2009) identificaron f-
quitina mediante reflexiones anchas en el rango entre 5— 25° 26 y cuantificaron la parte
organica de la jibia (9,8%). Estos autores también indicaron que los pilares contienen
mas aragonito y menos B-quitina que los tabiques y encontraron pequeiias cantidades
de Na, Mg, K, Br, Fe y Sr en las jibias. En la figura 6 se observa una banda ancha a
aproximadamente 20° (26) en el difractograma de la jibia (ver figura en miniatura 6b),
gue podria corresponder a materia organica, aunque la intensidad de esta reflexion es
muy pequefia en comparacion con las reflexiones asignadas a aragonito. Sin embargo,
esta banda no se aprecia en el difractograma del berberecho.
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Figura 6. Superposicion de los digractogramas del berberecho vy jibia y las
principales lineas de difraccidn del patréon de aragonito. En ella se marcan los
picos de difraccion mas relevantes coincidentes con los del aragonito. En las
figuras en miniatura se amplian zonas de los diagramas de berberecho (a) y
de la jibia (b) para mostrar las reflexiones de calcita y de materia orgdnica
respectivamente.

4.1.2 Caracterizacion textural y microestructural:

El drea superficial de las muestras de polvo (tamafio de grano entre 125 y 200 um) de
jibia y berberecho se ha determinado mediante el método BET. Los valores obtenidos
son de 27.4992 + 0.1338 m?/g (jibia) y 27.5023 + 0.2631 m?/g (berberecho). Estos datos
indican que la superficie expuesta a la disolucién acuosa es similar en ambos
biominerales, por lo que cabe esperar que la disolucién sea parecida

En cuanto a la microestructura del berberecho comun, Chen et al. (2010) aporta la
siguiente informacion derivada del estudio de la concha con SEM: la capa superficial de
la concha estd formada por laminas de aragonito y matriz orgdnica de coladgeno. El
grosor de las capas de aragonito es de 20-30 micras aproximadamente. Todas las capas
de aragonito son paralelas a la superficie de la concha. Cada una de esas capas estd
compuesta por un gran nimero de finas laminas. A su vez, estas finas laminas estan
compuestas por fibras de aragonito. La direccidon de las fibras es diferente para cada
[dmina, formando una microestructura de fibras cruzadas (figura 7 y 8).

Para el estudio microestructural de la concha de berberecho se han analizado dos tipos
de secciones, la transversal (paralela a las lineas de crecimiento) y otra longitudinal
(paralela a las costillas de las conchas). En la foto de las secciones transversales de
menores aumentos (figuras 7a) podemos observar que la concha estd formada por
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agregados lamelares que se acopian en una direcciéon perpendicular a la seccion. Al
observar la superficie con mayor aumento (figura 7b) se distingue como cada lamela
estd compuesta por una microestructura fibrosa dispuestas en la misma direccién de
crecimiento, pero pudiendo ser diferente para cada lamela, generando una
microestructura de fibras cruzadas. En las lamelas que preservan una mayor continuidad
se puede intuir una rotacion de las fibras.

Figuras 7: Seccién transversal de la concha de berberecho a diferentes aumentos.

En las secciones longitudinales se observan las lamelas en su direcciéon de alargamiento
(figura 8a) y se puede estimar el espesor de cada una de ellas, siendo de 20-23 um
aproximadamente. También se observa una microestructura fibrosa perpendicular a los
planos lamelares, con una longitud equivalente al espesor de estas. La figura 8b muestra
que las fibras adoptan un aspecto granular con una direccién de acumulacion preferente
de los granos y en especial, el solapamiento entre fibras aragoniticas de diferente
direccion.

Figuras 8. a) Seccidn longitudinal y b) transversal de la concha de berberecho a
diferentes aumentos.
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En cuanto a la microestructura de la jibia, es de composicidén aragonitica, formada por
[dminas y tabiques, lo cuales se aprecian en una seccidn transversal (figura 9a), y que
forman una red interconectada que le confiere una elevada porosidad. En una vista
ortogonal a la ultima ldmina suprayacente, se aprecian surcos y relieves originados por
la interseccién entre los tabiques y la lamina (figura 9b) generando un patrén
desorganizado de resaltes y valles (zonas mas claras y oscuras respectivamente). La
matriz orgdnica es visible como una ldmina delgada que recubre las superficies
laminares y de los pilares, y como laminillas suspendidas sin calcificar. La materia
orgdanica corresponde a quitina de tipo b (Gutowska et al., 2010).

Figuras 9: Imagenes SEM de hueso de jibia. a) Seccidn transversal donde se observan las
[dminas y tabiques y b) seccién ortogonal a la lamina donde se aprecian surcos y relieves
elevados, respectivamente.

El estudio detallado de la microestructura jibia, muestra que los pilares presentan una
textura bandeada de direccién paralela a los tabiques (Figura 10a). A veces los pilares
estan conectados por unas finas telas planares de aspecto sedoso que corresponden a
la materia organica (quitina). La figura 10b corresponde a un punto de unién entre
columna y tabique. En la parte basal del tabique se observa un agregado tabular de
planos lamelares de aproximadamente 2 um de espesor, seguido de un agregado de
fibras con disposicion paralela a la direccidn de los tabiques de unos 5 pm de espesor.
Sobre este Ultimo se apoya un agregado de lamelas que forma los pilares.
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Figuras 10. Imagenes SEM de la microestructura de la jibia. a) Disposicion de tabiques y
pilares. b) Detalle de la unién entre un tabique y un pilar. La barra blanca corresponde
al agregado de cristales en la zona basal.

4.2 Eliminacién del cadmio con aragonito biogénico.

En este apartado se exponen los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de
los sélidos (DRX, SEM y IRTF) y de la fase liquida (pH y concentracion de Ca y Cd) para
cada tiempo de experimento tanto para jibia como para berberecho.

4.2.1 Identificacion y caracterizacion textural de las fases neoformadas

El objetivo es caracterizar las fases solidas mediante DRX para determinar si se ha
formado o no una nueva fase sdlida y relacionar los resultados con la informacion
obtenidas mediante SEM para determinar los procesos que han tenido lugar en las
superficies de los biominerales.

Sistema Berberecho - Cadmio:

En la figura 11 se ha representado el difractograma del berberecho original y una serie
de difractogramas representativos de los experimentos de interaccion entre el
berberecho y la solucién de cadmio. Como se puede observar en la figura, los
difractogramas de los solidos obtenidos tras la interaccién, presentan las principales
reflexiones de aragonito identificados en la muestra original a la vez que ha
desaparecido la pequeiia reflexidon a 29.406 (°2®) que indica la presencia de una minima
proporcién de calcita en el berberecho. Ademds, para tiempos cortos de interaccién (5
minutos), se aprecien dos nuevos picos de difraccién significativos que aparecen a
angulos de 30.16°, 23.37° (2®). La posicién de estos picos de difraccion es muy préxima
a la de las reflexiones de maxima intensidad del carbonato de cadmio que corresponden
alos planos cristalograficos (012) y (104) tal y como se observa en el patron de difracciéon
PDF-42-1342 (figura 12). Estos resultados confirman que otavita, un mineral con
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estructura tipo calcita precipita tras la interaccién del aragonito con la disolucidn rica en
Cd. En la figura 11 también se observa que las reflexiones asignadas a otavita son anchas
y su intensidad es mucho menor que la registrada para las reflexiones de aragonito, lo
cual indica que otavita presenta un bajo grado de cristalinidad y es una fase minoritaria
en estos experimentos. Por otro lado, un estudio exhaustivo de los diagramas de
difraccion indica que la reflexién 10-14 asignada al carbonato de cadmio se encuentran
en posiciones intermedias (20 =30.264) a las de la misma reflexién publicada en los
patrones de difracciéon de calcita (2@ =29.406) y otavita (2® =30.276). Considerando que
la solucidn sélida (Cd,CaCOs) presenta una variacion lineal entre los parametros de celda
de los dos extremos puros de otavita y calcita (Borodin et al., 1979), se puede considerar
que la posicién intermedia de las reflexiones en un diafractograma corresponde a
composiciones intermedias de la solucién sdlida (Cd,CaCOs). A partir de los resultados
de difraccion de rayos X, se puede determinar que la fase intermedia obtenida en el
experimento de 48 horas corresponde a (Cdo.gs1, Cao.039) COs. La composicion de la fase
neoformada es similar a la obtenidos por Cubillas 2005, que determind una composicién
de (Cdo.97s, Ca0.025C0O3) en experimentos de interaccién con calcita.

Arg (111)

Intensidad (u.a.)

| }Arg (021)

|
||

Ota (012) |

Ota (104)

Arg (012)

|ota (202) |

I\ Berberecho

48 h
16 h

4h

30 min

5 min

55 60
2Theta (°)

Figura 11. Comparacion de los difractogramas de berberecho con respecto a los
difractogramas del sélido resultante después de cada expermiento para los tiempos de
30 min, 4h, 16h y 48h. Quedan sefalados los picos de difraccién del aragonito (Arg) y

los picos de otavita (Ota).
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Figura 12. Difractograma de otavita (PDF 42-1342).

La figura 13 muestra las imagenes obtenidas sobre fragmentos sdélidos resultantes de la
interaccion de la solucién de cadmio con el berberecho mediante la técnica de
microscopia electrénica de barrido (SEM). Como se puede observar, los cristales de la
fase neoformada presentan hdbito romboédrico (a=b =c; a =8 =y # 90°), lo cual
concuerda con los resultados de DRX que han permitido identificar la otavita, que es un
mineral con estructura tipo calcita. En la figura 13 también se observa que los cristales
presentan tamafios que varian entre 0,5 um y 2 um que se encuentran aislados (figura
13a) o formando agregados cristalinos (figura 13b) y distribuidos aleatoriamente sobre
la superficie del berberecho.

Figura 13: Imagenes SEM del biomineral berberecho realizadas con electrones
secundarios, ambas para un tiempo de 24 horas.
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Ademas, la superficie de la muestra se ha analizado mediante espectroscopia de rayos
X (EDX) por energia dispersiva (figura 14). El analisis de los cristales romboédricos
neoformados presenta una composicién de C, O, Ca y Cd lo cual refuerza la hipétesis de
que la fase mineral de neoformacion corresponde a una solucién sélida de (Cd,Ca)COs.
Cabe destacar que el contenido en calcio detectado por esta técnica es muy alto debido
a que el analisis obtenido puede corresponder en parte al aragonito sobre el que esta
precipitando la solucién sélida (Cd,Ca)COs.

Espectro

0 2 4 6 8 10 12
Full Scale 354 cts Cursor: 0.000 kev|

Figura 14: a) Imagen SEM con electrones retrodispersados y b) espectrograma de la zona
analizada (spectrum 1).

% peso 1 2 3 4
C 13.91 19.12 15.17 15.38
0] 38.63 37.54 40.52 45.52
Ca 10 11.27 31.9 30.63
Cd 37.46 32.06 12.41 8.46
Total 100 100 100 100

Tabla 3. Resultados semi-cuantitativos de la espectroscopia.

Sistema Jibia - Cadmio:

En la figura 15 se ha representado una serie de difractogramas representativos de los
solidos obtenidos en los experimentos de interaccidon entre la jibia y la solucidon
contaminada de cadmio para estudiar la evolucion del sistema desde el inicio hasta el
tiempo final considerado en estos experimentos (48 horas). Todas las reflexiones de
aragonito identificadas en la jibia se mantienen en los sélidos obtenidos durante los
experimentos, de manera similar a la evolucién observada en el sistema del berberecho-
cadmio. Si se compara el difractograma de la jibia inicial con respecto a los
difractogramas obtenidos en los experimentos, se observa que en todos ellos aparecen
dos nuevos picos de difraccion significativos en los angulos de 30.26°, 23.38° (20).
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Figura 15. Comparacién de los difractogramas de Sepia officinalis con respecto a
los difractogramas del solido resultante después de cada expermiento para los
tiempos de 30 min, 4h, 16h y 48h. Quedan sefialados los picos de difraccién del
aragonito (Arg) y los picos de otavita (Ota).

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de los fragmentos sélidos
resultantes de la interaccién de la solucién de cadmio con el biomineral jibia (figura 16)
permiten identificar la presencia de cristales de otavita, que es la fase neoformada
identificada anteriormente mediante DRX (figura 15). En este caso, los cristales
rombohédricos se sitlan preferentemente en los bordes del biomineral y paralelos a la
direccion del bandeado que conforman los pilares (bandeado mencionado en el
apartado de caracterizacion del material inicial). El tamafio minimo de los cristales que
se pueden apreciar es aproximadamente de 0,5 micras, y el tamafio maximo de 3 micras.
La figura 17 muestra los resultados del analisis de la superficie de la muestra mediante
espectroscopia de rayos X (EDX). El analisis de los cristales romboédricos neoformados
presenta una composicion de C, O, Ca y Cd (tabla 4) en concordancia con que la fase
mineral de neoformacidn corresponde a una solucién sélida de (Cd,Ca)COs. El contenido
en calcio puede corresponder en parte al aragonito sobre el que esta precipitando la
fase neoformadas.
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Figura 16: Imagenes SEM del biomineral jibia realizadas con electrones secundarios,

ambas para un tiempo de 48 horas.

Espectro 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 354 cts Cursor. 0.000 kev|

Figura 17: a) Imagen SEM con electrones retrodispersados y b) espectrograma de la zona
analizada (recuadro rosa) respectivamente.

% peso 1
C 16.88
0 48.59
Ca 7.63
Cd 26.90
Total 100
Tabla 4. Resultados

semi-cuantitativos de

la espectroscopia.
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4.2.2 Infrarrojo Transformado de Fourier (FTIR)

Esta técnica es de interés ya que se aplica a la identificacidon y caracterizacién de
biominerales que han interaccionado con Cd disuelto, por lo que se puede obtener
informacién de la materia organica y de las vibraciones de moléculas de los carbonatos.
Los datos obtenidos de la espectroscopia de infrarrojo han sido tratados con Excel y se
han representado en la figura 18, donde el eje de abscisas corresponde a la
transmitancia (%) y el eje de ordenadas al nimero de onda (cm™1).

BeAr

BeCd-24h

d Jibia —Jiar —icd-24h b Berberecho

06 1
09
0,5 0,8

0.4

03 £

0,2 =03

Transmitancia %
ra

0,1 0,1

0 ~——

0 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Numero de onda (cm-1)

Numero de onda (cm-1)

Figuras 18: Superposicion de espectros de FTIR de los biominerales de origen y los
experimentos de 24 horas en jibia (a) y berberecho (b)

Cada una de las bandas da informacién sobre los modos de vibracion del grupo
carbonato (Bishop et al., 2021). Las principales bandas de absorcién de IR que permiten
discernir el aragonito y la materia organica (quitina) en muestras de jibias fueron
publicadas por Florek et al. (2009). Las bandas correspondientes al carbonato son: vi a
1083 cm™ (tensidn simétrica) el doblete v4 a 713, 730 cm™ (flexién dentro del plano), v2
a 853 cm™ (flexidn fuera del plano) y vs a 1450 cm™ (tensidn asimétrica), ademas de las
bandas proximas a 1790 cm™ que corresponde a las bandas vi + v4 (Bishop et al 2021).
Por otro lado, las bandas caracteristicas de la materia organica son: v (C=0, Amida I) a
1652 cm™, v (C-N, C-N-H, Amida I) a 1552 cm™. En la bibliografia no se ha encontrado
patrones de infrarrojo de muestras de otavita pura, por lo que los resultados obtenidos
en este trabajo solo pueden ser comparados con los espectros de calcita y aragonito. En
ambos carbonatos de calcio, las bandas de carbonato son similares, salvo la ausencia del
doblete de 713, 730 cm™ y la banda a 1083 cm™ en el espectro de calcita.

En lafigura 18 se observa que los dos biominerales de partida y los sélidos obtenidos
después de su interaccion con disoluciones de cadmio son muy similares y
corresponden a aragonito.

La unica diferencia entre los espectros de la figura 18 se encuentra en la banda que
aparece entre 1600-1800 correspondiente a la materia organica que en el caso de la
reaccion cadmio-jibia durante 24 horas se atenua (figura 18a)
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4.2.3 Evolucion de las fases acuosas

Para el estudio de la evolucién de las fases acuosas se han representado los datos
obtenidos de la medida de pH y de los andlisis realizados por ICP-MS en diagramas
concentracion —tiempo. El pH inicial de la disolucién de 200 ppm de cadmio dio un valor
medio de 5,75. Es decir, un pH acido. El pH es un pardmetro que se ha medido al inicio
de cada experimento, es decir, una vez que se ha introducido el biomineral en la
disolucién (pH inicial), y también se ha medido al final (pH final), una vez transcurrido el
tiempo de interaccién.

En la figura 19 se puede observar la variacion del pH con respecto al tiempo en los
experimentos con jibia y berberecho. En todos los experimentos, los valores de pH
iniciales oscilan entre valores de 7,25 - 7,81 para los experimentos de jibia (figura 19a) y
7,32 - 7,79 para los de berberecho (figura 19b). Por tanto, en ambos experimentos, al
afiadir los biominerales el pH aumenta rapidamente con respecto a la disolucién de Cd
(pH= 5.75). Para todos los periodos de interaccion, el pH final alcanza valores bdsicos
que oscilan entre 7,51 - 8,59 para los experimentos de jibia (figura 19a) y entre 7,59 -
8,61 para los de berberecho (figura 19b). No se aprecia una diferencia notable entre el
pH final correspondiente a los 30 minutos y a las 48 horas, es decir, la maxima variacién
de pH se produce en los primeros tiempos hasta estancarse en valores préximos a pH=8.
El incremento del pH es el resultado de la rapida disolucién del aragonito biogénico.

a Variacion pH_Berberecho b Variacion pH_Jibia
9 9
85 1 8,5
g 8 - 8
7.5 < 75
7 7
6,5 65
1 6
@ @
55 55
051152 3 4 8 16 24 48 051152 3 4 38 1624 48
Tiempo (horas) Tiempo (horas)
_,;.!-1..3.0'3 —pl:it;mal ® pH disolucion inicial e H inicial ~==————pHfinal ® pH disolucion inicial
(cacos) (caco3 (caco3) {caco3)

Figura 19: Comparacion del pH inicial y final para los experimentos de berberecho (a)
y jibia (b) en los diferentes tiempos de reaccion.

La variacién de concentracién del calcio y del cadmio con respecto al tiempo tras la
interaccidn se ha representado en la figura 20 para el berberecho y en la figura 21 para
la jibia. En la figura 20, se puede observar que la maxima variacion de concentracion de
calcio se produce en los primeros cinco minutos de la reaccién, coincidiendo con la
maxima variaciéon de concentracion de cadmio. La concentracion de calcio aumenta en
el sistema acuoso mientras que la del cadmio disminuye. Para una concentracién inicial
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de 200 ppm, la concentracién de cadmio ha disminuido en un 74,5% llegando a una
concentracion de 50,3 ppm de Cd tras 5 minutos de interaccién. La concentracién de
Cd sigue disminuyendo para tiempos de interaccion mas prolongados, asi a los 30
minutos se ha eliminado el 9,7% (0.66 ppm), llegando a una concentracién de Cd de 0.13
ppm (99.9 %) tras un tiempo de reaccién de 48 horas. Por tanto, casi la totalidad del
cadmio se ha eliminado de la disolucidn en los primeros minutos de la reaccién. Al inicio
del experimento, la concentracion de calcio es cero, llegando a 6,9 ppm tras 5 minutos
de reaccion y alcanza un valor de 93.1 ppm tras 48 horas de reaccidn. En este caso la
concentracion del calcio sigue una tendencia global creciente durante todo el
experimento derivado de la disolucion del aragonito biogénico.

Berberecho
—e—Cd Ca
0,5 2,5
®
0,4 2,0
=
3 0,3 15
g 02 1,0
S 01 0,5
0,0 ® ® o - 0,0
0 10 20 30 40 50
tiempo (h)

Figura 20. Evolucion de las concentraciones de calcio y cadmio en el
sistema con berberecho.

En el caso de la jibia se observa un comportamiento similar. La maxima variacién de las
concentraciones de cadmio y calcio se produce en los primeros minutos de la reaccién
(figura 21). Para una concentracion inicial de 200 ppm de Cd, tiene lugar una disminucién
del 60% (77,97 ppm) a los cinco minutos y del 99.5 (0.92 ppm) tras 30 minutos de
reaccion. Al final del experimento, se ha eliminado el 99.9% de Cd (0.13 ppm). La
concentracion de calcio es de 57 ppm a los cinco minutos de interaccidén y llega a 87 ppm
tras 48 horas de reaccién. En este caso la tendencia del calcio a lo largo de la reaccion
es creciente, pero presenta ciertas oscilaciones en los experimentos realizados hasta 3
horas, para mantenerse relativamente constante hasta las 48 horas de interaccidn.
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Figura 21. Evolucion de las concentraciones de calcio y cadmio en el
sistema con jibia.

Al comparar la capacidad que tienen los dos biominerales para eliminar el cadmio del
sistema acuoso se observa que ambos son muy efectivos y eliminan de forma
relativamente rapida casi todo el Cd llegando a concentraciones de 130 pg/L tras 48
horas de reaccién. Este valor es dos drdenes de magnitud mayor que la concentracion
maxima de Cd permitida por la OMS para agua apta para el consumo humano. La
evolucién del sistema indica que la eliminacién del Cd puede continuar para tiempos
mas prolongados de interaccidn que permitan un mayor descenso de cadmio disuelto.
Asimismo, considerando la evolucién inicial del sistema, se podria contemplar la
incorporacion de biominerales originales de manera ciclica, lo cual facilitarian una
eliminacidon mas rapida del cadmio.

4.2.4 Mecanismos y caminos de reaccion de eliminacién del Cd

A partir del conjunto de datos que han sido obtenidos en los experimentos de
interaccion, se ha elaborado un modelo de los procesos que se desarrollan en el sistema
CaCOs - Cd?* - H,0.

Al inicio de cada experimento, la disolucion esta libre de calcio con una concentracién
minima de carbonato disuelto procedente del CO2 atmosférico. En el momento en el
que el aragonito biogénico entra en contacto con una solucion rica en Cd?* (pH = 5.75),
la superficie de este comienza a disolverse debido a esas condiciones acidas iniciales
llegando a valores proximos a pH= 8.6. En la figura 22 se representa la distribucién de
las especies carbono inorganico en funcion del pH en un sistema acuoso. Para el rango
de pH de los sistemas estudiados, la especie mayoritaria es HCOs".
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Figura 22. Distribucion de las especies de carbono en
funcién del pH. Obtenida de Schwarzenbach y Meier (1958).
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En estas condiciones, la disolucién del aragonito aporta iones de calcio y carbonato a la

disolucién mediante la siguiente reaccién:

CaC0; & Ca?t +CO3

CO¥ + H,0  HCO; + OH™

La reaccion del cadmio disuelto con los iones procedentes de la disolucién del aragonito

da lugar a la precipitacidon de la solucién sélida mediante la siguiente reaccion:

COZ + Cd** + Ca** & (Cd,Ca)CO0s4

La figura 23 muestra la evolucion del Ca liberado a la disolucion y del Cd eliminado
durante la interaccién con berberecho (figura 23a) vy jibia (figura 23b). Se ha calculado la
cantidad de Cd eliminado en la disolucidn a partir de las concentraciones iniciales (Cd)
y finales de cadmio (Cd:) para cada tiempo de interaccién. Como se puede observar, la
eliminacion del Cd?* (mmol/L) y la disolucién del aragonito determinado a partir de la
concentraciéon de Ca (mmol/L) son dos procesos simultaneos para los dos sistemas
estudiados. En ambos casos, se observa que la cantidad de calcio disuelto es mayor que
el cadmio eliminado de la disolucién vy, por tanto, la velocidad de precipitaciéon de los
carbonatos de calcio y cadmio es menor que la disolucién del aragonito biogénico.
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Figura 23. Evolucidn del Ca y eliminacién del Cd durante la interaccidon con berberecho
(a) y jibia (b).

El grado de saturacion de la disolucién (SI) es un pardmetro que se puede utilizar para
medir la posibilidad de que una fase mineral precipite o se disuelva y queda definido con
la siguiente ecuacién:

SI =log(Q) = logr—P
sp

IAP corresponde al producto de actividades idnicas de las especies en disolucién, y Ksp
corresponde al producto de actividades en el equilibrio.

Cuando SI adopta valores positivos, significa que esa fase mineral es susceptible de
precipitar, en cambio, si adopta valores negativos la fase se disolveria. Por ultimo, si el
valor de Sl es igual a cero significa que esa fase mineral se encuentra en el equilibrio. Se
ha utilizado el software informatico phreeqc, con la base de datos minteqv4.dat para
calcular los indices de saturacién de las fases de nuestro sistema, modelizando el
sistema con las condiciones experimentales. El producto de solubilidad (Ksp) utilizado
para la modelizacidon ha sido el de la base de datos minteqv4.dat, que equivale a
Ksp(Otav)= 1012,

Cabe mencionar que el producto de solubilidad empleado corresponde a otavita puray
no a la solucidn sélida experimental, cuya solubilidad no se ha encontrado en la
bibliografia.

Se han realizado dos modelizaciones. En la primera modelizacién se estudia el equilibrio
de fases entre aragonito y otavita pura para comprobar si la concentracién de cadmio
en el equilibrio es mayor o menor a la obtenida tras los ensayos de interaccién de 48
horas. Se han empleado unas concentraciones de 0,1 mmol/kg para ambos minerales a
una presiéon parcial de 350 ppm, que reproduce las condiciones ambientales del
laboratorio. Tras la simulacién se ha obtenido un valor de 0,011 ppm de cadmio en
equilibrio. Este valor esta un orden de magnitud por debajo del cadmio que queda en
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disolucidn tras 48 horas de interaccion con aragonito biogénico (0,13 ppm), por lo que
con este sistema tendriamos que seguir con experimentos de un mayor tiempo de
interaccidon para comprobar que el cadmio se sigue eliminando de la disolucién
mediante la precipitacidn de carbonatos de cadmio y calcio.

En la segunda modelizacidon se estudia la evolucion del grado de saturacion de la
disolucién (SI) para las concentraciones de calcio y cadmio para diversos tiempos de
interaccion de la jibia y berberecho (5min, 20min, 60min, 4h, 48h), para una
temperatura de 25°Cy pH=7,5. Los resultados quedan resumidos en la tabla 5. Como se
puede observar, el grado de saturacién de la disolucién para otavita (S| otavita) va
disminuyendo con el tiempo de interaccidn, pero sigue siendo positivo, por lo que cada
vez precipitard menos otavita. El Sl para la calcita va aumentando conforme avanza el
tiempo de reaccién, esto quiere decir que pasado un tiempo la calcita es susceptible a
la precipitaciéon. Por udltimo, el SI del aragonito comienza en valores negativos vy
conforme avanza el tiempo de reaccidn alcanza valores préximos a cero, esto confirma
que la disolucién del aragonito continua durante todo el periodo de interaccioén.

Muestra Ca (mmol/L) | Cd (mmol/L) | SI (otavita) | Sl (calcita) |SI (aragonito)
Be Ar_5min 1,740 4,482E-01 2,84 -0,09 -0,27
Be Ar_20min 2,080 9,347E-02 2,23 0,07 -0,11
Be Ar_60min 2,036 4,168E-03 0,88 0,05 -0,13
Be Ar_4h 2,091 2,051E-03 0,58 0,07 -0,11
Be Ar_48h 2,327 1,163E-03 0,37 0,16 -0,02
Ji Ar_5min 1,429 3,954E-01 2,71 -0,24 -0,42
Ji Ar_20min 2,259 3,147E-02 1,79 0,13 -0,05
Ji Ar_60min 2,189 2,953E-03 0,75 0,11 -0,07
JiAr_4h 2,184 1,512E-03 0,46 0,11 -0,07
Ji Ar_48h 2,198 6,718E-04 0,11 0,11 -0,07

Tabla 5. Concentraciones de calcio y cadmio y el grado de
saturacion de la disolucidén con respecto a otavita.

Durante la evolucién del sistema tiene lugar la eliminacién del Cd?* mediante un
mecanismo de precipitacion en superficie de fases sélidas ricas en Cd. Los resultados de
DRX y las imagenes de SEM confirman que ha tenido lugar un proceso de disolucién del
aragonito biogénico y de precipitacion de una solucién sélida de (Ca,Cd)CO3, en el que
se involucran iones de la disolucién acuosa (Cd) y del mineral preexistente (CaCO3). Por
tanto, se define un proceso de co-precipitaciéon que implica la disolucién de un mineral
y la cristalizacién de una fase mads estable y menos soluble que la fase original. En las
etapas iniciales, se produce una eliminacién muy rdpida del cadmio, lo cual esta de
acuerdo con lo observado por Godelitsas y Astilleros (2010) en distintos sistemas de
interaccion de minerales poco solubles con aguas contaminadas por metales pesados.
En estadios avanzados de la reaccion el proceso es mucho mas lento debido a que la
fase original puede llegar a estar tapizada por la fase sélida neoformada, lo cual reduce
el adrea reactiva del biomineral. Sin embargo, en este trabajo la solucién sélida de
(Ca,Cd)COs3 forman una costra de cristales romboédricos que cubre parcialmente la
superficie del aragonito biogénico, por lo que la disolucién del carbonato de calcio se
mantendra mientras exista contacto con la disolucién acuosa. El mecanismo de
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eliminacion del cadmio es el mismo para ambos biominerales siendo ligeramente mas
efectivo en los primeros tiempos de reaccidn el biomineral de berberecho, lo cual esta
relacionado con la diferente microestructura observada en SEM. Asimismo, la presencia
de materia orgdnica detectada en la jibia mediante DRXy IRTF puede inhibir la disolucién
del aragonito biogénico.

4.2.5 Cinética de sorcidn

En la bibliografia se encuentran numerosos trabajos experimentales sobre la capacidad
de sorcion de minerales para retener metales pesados disueltos como potencial
herramienta de descontaminacidn de aguas procedentes de tratamientos industriales.
Limousin et al. (2007) proponen que, en experimentos con alta concentracion de
metales, la sorcién puede estar controlada por la competicidén entre especies acuosas
que determinan la composicion de la disolucién. El tiempo necesario para alcanzar la
capacidad maxima de sorcidon de un mineral es uno de los factores mas importantes para
determinar la efectividad del proceso de eliminacién de un metal disuelto a través de la
incorporacién en la estructura de un mineral. En este trabajo se determina la mdxima
capacidad de eliminacion del cadmio durante la interaccidn con dos tipos de aragonito
biogénico. El estudio de la cinética de sorcidn que se ocupa de cambios en propiedades
quimicas en el tiempo y de las tasas de cambio, es necesario para caracterizar el proceso
y establecer estrategias de eliminacién del cadmio disuelto. Para ello, los datos de
concentracion se ajustan a modelos o formulas empiricas que ayudan a cuantificar los
pardmetros que definen el proceso de sorcidén (Azizian, 2004; Simonin 2016). En este
trabajo se ha calculado la capacidad de sorcién en un tiempo determinado (g:) y la
capacidad de sorcidn en equilibrio (ge) a partir de las ecuaciones de 1 a 3 (Metodologia)
y con los resultados de las disoluciones acuosas (figuras 20 y 21). El ajuste de los datos
experimentales a los modelos matematicos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden,
gue son habitualmente utilizados para procesos de adsorcién en los que se utilizan
concentraciones bajas para evitar la precipitacién, se han utilizado para obtener
informacién sobre el efecto de la concentracion en la cinética del proceso de
precipitacion y otros parametros como la capacidad de sorcién en equilibrio (ge) y la
constante de velocidad (K), que estdn relacionadas con la eficacia y el tiempo necesario
para que el proceso de eliminacién del cadmio sea efectivo.

Se han realizado los calculos para ambos modelos, empleando las concentraciones de
Cd a distintos tiempos para analizar el ajuste lineal del modelo de pseudo - primer orden
y pseudo - segundo orden para determinar el valor de K que defina mejor cada uno de
los sistemas estudiados en funcion del pardametro R2. Otro parametro que se ha tenido
en cuenta para la eleccion del modelo ha sido la capacidad de sorcion en equilibrio (Qe),
es decir, el modelo que tenga un Qe calculado mas préximo al Qe experimental sera el
gue mejor se ajuste.

La capacidad de sorcion del aragonito de jibia y berberecho para el cadmio quedan
representados en las figuras 24a y 24b. A partir de estas graficas consideramos que el
valor de Qt para un tiempo de 48 horas equivale al valor experimental de la capacidad
de sorcion en equilibrio Qe. Este valor es 19,71 mg/g para ambos casos. Tomamos este

Pagina 36 de 44



SEige )

=2

TFM-David Balmont Rdfales

valor porque es el que corresponde al mayor tiempo de reaccion de los experimentos y
por lo tanto serd el que mas se aproxime al equilibrio real de la reaccion.

a Capacidad de sorcion: jibia b
220 220 4
20.0 20.0
18.0 18.0 4

& 180 & 160 4
14.0 14.0
12.0 12.0 4
10.0 4 100

t t t i
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Capacidad de sorcion: berberecho

t t t i
1000 2000 3000 4000
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Figuras 24: Capacidad de sorcién de la jibia (a) y berberecho (b).

Los modelos de pseudo- primer y segundo orden

correspondientes a los biominerales

estudiados se presentan en las figuras 25a y b (jibia) y 25c y d (berberecho).
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Los calculos para cada modelo quedan resumidos en la tabla 4. El valor de Qe para el
modelo de pseudo- primer orden queda definido como la interseccidn entre la recta del
ajuste lineal y el eje de ordenadas (figuras 25a y 25c). El valor de Qe para el modelo de
pseudo-segundo orden queda definido como la inversa de la pendiente de la recta del
ajuste lineal (figuras 25b y 25d). El valor de Qe calculado que mas se aproxima al
experimental para ambos casos es el correspondiente al modelo de pseudo-segundo
orden. Por otro lado, el valor del ajuste lineal del modelo de pseudo-segundo orden en
ambos casos es de R?=1, mientras que el valor del ajuste lineal del modelo de pseudo-
primer orden es R?= 0,49-0,37 para jibia y berberecho respectivamente. El modelo de
pseudo-segundo orden tiene un ajuste lineal perfecto. Con todo esto se deduce que, en
estos experimentos, el proceso se ajusta a un modelo de pseudo-segundo orden.

Cabe mencionar que si se estudia en detalle el modelo de pseudo-primer orden, se
puede observar un cambio de pendiente (figuras 25a y 25c.) es decir, se podria realizar
un ajuste lineal correcto para cada tramo diferenciado. Esto sucede porque
seguramente los procesos involucrados son multiples.

Pseudo- Primer orden Pseudo- Segunde orden

Biomineral -
Qe (mg/g) K1 RZ Qe (mg/g) K2 R2
Cerastoderma edule -2,15 -0,0045 0,3758 19,71 0,1095 1
Sepia officinalis -1,3057 -0,0045 048 19,7123 0,0841 1

Tabla 4. Pardmetros de los modelos de pseudo-primery
segundo orden.

Si se representa en un grafico la capacidad de sorcidn calculada y experimental (figuras
26ay 26b) se observa que los valores experimentales se ajustan casi a la perfeccién a la
curva descrita por la capacidad de sorcion calculada.
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Figura 26: Grafica de sorcidn de pseudo-segundo orden para los experimentos con
jibia (a) y berberecho (b). En el eje x se representa el tiempo y en el eje y queda
representado la capacidad de sorcién.
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4.3 Efectividad del aragonito biogénico en remediacién ambiental

Uno de los objetivos que persigue este trabajo es caracterizar de una forma objetiva la
efectividad del aragonito biogénico como descontaminante de aguas que contienen
cadmio en unas concentraciones superiores a las estipuladas como saludables por la
OMS (3 ug/L). Han sido empleados aragonitos biogénicos de dos procedencias
diferentes y en ambas se han obtenido resultados muy favorables. En los dos casos se
ha eliminado mas del 99,9% del cadmio inicial en un periodo de 48 horas. Es cierto que
los valores finales de concentracidn en cadmio siguen siendo en muy superiores al
permitido (130 pg/L), pero es cierto que la efectividad en tiempos de reaccién muy
cortos es muy favorable.

No serviria como proceso Unico remediador, pero si como un proceso inicial de
descontaminacion, proceso ademas barato ya que solo implica el aprovechamiento de
residuo biogénico que podrian proceder de la industria de las conserveras, machacado
mecanico y agitacion a unas condiciones de presion y temperatura normales.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados de DRX indican que los biominerales empleados son de
composicidn aragonitica y que la nueva fase neoformada corresponde a una
solucion sélida de (Cd,Ca)CO:s. Los datos de SEM (espectroscopia) confirman que
la fase neoformada no es una fase pura de otavita sino una solucion sdélida donde
parte de la red estructural de la otavita estd ocupada en su mayor parte por
cadmio y con una pequefia proporcidn de posiciones estructurales ocupadas por
calcio.

El drea superficial determinada a partir de isotermas de adsorcion en N,
presenta valores similares para jibia (27.4992 + 0.1338 m?/g) y berberecho
(27.5023 + 0.2631 m?/g), lo cual explica que la velocidad de disolucién sea
comparable en ambo materiales.

Los resultados de SEM indican que la microestructura de los biominerales juega
un papel decisivo en las fases que precipitan y que son responsables de la
eliminacién del cadmio. En ambos casos, la nueva fase mineral esta formada por
cristales de habito romboédrico y precipita sobre el aragonito ya existente. En la
jibia nuclean preferentemente en el bandeado estructural de los pilares que
conforman su esqueleto mientras que en el berberecho nuclean de forma
dispersa formando, a veces, agregados masivos de microcristales sin orientacion
preferente.

Dado que esta fase neoformada involucra a la mineralogia original, se describe
un proceso de co-precipitacion, donde la velocidad de precipitacidon de la fase
rica en cadmio es la reaccion limitante del proceso.

Para ambos biominerales, la maxima eliminacion de cadmio se produce en los
primeros minutos de la reaccidon, habiéndose eliminado mas del 90% de la
concentracion inicial de Cd en los veinte primeros minutos. Ademas, el
berberecho es mas eficaz ala hora de eliminar el cadmio en las etapas tempranas
de la reaccion. La disolucidn inicial de Cd es acida (pH=5.7) y se vuelve alcalina a
medida que se va disolviendo el aragonito biogénico, llegando a valores de pH
entre 8 y 8.5 al final del periodo de reaccion. La efectividad del aragonito
biogénico (berberecho vy jibia) es muy favorable y elimina mds del 99,9% de la
concentracion inicial de cadmio en 48 horas de reaccion.

El modelo que mejor define la cinética de sorcion de los dos sistemas (jibia y
berberecho) es el de pseudo-segundo orden. Tiene un mejor ajuste (R2) y un
valor de Qe calculado mas préximo al experimental. La eliminacién del cadmio
se produce por la incorporacidon de este metal téxico en una fase sdlida al
producirse la siguiente reaccion:

CO%Z + Cd** + Ca** & (Cd,Ca)CO0;4
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7) Segun las modelizaciones geoquimicas, seria preciso un tiempo mayor de
interaccidn para una mayor eliminacién de cadmio, el cual seguiria precipitando
en forma de solucidn solida rica en Cd.

8) Se propone el aprovechamiento de residuos de conserveras para el tratamiento

de aguas contaminadas por cadmio como un primer paso que resulta de bajo
costo y es muy efectivo.
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