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INTRODUCCION

Son numerosos los estudios en los que se emplean biominerales para la eliminacién de metales pesados del agua
mediante una disminucién de su biodisponibilidad. Se trata de materiales que suelen poseer supetficies porosas, con
una elevada superficie especifica, alta solubilidad y reactividad en comparacién con su contrapartida abiogénica
(Mann et al., 1989). Entre los diferentes biominerales, la jibia de la sepia es especialmente apropiada ya que es una
fuente abundante y renovable de aragonito (CaCOs3) biogénico, y al ser su material reciclable puede emplearse en la
economia circular. Hstos materiales, debido a su elevada reactividad, son susceptibles de ser modificados
composicional y texturalmente, como por ejemplo su transformacién a hidroxiapatito (Cas(PO4);0OH), con el
objetivo de mejorar sus propiedades (Reinares-Fisac et al., 2017). El objetivo del presente estudio es determinar: a)
los mecanismos de sorcién que operan sobre la superficie de estos materiales biogénicos (primario y modificado)
tras su interacciéon con aguas contaminadas en cadmio, y b) su efectividad en la eliminacién de este elemento.

METODOS

Los materiales empleados fueron fragmentos de jibia de sepia (1,0 -1,6 mm de didmetro) de origen primatio (Ar) o
transformados a hidroxiapatito (HAp) tras hacerlos interaccionar con una solucién 2M de fosfato amoénico dibasico
durante 24 horas y a 100° C. Previamente, se determing la supetficie especifica (mediante el método BET) de ambos
materiales. Estos fragmentos se pusieron en contacto con soluciones de Cd?" (CdCly) de diferente concentracion
(50 y 500 ppm) y tiempos de interaccién comprendidos entre 5 minutos y 7 dias. La interaccion se llevo a cabo
utilizando 0,5 g de fragmentos y 50 mL de solucién de cadmio en tubos de polipropileno sometidos a una agitaciéon
utilizando un mezclador de rodillos (Stuart SRT2) a temperatura ambiente (aprox. 20°C). Una vez terminados los
experimentos, se extrajeron los fragmentos solidos para su posterior analisis mediante SEM-EDX y DRX. Las
concentraciones de cadmio en las soluciones fueron analizadas mediante ICP-OES.

RESULTADOS

Los resultados del andlisis BET mostraron un incremento notable de la superficie especifica de las muestras de HAp
(5,00 m2/g) en comparacién con el Ar (0,93 m2/g). En los experimentos de interaccién de los fragmentos de Ar
con soluciones de 50 y 500 ppm se observé un rapido descenso del Cd en solucion hasta alcanzar valores finales
por debajo de 1 ppm (0,69 y 0,66 ppm, respectivamente). En el caso del HAp se obtuvo valores de concentracion
muy bajos (0,22 ppm) cuando se emplearon 50 ppm, comparables a los resultados obtenidos en los experimentos
en los que se empled Ar. Sin embargo, en los experimentos en los que se empled una alta concentracién de Cd (500
ppm) la disminucién de la concentracién de este elemento se produjo lentamente, obteniendo una concentracion
tinal muy elevada (177 ppm).

El estudio de los fragmentos de Ar y HAp recuperados tras la interaccion con las diferentes soluciones de CdClz
mostro la formacion de nuevos precipitados sobre la superficie en el caso de los fragmentos de Ar (Fig. 1) tapizando
la superficie y mostrando en EDX una alta proporcion de Cd. Ademas, los analisis de DRX confirmaron la presencia
de otavita (CdCOs) en aquellas muestras con mayores tiempos de reacciéon y concentraciéon. En cuanto a los

www.semineral.es ISSN 2659-9864


mailto:jmastill@ucm.es

Macla n°28. 2025 - Revista de la Sociedad Espafiola de Mineralogia 33

fragmentos de HAp, aparentemente presentaron el mismo aspecto que los de Ar a baja magnificacion. Sin embargo,
al observar la superficie en detalle (Fig. 1) se observé que se encontraba completamente recubierta por pequefios
cristales de hidroxiapatito en forma de pequefios agregados. Los analisis de EDX llevados a cabo sobre la superficie
de estos fragmentos, confirmé la presencia de Cd, aunque con valores mas bajos que los obtenidos en la superficie
de los fragmentos de Ar. Sin embargo, los resultados de DRX en las muestras de HAp no mostraron la presencia
de nuevas fases minerales tras la interaccién con las soluciones ricas en Cd, ni siquiera para tiempos de reaccién
prolongados.

Fig 1 Imdgenes de electrones rez‘mdxperadox de la superficie de fragmentos de jibia dexepz'a (Ar) (imagen z‘{qﬂeda) mostrando pretadw romboédricos
de otavita, y fragmentos de jibia de sepia modificados (HAp) mostrando agregados de hidroxiapatito tapizando toda la superficie (imagen derecha). Ambas
imadgenes corresponden a la interaccion de 50 ppm de Cd?* durante 6 horas.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

La interaccién de soluciones de cadmio con fragmentos de la jibia de sepia dependié en gran medida del tipo de
substrato utilizado (primario o modificado), condicionando los mecanismos de sorcién involucrados en la
eliminacién del cadmio en solucién. A partir de los datos obtenidos, se ha comprobado que la eliminacién del
cadmio utilizando Ar se produce mediante un proceso de disolucién-precipitacion, en el cual el aragonito se disuelve,
aportando al medio CO3? que reacciona rapidamente con el Cd en solucion para dar lugar a una fase soélida (otavita,
CdCO:s) de solubilidad muy baja (Stipp et al., 1993). Este proceso es muy efectivo y rapido ya que el Ar posee una
superficie especifica muy elevada, proporcionando una interaccién continua de la superficie con la solucién.

Por otro lado, los fragmentos de HAp se han mostrado muy eficaces a la hora de eliminar Cd en solucién cuando
se encuentra en bajas concentraciones (50 ppm). Sin embargo, cuando la concentracién de Cd en el medio es elevada
(500 ppm), la efectividad se ve drasticamente reducida. Este doble comportamiento se puede explicar mediante un
mecanismo de sorcion diferente al observado con Ar. Mientras que para los fragmentos de Ar predomina un proceso
de disoluciéon-precipitacion, en el caso de HAp el mecanismo de sorcién principal debe ser la adsorcién de Cd?*
sobre la superficie de los cristales de hidroxiapatito. Este hecho podria explicar la alta efectividad en la eliminacién
de Cd?* en solucion, siempre que existan superficies disponibles para su adsorcion. Una vez alcanzado un cierto
umbral, las superficies no tendrfan capacidad para adsorber mas Cd?* de la solucion, deteniéndose el proceso. Aun
asi, se ha observado que el proceso de adsorcion en HAp se producen de forma mas rapida (en solo unas pocas
horas) que los procesos de disolucién-precipitacién sobre Ar, debido principalmente a la mayor superficie especifica
lograda en la transformacién de aragonito a hidroxiapatito.
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