ABORDANDO O PROBLEMA DE RECICLADO DE RESIDUOSDE PLANTAS
CONSERVEIRAS.
Deter minacion de carbonato célcico en cunchas de bivalvos (exemplo de valoracién
acido-base)

Manue R. Bermgjo Patifio, M2 lIsabel Fernandez Garcia*, Beatriz Fernandez
Fernandez*, Esther Gomez Forneas*, Ana M2 Gonzalez Noya*, Marcelino Maneiro
Maneiro*, M2 Jestis Rodriguez*.

Departamento de Quimica Inorgénica. * Facultade de Ciencias de Lugo.

Universidade de Santiago de Compostela.

No ensno da quimica é importante que o dumno adquira unha cultura cientifica
que lle permita valorar os avances e os problemas do noso mundo e, para acadar isto, as
précticas de laboratorio son un bo recurso para o profesor e ago interesante e motivador
para o aumno.

Os obxectivos das practicas en quimica son o interese didactico e o rigor
cientifico. Dende o punto de vista didéctico preténdese que o dumno adquira a destreza
minima para poder trabalar no laboratorio e gprenda a facer investigacion. A busqueda
do rigor cientifico levaranos a que o dumno sexa capaz de redizar cdculos
cuantitativos e, baixo atitela do profesor, gprenda ainterpretar resultados.

Imos propofier neste Congreso de ENCIGA a redlizacion dunha préctica moi
snxela e que serve para dar a cofecer 6 dumno a técnica denominada volumetria &cido-
base, que permite cacular a concentracion dun &cido ou dunha base en disolucion a
partir doutra disolucion de base ou acido de concentracion cofiecida

Traase de determinar a concentracion de carbonato cdlcico en cunchas de
bivavos, comparando os vaores en digtintos tipos de cunchas e ver a sla aplicacion
como fonte de cdcio.

INTRODUCCION

O cdcio xoga un papd fundamentd na maoria dos Sstemas bioloxicos, esta
implicado en metabolismos tan importantes coma no control da liberacion de osixeno na
fotosintese, de hidroxenasas na fosforilacion oxidativa ou de multitude de catdises de
enzimas. Figura coma condtituinte bésico das paredes celulares e outras membranas, xa
gue a maioria dos sdes biominerais (carbonatos, fosfatos, oxalatos, etc.) presentanse
coma combinacions cacicas.

O cdcio tamén regula outros procesos dos animais superiores, coma a divison
cdular, adgunhas actividades hormonais ou a contraccion muscular a traves da
exocitose. Dai a importancia do aporte deste eemento tanto Gs abonos para as plantas
coma 6s piensos para a dimentacion dos animais. O carbonato cécico, caliza, restos
triturados das cunchas de bivalvos, etc., se empregan como aportadores de calcio nos
piensos compostos, como reguladores da acidez dos solos, como congtiuintes principas
das pastas dentrificas...... etc.



Por outra banda os residuos das plantas conserveiras plantexan grandes e graves
problemas medicambientais, de ai que o reciclado das cunchas de mexilon é un dos

aspectos en estudio, mais actuals na nosa comunidade.

CARBONATO CALCICO

Propiedades

Estado natural

Tamén cofiecido como cdiza. Atdpase comunmente na natureza como agun dos seguintes

minerais. Cdcita, Aragonito, Tiza, Mamal

Generales |
Nome Carbonato calcico, carbonato de calcio |
Formula.quimica CaCOs |
Aspecto Po branco inodoro. |
Fisicas |
Peso atomico 100,1 uma |
Punto de fusion Selicua a alta presion a 1612 K (1339 °C) |
Punto de ebullicion | Descomponse a 1172 K(879 °C |
Densidade 2,7x10° kg/nt |
Edructuracrigdina | Calcita ou aragonito |
Solubilidas 0,0013g por cada 100g de auga |
Termoquimicas |
OtHC%iquido -1154 kJmol |
OfHslido -1207 kJmol |
S slido 93 Jmol K |
Riscos |
Inxestion En car_rfidadg gxcaiva pode causar irritaci (_’Jn géstricz_i leve. A slla
Inxestion cronica pode causar hipercalcemia, alcaloss e dano rendl.
Inhdacion En grao excesivo pode causar irritacion respiratorialeve.
Contacto coa pel Leve risco, pode causar irritacion.

Contacto cos ollos

Leve risco, pode causar irritacion.

Maéisinformacion

Hazardous Chemical Database

En condiciéns normais de presion e temperatura salvo que seindique o
contrario. Recorde que os productos quimicos han de manexar se coas debidas
precaucions e seguindo asindicacions da ficha de seguridaede e o etiquetado do

producto.




Calcita

Sistema: Trigond. Habito: crigais
extremadamente variados en  gaiencia
escalenoedros e romboedros mais
comunmente, a veces madvo, fibroso,
granular, edtdactitico. Cor: branco cando é
puro; ofrece varias tondidades de gris,
amarelo, marron, vermdlo, verde, azul e negro
cando hai impurezas presentes. Raia: branca a
gris. Brilo: vitreo a perlado, tamén craso.
Diafanidade: trangparente a  trandUcido.
Ofrece fluorescencia e fosforescencia baixo luz ultravioleta reflexando as cores verde,
amarela, azues e vemdla. Exfoliacion: perfecta segundo as tres direcciéns do
romboedro.

Aragonito

Quimica: Mesma composcion tedrica ca da
cdcita E un polimorfo do CaCOs inestable en
condicions ambientas. Conten  sugtitucions
isomorfas de Ba, Sr, Pb e Zn. Soluble en &cido
clorhidrico.

Forma de  presentarse En cridas
romboédricos sinxelos o con macla mlitiple
dando un aspecto de prisma hexagond.

CLASESE USOS

Consideraremos SO0 a acepcion indudrid do termo, € dicir o resultado da

micronizacion de cdizas moi puras (> 98% CaCQOs), normamente cretas, cdizas,
marmores, veas de cacita ou travertino, empregado fundamentamente como cargas en
diferentes indudtrias.
Para os principais usos deste producto € requerido un elevado grao de pureza e isto fa
gue moitas das rochas empregadas na slla produccién tefin orixe bioxénico. Son de
inferior pureza as cdizas Uutilizadas como &idos as empregadas pola indudtria
cementeira, as empregadas na metdurxia ou as utilizadas paraa elaboracion do cd.

EMPREGO INDUSTRIAL

Asindudtrias que utilizan o carbonato calcico son:
alimentacion animd,
vidrio, papel e carton,
plésticos e cauchos,
fertilizantes e horticultura,
recubrimentos superficiais, cargas en asfatos,
quimica, dimentacion, farmacéutica, adhesivos, masilias, etc.

Os principais productos comerciis son:



carbonato cacico natura molturado (GCC: ground calcium carbonéate)
carbonato cacico precipitado (PCC: precipitated cacium carbonate).

O GCC emprégese fundamentadmente en plasticos endurecidos, xa que permite
unha maior velocidad de extrusén dos PVC, mellores propiedades mecanicas e un
menor desgaste. No mundo consémense o redor de 20 Mt 6 ano de GCC na industria
dos plagicos. En Europa, o haber abondosos acemientos de cdizas e cdcita de
excdente cadidade, o carbonato cacico naturd compite con ventaxa co PPC. O
consumo de carbonato calcico parapapel éde 1,7 Mt 6 ano.

O PCC, nembargantes, ten unha extraordinaria importancia na industria dos
tratamentos superficiais (estucado o coating), dnda que debido 6 seu austo (2 a 4 veces
0 do GCC), como carga en pléasticos consdmense 5 unhas 300 000 t anuais. O PCC
incorporouse a indudtria do papel en Norteamérica nos anos 80, O introducirse 0s
procesos de fabricacion en medio neutro ou dcdino en suditucion do medio &cido,
onde o emprego de caolin para a carga e 0 estucado era imprescindibel. Maitas
papeleiras norteamericanas tefien fébricas anexas que aproveitar o CO:2 xerado durante a
preparacion da pulpa para producir PCC. O consumo deste en Estados Unidos é
actual mente de 500 000 t/ano.

PRODUCCION MINEIRA

Os principas productores de carbonato cacico de Espafia son CLARIANACAL,
S.A. € SA Reverté.

SA Reverté, € a empresa sefiera  pais, xa que Di fundada no 1958. A dla
oficina comercia esta ubicada en Barcelona capitd, pero 0 centro de produccion esta en
Cagtellet i La Gornd (Barcelona), onde produce carbonato de calcio micronizado, por
via himoda, a partir de creta, marmore e cacita Posle unha cantelra de creta do
Mioceno (canteira Clariana Blanc), perto da fébrica, con reservas para uns 30 aos. A
fébrica, de 500 kt/a de capacidade, ten as rmais modernas técnicas de ultra-micronizado,
con hasta 0 95% de particulas <2 um, e de tratamento hidréfobo das particulas,
dgunhas delas desenroladas pola propia empresa. A empresa dispdn dunha planta de
coxeneracion eléctrica de 13,5 MW, que aproveita os gases de combustion dos motores
e turbinas que xeran enerxia eléctrica para dimenta-la féorica e para secalo producto.

Os productos comercidizanse en o (ensacados al en cisternas) al en forma de
suspension  (slurry), através das slias oficinas comerciais en Espaiia e Alemana
(Reverté GmbH, filid o 100% da empresa espafiola). Para dimentacion anima e
revoco de fachadas, a empresa fabrica productos de 1 mm; para pinturas, plésticos e
papel deserrola unha enorme gama de productos, entre os que destacan: 100um a
grand, durries < 2um, micronizados 3-5 pm (max 15um), ultramicronizados a 1,5um
(mé&x 7um) e a 0,6pum(max 4um), tratado éste con &cidos graxos

Destinanse a pinturas (27%), plasticos (22%), papel (36%) e outros usos. O 27%
da produccién exportase, entre aitros paises a Audrdia, onde compite con ventaxa cos
productores locais debido & extraordinaria calidade dos seus productos. A empresa eta
nestes momentos na fase de montaxe dunha nova planta en Albox (Almeria), que tera
unha capidade de 300 kt/a para a manipulacion e tratamento do marmore de Macad,
tanto dos estériles das explotacions como da sUa propia produccion. Este materiad de
extraordinaria brancura utilizarase para aumentar o grao da mesma nos productos finas.



A sociedade Mineral Loads, S.A. explota en Belvey (Taragond) a mesma
formacion de creta. A féorica, Situada en Arbog (Tarragona), ten unha capacidade de
produccion de micronizados cercana és 80 199kt/afio.

Outro productor da misma zona é Blancs Minerals Pere Vidal, S.A. (H
Vendrel) que produce entre 70 e 80 kt/afio de carbonato calcico para a dimentacion
animd.

A multineciond omyA, primeiro productor europeo de carbonato célcico, £nen
Espafia unha filid denominada cLARIANACAL. Digpén dunha fabrica en Clariana, perto
de Arbo¢ (cantera Maria Teresa), que produce 300 kt/a de carbonato cacico
micronizado e durries, e outra en Bechite (Zaragoza), onde explota unha canteira de
cdiza xurdsica (canteira La Blanca), tratando ol minerd nunhas modernas ingalacions
anexas, que producen unhas 200 kt/a. O seu carbonato clcico chégase a micronizar a
tamafios inferiores a 1um, cunha pureza do 99%. No 1995 adquiriu outra faorica en
Purchena (Almeria) que produce actuamente 6 redor de 30 kt/a. A produccion destinase
avidro (30%), pinturas, papel, plasticos, caucho e dimentacion animd.

En Burgos, a empresa TAMISA Carbonatos explota un acimento de creta ro
municipio Los Ausines. A produccion estimaese nunhas 60 kt/a, que se dedtinan &
industria do vidro.

Na zona de Gilena e Pedrera (Sevilla), hai unha serie de pequenos productores
de carbonato célcico micronizado Chamados ticeros locamente), que producen en totd
pouco menos de 150 kt/a, destindndose a aimentacion anima, papd, vidro e pintures.
SOLVAY estd a explotar no Monte Dobra (San Felices de Buelna, Cantabrid) caiza para a
fabricacion de carbonato sodico na sia planta de Torrdavega. Ademais, SOLVAY € a
Unica empresa espafiola productora de PCC, ainda que a sla produccién é escasa.

PERSPECTIVAS E DESENROL O TECNOL OXICO.

E previsble un aumento da produccién de GCC en Europa, xa que a tendencia
actud dunha indudtria papeleira, medra entre un 3 e un 4% anudmente no mundo, &
cara a reduccion do contido en fibra da pulpa (debido fundamentamente &s problemas
medioambientais que xera a tala de bosques e a preocupaciéon xeneraizada polo medio
ambiente) e 0 aumento da carga minerd. Dado que o PCC plantexa problemas técnicos
para conquerir un aumento de carga frente 6 GCC e 0 seu precio € bagante mais
elevado (600 €/t), en especia se se consdera que a norma europea de residuo traa
cdcinacion etd nuns 20 a 25% de dnza, 0 que implica a necesidade dun maior contido
de cargaminerd.

Ademdis, actuamente deserrolaronse GCC tratados que melloran sensblemente
a cdidade do papd e slas propiedades, polo que se espera un importante aumento
consumo deste tipo de carbonato calcico naindustria papeleira.

Os avances na produccion de rovos productos de GCC sguen dias tendencias
cdaas por unha parte, estase avanzando rapidamente nas técnicas de molienda e
separacion granulométrica, tanto pola via humida como pola via seca, para atender as
demandas da indudtria consumidora, que esixe productos cada vez mais finos e con
menor dispersdn de tamafios de grao; os ultramicronizedos prodicense, case sn
excepcion, por via himida En Espafia, € quizdis S.A. Reverté guen mas avanzou
neste campo, producindo suspensions ultramicronizadas de 1,5um (méximo de 7 um) e
ata 0.6um (mé&ximo 4 um). Os productos secanse nunh planta de coxeracion, obtendo o
Cés mesmas caracterigticas granulométricas.



Oura rama de invedigacion € o tratamento supeficid das particulas con
edtearatos, dlanos, titanatos e outras sustancias, para fabricar productos con baixa
demanda catidnica para papel, e productos hidréfobos, para plasticos. SA Reverté é
tameén pioneira neste tipo de desenrolos.

No sector das pinturas, ndtase un incremento no uso de pinturas a auga, que
utilizan GCC, polo seu menor impacto ambiental e baixo custo.

Na Europa, polo tanto, prevese un Prte crecemento b consumo a arto e meo
prazo, debido 6 menor precio do GCC respecto doutras cargas e a abundancia da
materia prima en case tddol os paises.

O MEXILON GALEGO

Os pelecipodos ou lamelibranquios, tamén chamados bivalvos (que posien dulas
vavas), son as comins ameixas, odtras 0 mexilons. Condtitlen unha clase de moluscos
marinos (ha aguns de auga doce), de Smetria bilaterd, con dlas laminas branquias, e
acefa os (sen cabeza).

O mexilén galego. (Mytilus gdloprovincidis) é un molusco bivavo que vive en estado
dlvestre formando comunidades mais ou menos numerosas na  zona de mareas ou por
debaixo desta, pero sempre en sitios de pouca profundidade. O mexilén presenta a Sla
cuncha formada por dlas vavas iguas de forma triangular, puntiaguda nun extremo e
redondeada noutro. A superficie da cuncha € lisa, marcandose Unicamente as lifias de
crecemento; a sla cor é negro azulado con alguns tonos pardos cara o vértice; na slia
parte interna € nacarada e de cor viol&ceo.

Atdpase suxeito &s rochas a&s que e fixa por medio do biso. Este sstema de fixacion
gorovétase polos miticultores galegos para fixao é&s cordas que penden das bateas, e
conseguir un mexilon da méxima cdidade, cun eevado rendimento en vianda elibre de
areas e lamas, 0 MEXILON DE GALICIA.

O mexilon é un animd de sexos separados. O macho, cando esta maduro, verte os
espermatozoides a auga, tendo lugar a fecundacion dos Gvulos maduros no interior das
femias. As larvas producidas, unhas 800.000 por femia, fan vida peaxica durante uns
dias mentras completan 0 seu su desenrolo, para posteriormente fixarse a un substrato
mediante os filamentos do biso.



O Mexilon de Gdicia ten unha caracterigtica forma de sacha, puntiaguda e gorda no
extremo anterior ou umbo, e longa mui afiada no pogterior. A sla cuncha esta formada
por duas valvas iguais de carbonato cdcico, cubertas externamente por unha capa de cor
negro azulado, onde se pden observar unhas lifias concéntricas denominadas estrias de
crecemento. A articulacion dunha vava coa outra redizase por medio dun sstema
bisagra denominado charndla.

O Mexilon de Gdicia polo que se refire 0 seu aspecto interno, 0 manto, ten
normamente unha cor crema daranxada moi distinto o blanquecino das restantes zonas
de produccion. Aliméntase por filtracion, aproveitando o fitoplancton que se aopa na
auga do mar. A sla capacidade de filtracion é excepciond, chegando a filtrar ata 8 litros
deaugaahora

VALOR NUTRITIVO

Como dimento, 0 Mexilon de Gdicia é unha fonte proteica de excdente calidade,
con vaor nutritivo Smilar 6 da pescada, 6 da langosta e 60 da maoria dos animas
marinos comestibles.

O Mexildn de Gdliicia é un dimento equilibrado, sano e dietético. Rico en proteinas,
vitaminas e sdes mingras. O Mexilén de Gdicia € un dimento completo e ided para
todo tipo de dietas, apto para reximenes baixos en cdorias, cunha aportacion idonea
para 0s xoves e en xerd para todas aquelas personas que desexan una vida sana
Ademéis 0 seu baixo nivel de colesteral facilitala coordenacion 6sea e muscular.

VALOR NUTRITIVO DO MEXILON DE GALICIA (por 100 gramos de
vianda)

Proteinas 10,4 g

Lipidos1,9¢9
Hidratos de carbono 1,9 g
Auga85/4¢g

lodo 0,035 g.
Cdcio 80,0mg
Ferro4,5mg
Magnesio 23,0 mg
VitaminaB1 (Tiamina) 0,1 mg
Vitamina B2 (Riboflaving) 0,14 mg
OTRAS SUSTANCIAS EN CANTIDADES INFERIORES
VitaminasA,CeD
Caorias 62

Unha dudia de mexilons de Gdlicia equivden a 150 g de carne, e 100 g de mexilons

proporcionan un cuarto das proteinas que necesita un
adulto.




O ciclo reproductor do mexilén € nmoi  amplo, xa que dura sete meses; son organismos
unisxuais, € dicir, exisen individuos machos e individuos femias. O nimero de ovifios
€ noi devado e cada femia deposita entre 600 e un millén deles; a Sla temporada de
incubacion é variable, dependendo da temperatura, acortase coas dltas, e, pola contra,

adngase coas temperaturas baixas, sen embargo, en promedio dura dunha a dlas
semanas, 0 cabo das cades nace unha larva que nada durante 20 dias e empeza a
segregar a cuncha transparente e rudimentaria; nese momento  fixase sobre as rochas ou
en cdquera outro obxeto que aope sumerxido; a fixacion redizaa mediante uns
filamentos adhesivos chamados “bisos ou barbas’, formados por proteinas e segregados
por unha glandula especid.

Estes bisos, pola slla cor dorada brilante, foron considerados na Edade Media como
fiboras de ouro puro e eran empregados polos nobres e aristécratas europeos en
implementos de luxo. Na actudidade utilizanse en lugar de fibras textiles para fabricar
prendas de vestir como luvas e bufandas.

RECICLAXE

PLANTA DE TRATAMENTO DE CUNCHA DE MEXILON

Aleco (Alonso Ecologia) en Boiro (poligono da Espifieira) € un proxecto do
sector mexiloeiro de Gdlicia, no que estan representadas 43 empresas, entre as que se
atopan productores, depuradores, cocedeiros e conserveiros. Conta ademdis co apoio da
Xunta de Gdlicia, através das consdllerias de Pesca e Medio Ambiente.

No ano 2002 inaugurouse a planta de reciclado cunha capacidade para tratar
80.000 t/ano, é suficiente para xestionar tddol os residuos deste tipo xerados en Gdlicia

O proceso productivo de Aleco permite reducir a cuncha de mexilon ata obter unhas
particulas de 63 micras.

O 96% do producto que se obten é carbonato cédcico, e tratase de incrementar eta
porcentaxe e gproximao méis o 100%.

O proceso para conseguir este producto consta de tres etapas. lavado da cuncha con
auga doce, tratamento térmico a 600 graos de temperatura para eiminar toda a materia
organica e pogerior enfriamento, e diversas moendas para adaptar 0 carbonato as
necesi dades do mercado.

Aleco xa pechou un contrato cunha empresa para venderlle a sla produccién durante
0s proximos tres awos. O carbonato cacico que saia da planta boirense emplearase para
materiais de construccion de estradas, compofiente na aimentacion de aves, produccion
de fertilizantes, obtencion de insecticidas e tratamento de augas, asi como para
indugtrias metdlrxica, cementeira, do vidro e do platico. Nuna segunda fase, a
direccion de Aleco confiaen introducir o0 seu producto naindustria farmacéutica.



UN BIVALBO COMO DENTIFRICO, RECTIFICADOR DA ACIDEZ DO SOLO
E ADITIVO EN PIENSOS

A tecnoloxia avanza condderablemente e estase a probar 0 uso das aunchas de
mexilén, para producir carbonato cacico de dta pureza susceptible de empregarse na
fabricacion de dentifrico. Non é o Unico uso en perspectiva: as cunchas do bivabo
poden audar a dimentar polos ai a acabar co problema da acidez dos solos agricolas
gaegos. Dedta forma, o problema de admacenamento de residuos pasara a convertirse
en preciada materia prima.

TABOLEIROS DE CUNCHA DE MEXILON

No campo de preparacion e estudio de novos materiais para a construccion os
resduos indudriais revélanse como boas materias primas para a fabricacion de aillantes,
combinando dlas ventaxas unhas boas propiedades de aillamento térmico-aclstico e
gproveitamento de recursos abondosos. O Indituto de Cerdmica de Gdicia, que leva
anos colaborando co sector da condruccion neste campo, desefiou novos illantes a
patires de resduos da industria do silice (os taboleros de fume de dlice) e das
consarveiras (taboleiros de cuncha de mexilon).

Nesta préctica imos determinar 0 carbonato calcico presente en restos
triturados de cunchas de bivalvos.

PROCEDEMENTO EXPERIMENTAL

As cunchas ben limpas e secas, trituranse 0 maximo posible.

Pesar 1 gramo de mostra previamente desecado a 100-110 °C ata peso constante.

Disolvelo nun vaso de precipitados con 25 mL de HCI 1 N.



Quentar, pero sen ferver, co fin de expulsar o CO,, tendo 0 vaso cuberto cun
vidro de reloxio.

Deixar arefriar e valorar o exceso de acido con NaOH 1N, engadindo unhas
pingas de indicador.

Cacular a cantidade de carbonato e de calcio presente nas mostras

Comparar as diferentes concentracions atopadas

BIBLIOGRAFIA

M. R. Bermegjo Patifio, B. Fernandez Fernandez, M. |. Ferndndez Garcia, M. Fondo
Busto, A. M. Garcia Deibe, E. Gdmez Forneas, A. M. Gonzalez Noya, M. Maneiro
Maneiro, J. Sanmartin Matalobos, “Manud de Laboratorio de Quimica Xed e
Agricola’, Térculo Edicidns, 2.001.

J. S. Casas, V. Moreno, A. Sanchez, JL. Sanchez, J. Sordo, “Quimica bioinorganica’,
Ed. Sintesis, Madrid, 2002

VV. AA. “Méodos oficides de andiss’, Minigerio de agricultura, pesca y
dimentacion, 1996.

Journd Officid des Communantes Eoropéennes. N. L155/17

10



MATERIAL NECESARIO

Vasos de precipitados (100 mL)
Vidros de reloxio
Matraces erlenmeyers (250 mL)
Buretas
Pipetas (25 mL)

Reactivos

Acido clorhidrico (1N)
Hidréxido sodico (1 N)
Disolucion de fenolftaleina

Local : Laboratorio de Quimica
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