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INTRODUCCION

En la superficie terrestre, los minerales interactian constantemente con las aguas naturales, lo que conlleva, en
condiciones desfavorables, al deterioro de la calidad del agua. No obstante, la interaccién de ciertos materiales
naturales o biominerales con aguas contaminadas por metales pesados puede reducir radicalmente su toxicidad
mediante procesos de sorcion de estos elementos sobre estas superficies minerales (Godelitsas y Astilleros, 2010;
Ahmad et al., 2012). La investigacién que se presenta aqui se centra en evaluar la eficacia de las cascaras de huevo
de gallina (Gallus gallus domesticns) en la eliminacién de Cu disuelto en agua y analizar el efecto que ejercen
determinados aniones (cloro y acetato) presentes en la disolucién en el proceso de eliminacién.

METODOS

Para evaluar la efectividad de eliminacién de cobre en solucién se utilizé como substrato fragmentos de cdscaras de
huevo de 1,0-1,6 mm de didmetro, en contacto con dos tipos de soluciones de cobre, CuClz y Cu(CH;COO),, dos
concentraciones de cobre diferentes (100 y 1000 ppm) y tiempos de interaccion comprendidos entre 5 minutos y 7
dfas. La interaccién se llev6 a cabo utilizando 0,5 g de cascaras y 50 mL de solucién de cobre en tubos de
polipropileno sometidos a agitacién 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 cobre en las soluciones fueron analizadas mediante ICP-OES
y el pH de la solucién resultante medido con un pH-metro CRISON Basic20.

RESULTADOS

En los experimentos de interaccién de las cascaras con soluciones de CuCls se observé que, para soluciones con
alta concentracién de Cu (1000 ppm), la disminucién de la concentracion de este elemento se produce lentamente
durante las primeras horas de interaccion (<5% en 60 minutos), acelerandose el proceso para tiempos de interaccion
mas prolongados (+89% en 24 horas) obteniendo una [Culgea = 2,94 ppm. Asimismo, el pH a medida que aumenta
el tiempo de interaccién, se va incrementando desde pH 4.7 a 6.3 tras 7 dfas. Sin embargo, para concentraciones
iniciales mas bajas (100 ppm), la eficiencia de eliminacién de cobre en solucion tras 7 dfas de interacciéon alcanzo
solamente el 22,7% ([Cu]ana = 83,5 ppm). Adicionalmente, en la interaccion con acetato de cobre se observé que la
eliminacién de cobre en solucion es mucho menos eficaz tanto para altas concentraciones (1000 ppm) como para
bajas (100 ppm) comparando con los experimentos en los que se empleé CuCly ([Culgna = 897,5 y 80,0 ppm,
respectivamente). Ademas, el pH de la solucién sufrié pocas variaciones, manteniéndose sus valores entre 6.1 y 6.3.

El estudio de los fragmentos recuperados tras la interaccién con las diferentes soluciones de CuCl, mostrd un claro
cambio en la superficie a simple vista. Se observaron precipitados de color verdoso en la parte interna de las cascaras,
notandose una menor coloracién en la parte externa. HEste efecto se hizo mas perceptible para tiempos de interaccion
mas prolongados. Sin embargo, las soluciones de acetato de cobre, no produjo un cambio significativo en la
superficie de los fragmentos de cascara. Los resultados de DRX confirmaron la formacién de precipitados de
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atacamita (Cu2Cl(OH)3) en las soluciones de CuCly (1000 ppm). Ademas, los analisis de EDX mostraron
precipitados con alta concentracién de Cu y Cl, tanto sobre las caras internas de los fragmentos (Fig. 1) como de las
externas. Sin embargo, en los fragmentos recuperados de la interaccién con soluciones de cloruro de cobre (100
ppm) y acetato de cobre (1000 y 100 ppm), en los analisis de DRX no se observé la formacién de nuevas fases
minerales y solamente se identific6 calcita como la tnica fase inorganica en las muestras. Los analisis de EDX,
realizados sobre la superficie de los fragmentos (Fig. 1), mostraron una baja presencia de cobre distribuida de manera
homogénea sobre la superficie.

Fig 1 Imdgenes SEM de electrones retrodispersados de la superficie de las caras internas de la cdscara de huevo tras 6 horas de interaccion con una
solucion de 1000 ppm de CuCly (imagen izquierda) y nna solucion de 1000 ppm de Cu(CH;COO); (imagen derecha).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

La eficiencia de sorcién en la interaccién de las soluciones de cobre con fragmentos de calcita biogénica (cascaras
de huevo) depende en gran medida del tipo de reactivo de cobre utilizado. A partir de los datos obtenidos, se ha
comprobado que la eliminacién del cobre utilizando CuClz se produce mediante la precipitacién de una fase sélida
rica en cobre (atacamita) a medida que la solucién incrementa su pH, debido a la disolucién de la parte inorganica
(calcita) de las cascaras de huevo. Esta disolucién, durante las primeras horas de interacciéon esta ralentizada debido
a los componentes organicos que presenta la estructura de la cascara de huevo (cuticula y membranas interna y
externa). Una vez eliminadas estas partes, el acceso de la solucién a las partes mineralizadas (estructura mamilar
compuesta de calcita) produce un aumento del pH debido a la disoluciéon del CaCOs, lo que favorece la precipitacion
de atacamita y, por tanto, la eliminacién del cobre en solucién. Este efecto no se observa en los experimentos
llevados a cabo con bajas concentraciones de cobre (100 ppm), quizas debido a una menor eliminacién de las partes
organicas y una mayor dificultad de acceso de la solucién a las partes internas mineralizadas.

El mecanismo de interaccion al utilizar soluciones de acetato de cobre es totalmente diferente. En este caso, no se
produce la precipitacién en superficie de nuevas fases minerales que contienen cobre, como indican los analisis de
DRX y los anilisis de la supetficie de los fragmentos mediante SEM-EDX. La eliminaciéon del cobre en soluciéon
observado mediante los andlisis de ICP-OES, se produce mediante un proceso de adsorcién del cobre sobre la
superficie de las cascaras. Ademas, el Cu presente en solucion principalmente esta en la forma de Cu(CH3;COO)*
(Deen et al,, 2021), en lugar de Cu?*, lo cual evita que la solucién se acidifique, como ocurre con el CuCly, evitando
también una mayor eliminacién del componente organico que recubre la cascara de huevo.
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