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PROLOGO

El tratamiento de minerales es un proceso global que transforma recursos naturales
no renovables en innumerables insumos y aplicaciones tecnoldgicas utilizadas en las
diversas facetas econémicas, antropogénicas y sociales de la civilizacién actual.

Dentro de este marco, las Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales
(JATRAMI) han sido, desde su primera edicién en el afio 1988, la reuniéon de los mas
prestigiosos especialistas, nacionales y extranjeros, quienes han expuesto sus
desarrollos, ideas y pensamientos sobre el quehacer en las distintas disciplinas de la
tematica.

Las XIII JATRAMI se realizaron en la Ciudad de Mendoza, los dias 5, 6 y 7 de Octubre
de 2016, con la presencia de investigadores e investigadoras de nuestro pais, como asi
también de Brasil, Colombia, Espafia, Peru y Chile.

Los tépicos presentados en estas Jornadas fueron:

Caracterizacién y procesamiento de minerales.

- Hidrometalurgia.

- Pirometalurgia.

- Biohidrometalurgia.

- Reciclado de materiales que contengan metales.

- Control y tratamiento de efluentes generados por la industria minera y relacionadas.

- Remediacién de suelos contaminados con metales y minerales radiactivos.

- Temas de interés dentro de la industria metaltrgica, su relacién con la preservacion
del ambiente y el control del cambio climaticO.

Conscientes de la importancia actual del cuidado ambiental y del objetivo
fundamental de la sociedad mendocina en cuanto a la proteccién de las fuentes de agua y
de la naturaleza virgen de la provincia, fueron el marco 6ptimo para unir esfuerzos y
aunar criterios en cuanto a las practicas mineras amigables con el ambiente y su
importancia en la vida cotidiana de la sociedad en general.

Este libro contiene los Trabajos Completos presentados en las XIII JATRAMI, editados

y ordenados de acuerdo a los topicos mencionados.

Comision Organizadora XIII JATRAMI
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RESUMEN

La bentonita es una arcilla compuesta fundamentalmente por minerales del grupo de las
esmectitas. Posee alta capacidad de intercambio i6nico, y numerosos estudios demuestran su
eficiencia como adsorbente de especies metalicas. La adsorcion aplicada a la remocion de
metales pesados de aguas contaminadas es una tecnologia prometedora, aunque es condicion
sine qua non poder contar con una completa caracterizacion del material adsorbente, y asi,
relacionar las caracteristicas fisicoquimicas-texturales con el desempefio en la adsorcion del
cation de interés.

En este trabajo se realizd la caracterizacion fisicoquimica de una muestra de arcilla
bentonitica. Posteriormente, se llevaron a cabo ensayos en batch para evaluar su capacidad
para la remocion de As a partir de soluciones sintéticas. La variable estudiada fue la
concentracion inicial de As (0,45; 2,7; 4,5; 45 y 90 ppm), para un tiempo de contacto de 24
horas. El analisis quimico efectuado a la bentonita reportd concentraciones similares a las
informadas para arcillas esmectiticas. El estudio de su estructura cristalina por DRX permitio
determinar que la fase mayoritaria estaba compuesta por montmorillonita. Los espectros de
FTIR presentaron bandas caracteristicas de una esmectita con alto contenido de Al en la capa
octaédrica. Se analizo la evolucion de la estructura con la temperatura por TG-DTG, y se
calculé su area superficial especifica por el método BET (8,81 m?/g). En los ensayos de
adsorcion, todos los sistemas evaluados alcanzaron remociones por encima del 66%,
sugiriendo que la bentonita podria ser usada como adsorbente en los procesos de remocién de
As de aguas contaminadas.

Palabras Clave: bentonita, caracterizacién, adsorcion, arsénico

ABSTRACT

Bentonite is clay composed mainly by the smectite group minerals. It has high ion exchange
capacity, and numerous studies have shown its efficiency as metal adsorbent. Adsorption
applied to the removal of heavy metals from contaminated water is a promising technology,
but it is sine qua non to have a complete characterization of the adsorbent material, and thus
relating the physicochemical and textural characteristics with the performance on the
adsorption of the cation of interest.

In this paper the characterization of bentonite clay was done. Batch adsorption tests were
performed to evaluate arsenic removal capability at different initial concentrations of As in
synthetic solution. Arsenic initial concentration was studied (0.45; 2.7; 4.5; 45 and 90 ppm)

181
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for a contact time of 24 hours. The chemical analysis reported similar concentrations as those
reported for smectite clays. The crystalline structure was studied by XRD, and
montmorillonite was the principal phase. FTIR spectra showed bands characteristic of a
smectite with high Al-content in the octahedral layer. The evolution of the structure with
temperature was analyzed by TGA-DTA, and BET specific surface area was calculated (8.81
m?/g). In adsorption tests, all systems reached above 66% arsenic removal suggesting that the
bentonite could be used as adsorbent in the process of removal of As contaminated water.

Keywords: bentonite, characterization, adsorption, arsenic

INTRODUCCION

Las arcillas naturales son rocas sedimentarias compuestas por un numero limitado de
minerales. Desde el punto de vista quimico, estan formadas mayoritariamente por
aluminosilicatos, hierro y magnesio; aunque también contienen un cierto porcentaje de
elementos alcalinos y alcalinos térreos [1]. Una arcilla puede estar formada por un tipo de
mineral (como los filosilicatos) o por una mezcla de éstos. Las esmectitas son un tipo de
filosilicato, cuya unidad estructural se denomina 2:1; lo cual significa que posee dos capas
tetraédricas (una de ellas invertida) y una octaédrica. EI nombre mineralogico de la roca
compuesta esencialmente por minerales del grupo de las esmectitas es bentonita [1,2].

Las arcillas encuentran aplicacion en el tratamiento de aguas contaminadas. Numerosos
estudios demuestran la eficiencia de los minerales arcillosos 2:1 como adsorbente de especies
metalicas y metaloides tales como cromo, plomo, zinc, arsénico, entre otros. La eficacia de
estos minerales para la remocion yace en lograr el equilibrio entre los iones en solucion y sus
sitios intercambiables [1].

La adsorcion aplicada a la remocion de metales pesados de aguas contaminadas es una
tecnologia atractiva y prometedora por su simplicidad, economia, facil manejo y operacion, y
capacidad de regeneracion, con respecto a otros métodos [3]. La utilizacién de un adsorbente
barato y facilmente disponible en el proceso de adsorcion posibilitaria que la eliminacion de
metales pesados de las aguas residuales sea una alternativa econémicamente viable.

La completa caracterizacion del material adsorbente permitiria profundizar el estudio en los
mecanismos involucrados en el proceso de adsorcion de cationes metalicos en solucion, en
este caso usando un material abundante como lo son las arcillas bentoniticas. En este trabajo
se realizd la caracterizacion quimica y estructural de una bentonita; posteriormente se
efectuaron ensayos de adsorcion en batch para evaluar su capacidad de remocidn de arsénico
en aguas sintéticas.

EXPERIMENTAL

La muestra de bentonita utilizada en este trabajo proviene de un yacimiento ubicado al norte
de Potosi, Bolivia, y fue gentilmente cedida por el Laboratorio de Sélidos Porosos (INFAP,
UNSL-CONICET).

Los espectros de difraccion de rayos X (DRX) fueron obtenidos con un difractometro Rigaku
Geigerflex operado a 30 kV y 20 mA, utilizando una radiacion Cu Ko (A = 1,5405 nm), y
NaCl y cuarzo como estandares de calibracion externos, con una velocidad de 5°/min en el
rango comprendido entre 5-80°. Los patrones (PDF) de los espectros de DRX se adquirieron
de la base de datos JCPDS.

La determinacion del area superficial se realiz6 por fisisorcion de N, a -196 °C utilizando un
equipo Chembet 3000 (Quantachrome). 40 mg de muestra se desgasificaron en flujo de N,
por 12 horas a 90 °C. Al finalizar el anélisis, el area superficial especifica fue calculada por el
método BET.
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La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) se realizd en un
espectrometro Perkin-Elmer Spectrum RX1 en el rango de 4000-250 cm™, con una resolucion
de 4 cm™, por la técnica de pastilla de KBr.

Se utilizé un equipo termogravimétrico Shimadzu TGA-51, para obtener las curvas de TGA-
DTA. Las condiciones de medicion fueron: velocidad de calentamiento de 10 °C/min, de
temperatura ambiente a 1000 °C y en atmosfera de aire utilizando un flujo de 50 ml/min.

Los ensayos en batch fueron realizados en frascos Erlenmeyers de 250 ml conteniendo 100 ml
de una solucion de arsénico de concentracién conocida y 0,15 g de bentonita. Las variables
estudiadas fueron la concentracion inicial de arsénico (0,45; 2,7; 4,5; 45y 90 ppm de As) y
tiempo de contacto de 24 horas. Los frascos fueron mantenidos en agitacién a 150 rpm en un
agitador orbital a temperatura ambiente. Todos los sistemas se llevaron a cabo por duplicado.
Las soluciones de As fueron preparadas a partir de arseniato de sodio dibasico heptahidratado
(NazHAsO, - 7H,0). El pH se midié en cada frasco al inicio y al final del ensayo. Al término
del mismo, los sistemas fueron filtrados a través de papel de filtro banda negra y sobre los
liquidos se realiz6 la determinacion de As mediante espectrofotometria ultravioleta-visible
(Método Vasak-Sedivek).

RESULTADOS Y DISCUSION

La composicién quimica elemental de esta bentonita [4] determinada por fluorescencia de
rayos X posee valores dentro de los rangos reportados en la literatura para minerales del tipo
de las esmectitas (16,16% Al; 3,53% Ca; 2,28% Fe; 0,34% K; 1,45% Mg; 0,12 % Mn; 3,61%
Na; 0,05% P; 62,54% Si; 0,22% Ti; péerdidas por calcinacion por gravimetria 15,42%) [5]. El
4rea superficial especifica BET de la bentonita es de 8,82 + 0,05 m?/g.

El analisis del difractograma de DRX, Figura 1, correspondiente a la bentonita permite
identificar las siguientes fases: montmorillonita (PDF 29-1498), saponita (PDF 29-1491),
cuarzo (PDF 01-089-8935), illita (PDF 29-0911), alimina (PDF 01-088-0107), 6xido de
calcio (01-085-0514) y oOxido de potasio (PDF 10-0235). Las fases predominantes son
montmorillonita y cuarzo.

S M: montmorillonita (29-1498)
S: saponita (29-1491)

M Q: cuarzo (01-089-8935)

I: illita (29-0911)

A: alumina (01-088-0107)

C: Ca0, (01-085-0514)

K: KO, (10-0235)

u.a.

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 1. Difractograma de rayos X obtenido para la muestra de bentonita

El espectrograma de FTIR (Figura 2) presenta una primera zona de bandas entre 3750 y 3100
cm™, regién caracteristica de estiramientos del enlace O-H, donde la sefial a 3628 cm™
pertenece al estiramiento del enlace O-H estructural, en sitios Al,OH estructurales de
esmectitas dioctaédricas [6-8], es decir, de esmectitas o montmorillonitas ricas en aluminio.
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La banda alrededor de 3448 cm™ se atribuye al estiramiento del enlace O-H en moléculas de
agua adsorbidas, las cuales forman puentes de hidrégeno entre si 'y con la superficie del sélido
proporcionando un ensanchamiento de esta banda; mientras que en 1635 cm™, aparecen las
flexiones de dicho enlace del agua [6,8]. Existe una segunda zona de bandas que corresponde
al intervalo entre 1750 cm™ y 250 cm™, en la cual se aprecia una sefial a 1636 cm™
caracteristica de las deformaciones del enlace O-H del agua adsorbida. Las bandas a 1105 y
796 cm™ se atribuyen a las vibraciones derivadas del estiramiento del enlace Si-O en la
estructura del cuarzo. La intensa sefial a 1026 cm™ corresponde a vibraciones de estiramientos
del enlace Si-O en la estructura del mineral de arcilla. La deformacién del enlace AIAIOH en
la estructura del mineral de arcilla aparece en 923 cm™ [6]. A 874 cm™ se encuentra la
vibracion correspondiente a la deformacion AIFeOH producto de las sustituciones isomorficas
de Fe en la capa octaédrica del mineral arcilloso en estudio; mientras que, a 843 cm™ se
encuentra la vibracion asociada a la flexion del grupo OH para AIMgOH [6]. Las vibraciones
de deformacién de los enlaces Si-O-Si y Al-O-Si se observan a 463 y 517 cm™,
respectivamente [6]. La banda a 3628 cm™ proporciona informacion valiosa sobre la
naturaleza de los cationes predominantemente presentes en la capa octaédrica, y es tipica de
esmectitas con un alto contenido de Al en la capa octaédrica.

100

Cuarzo
796

Deform.

80 + Al-Mg-OH
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Figura 2. Espectrograma FTIR de la bentonita

Las curvas experimentales de los andlisis termogravimétrico (TGA) y de diferencial
termicogravimétrico (DTA) de la bentonita para el intervalo de 24 a 1000 °C se representan
en la Figura 3. Analizando la curva de DTA se deducen dos reacciones endotérmicas, la
primera a aproximadamente 95 °C, con una pérdida del 7,15% en peso, debida al agua que se
encuentra adsorbida en la superficie de la arcilla. La segunda reaccion se manifiesta en la
gréfica a los 276 °C, con a una pérdida de peso de 0,70% ocasionada por la eliminacién de
agua de los espacios interlaminares [9]. Existe una tercera reaccion asociada a la
deshidroxilacion de la capa, que se lleva a cabo en dos etapas, correspondientes a 589 y 653
°C, haciéndose evidente una pérdida del 5,42% en peso del material. EI comportamiento
observado se condice con los reportados para bentonitas en literatura [5,10].

Los resultados obtenidos en los ensayos en batch muestran que los sistemas con
concentraciones iniciales menores o iguales a 4,5 ppm de As alcanzaron valores de remocién
entre 66-69%. Mientras que para los sistemas que fueron ensayados con concentraciones
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iniciales superiores a 4,5 ppm de As se obtuvieron remociones mayores al 80%. La Figura 4
muestra los resultados obtenidos para los ensayos con diferentes concentraciones iniciales de
As. Se ha estudiado la remocion por adsorcién para sistemas con Pb(ll), Cd(Il) y Zn(Il) para
esta misma bentonita, con resultados igualmente satisfactorios [4].

51
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L 43
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T T T T 7 42
700 800 900 1000

Figura 3. Curvas del analisis termogravimétrico TGA-DTA.

A medida que se incrementa la concentracion inicial de As en solucion, menor es el valor de
pH inicial del sistema; este comportamiento esta directamente relacionado con la disociacion
del arseniato dibasico que se utilizé para preparar la solucion madre. En el rango de pH entre
7y 11, la especie predominante en fase acuosa es el HAsO,~, es decir el arsénico pentavalente
As(V) [13]. Asimismo, los sistemas mostraron un incremento en los valores de pH para las
concentraciones iniciales de As estudiadas (Figura 5); a altas concentraciones iniciales (45 y
90 ppm) este aumento de pH se acentta, lo que podria estar asociado a la retencién de H* por
la fraccidn de arcilla, pudiendo causar la formacion de complejos o precipitacion del metal
[11,12].
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Figura 4. Porcentajes de remocion para
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Figura 5. Variacion de pH durante el proceso
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CONCLUSION

La caracterizacion integral de la bentonita permitié establecer que se trata de una arcilla
esmectitica dioctaédrica rica en aluminio, cuya fase cristalina mayoritaria es la
montmorillonita. La evolucion de la muestra sometida a un analisis de TGA-DTA, posibilito
identificar tres eventos en el intervalo de temperatura estudiado: una pérdida de agua
adsorbida en superficie; posteriormente, una pérdida de agua interlaminar; y la ruptura de la
estructura por deshidroxilacion, respectivamente.

En los ensayos en batch, se observé un aumento de pH durante el proceso de adsorcion, que
puede estar asociado con la retencidn de protones por la arcilla, pudiendo causar la formacion
de complejos o precipitacion del metal. Todos los sistemas evaluados en los ensayos de
adsorcion alcanzaron remociones de As por encima del 66%. Estos resultados sugieren que la
bentonita podria ser un adsorbente promisorio en los procesos de remocién de As de aguas
naturales y/o efluentes contaminados.
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