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Caracterizacion de la dolomita para su uso en procesos de adsorcion de fosfato
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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacién de la
dolomita como material adsorbente para retener iones fosfato presentes en soluciones
acuosas. La dolomita es un mineral que forma rocas sedimentarias comunes; es un
material que existe de forma abundante y barata en todo el mundo. La caracterizacion
de la dolomita fue realizada mediante distintas técnicas experimentales que incluyeron:
la determinacion del area superficial y distribucién de tamafio de poro de materiales
porosos por el Método Brunauer-Emmett-Teller (BET); el analisis de los grupos
funcionales presentes en la superficie de adsorbentes por Espectroscopia Infrarroja
por Transformada de Fourier (FTIR); la composicién quimica por Espectroscopia de
Plasma inducido por Laser (LIBS) y el analisis de impurezas propias del adsorbente
por Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total. Las evaluaciones por FTIR y LIBS
fueron llevadas a cabo sobre el adsorbente previo y posterior al proceso de adsorcion
de fosfato. El resultado de BET sefiala que el material no han desarrollado porosidad
accesible al nitrégeno, es decir, podria inferirse que se trata de una muestra no
porosa. En el espectro FTIR de la dolomita, antes de pasar por el proceso de
adsorcion de fosfato se observan las principales bandas que aparecen alrededor de
1410 y 873 cm™, las cuales indican la presencia del grupo CO5?. En el espectro
obtenido después de la adsorcion de fosfato, se observa que aparecen practicamente
las mismas bandas antes mencionadas, lo cual indica que las muestras analizadas
tienen grupos funcionales muy similares. En el espectro obtenido con el LIBS para la
muestra de dolomita previo al proceso de adsorcion de fosfato, se observd que el
constituyente principal es el calcio, seguido de magnesio y sodio. Asimismo, se analizo
la composicién quimica de la dolomita luego de la adsorcion de fosfato. En el espectro
obtenido, se observan los mismos picos mencionados en el espectro antes de pasar
por el proceso de adsorcibn con la dolomita; ademas, se aprecian los picos
correspondientes a los grupos fosfatos. La principal impureza liberada por la muestra
de dolomita en contacto con el agua es silice, seguido de calcio y azufre.

Palabras claves: adsorbente, dolomita, area superficial, composicion quimica, grupos

funcionales.
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INTRODUCCION (Dabrowski, 2001). En particular, la

. adsorcion es la transferencia de un
El fosfato es uno de los nutrientes

. - soluto (adsorbato) presente en un gas
esenciales para el crecimiento de las

| | o liquido hacia la superficie de un
plantas y los métodos agricolas

sélido (adsorbente) en donde el soluto
modernos (Ogata et al., 2011). El

es retenido como resultado de
fosfato se descarga al agua por

. . atracciones intermoleculares con las
diversas actividades humanas,

. L moléculas solidas.
particularmente aplicaciones

industriales y agricolas. La descarga

Ventajas  adicionales de  estos
extensa de fosfato en las aguas

- tratamientos son su aceptacion publica,
superficiales puede causar

L _ la posibilidad de poder ser empleados
eutrofizacién vy, por lo tanto, reducir la

. . con buen rendimiento bajo condiciones
calidad del agua (Mangwandi et al.,

o6ptimas y controladas y su bajo costo
2011). P y y J

(Elifanz, 2012). Varios estudios sobre la
remocion de fésforo/fosfato de aguas

Los métodos convencionales _ -
contaminadas utilizando el método de

propuestos para el tratamiento de
adsorcién se han dado en la literatura
(Drizo et al., 1999; Taleb et al., 2008).

Distintos tipos de alumino-silicatos

aguas contaminadas incluyen
precipitacién, oxidacién, reduccion,

intercambio iénico, filtracion,

. _ , presentes en suelos como lateritas,
tratamiento electroquimico, tecnologias

. dolomitas, caolinitas, zeolitas, etc., han
de membrana y recuperacion por

., sido propuestas para la adsorcién de
evaporacion, estos resultan costosos e

este oxoanion (Montalvo, 2011; Huang,
2013; Fulazzaky, 2014; Boisvert; 1997).

ineficientes, especialmente cuando la
concentracion de los contaminantes es

del orden de los mg/L (Evangelou,
La Dolomita (CaMg (CO3);), es un

material que existe de forma abundante

1998). Los métodos quimicos resultan

costosos debido a que el agente activo

y barata en todo el mundo (Pehlivan et
no puede ser recuperado para su

al., 2009), ha sido objeto de atenciéon
posterior reutilizacion (Bradl, 2005). ) J
durante mas de seis décadas
(Albadarin et al., 2012). A pesar de un
area superficial especifica

relativamente baja (1,50 m?/g) (Duffy et

Dentro de las nuevas tecnologias, los
procesos de adsorcibn presentan un

gran potencial, caracterizandose por el

. .. al., 2006), muestra algunas buenas
uso de materiales baratos, no toxicos y

biodegradables en algunos casos propiedades de adsorcion.
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Un material adsorbente debe cumplir

con varios parametros quimicos,
estructurales, morfoldgicos y
superficiales. Entre los mas
importantes estdn: una alta area

superficial, un alto volumen promedio

de poro, debe ser preferiblemente
rugoso para incrementar la densidad de
sitios activos superficiales. Por lo tanto,
adsorbente debe ser

un material

caracterizado con la intencién de
conocer todos estos parametros que
ayudan a entender como se puede
llevar a cabo un proceso de adsorcion,
los cuales pueden ser de tipo eléctrico,
de Van der Waals o de naturaleza
quimica, segun la atraccion entre el

soluto y el adsorbente.

Por consiguiente, el objetivo de este
de

caracterizacion de la dolomita, utilizada

trabajo investigacion es la
en el proceso de adsorcién de fosfato
presente en soluciones acuosas. Con
el fin de conocer y determinar la
composicién  estructural,  quimica,
morfolégica y superficial, este material
se estudid por el Método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), Espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR),

inducido

Espectroscopia de plasma
(LIBS) vy
Fluorescencia de rayos X por reflexion
total (TXRF).

por laser

OBJETIVOS

\\
2\

Asociacién de Universidades

GRUPO MONTEVIDEO

‘i"\‘
Nond

Objetivo general
Caracterizar muestras de dolomita,
utilizada en el proceso de adsorcién de
fosfato soluciones

presente en

acuosas.

Objetivos Especificos
» Determinar el &rea superficial y
distribucién de tamafio de poro de
Método
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

la dolomita por el
Identificar los grupos funcionales
presentes en la superficie del
adsorbente por Espectroscopia
Infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), previo y posterior
al proceso de adsorcibn de
fosfato.

Determinar la
del

Espectroscopia

composicién
adsorbente

de
Inducido por Laser (LIBS), previo
y de

adsorcion de fosfato.

guimica por

Plasma
al

posterior proceso

Analizar impurezas propias del

adsorbente por el método de
Fluorescencia de Rayos X por

Reflexion Total.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion y caracterizacion del
adsorbente

La dolomita usada se obtuvo a partir de
piedra partida proveniente de canteras
del Partido de Olavarria, Provincia de

Buenos Aires. Las muestras de
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dolomita fueron lavadas con agua

deionizada, secadas, molidas vy
tamizadas empleando tamices de malla
estandarizadas u.s STANDARD

SIEVE SERIES. El tamiz que tiene la
apertura mayor se coloco6 arriba, y un
recipiente ciego al fondo para contener
todas las particulas pequefias que
pasan el tamiz de menor apertura
(Figura 1). Fueron separadas particulas
de tamafio 37, 44, 53 y 74 pum

respectivamente.

Figura 1. Tamices superpuestos

utilizados para la separacion de
particulas de dolomita.

Para los ensayos, se selecciond la
fraccion de tamafio de particula de 53
pm para el adsorbente utilizado, los
cuales quedaron retenidos en el tamiz
N°

resultd6 estar

270. Este tamafio de particula

presente en mayor
proporcion. En la Figura 2, se observa
el aspecto del material que fue utilizado

en los ensayos.

12

Figura 2. Muestra de dolomita.

Este material fue utilizado para realizar

las pruebas requeridas para la

eliminacion de fosfato. Se evalud
condiciones instrumentales y de trabajo
Optimas para la determinacién de
Se

pardmetros de adsorcion, curvas de

fosfatos. determinaron los

dosaje y curvas cinéticas. Ademas, la

desorcion de fosfato de este
adsorbente.
Determinacion de propiedades

texturales. Método Brunauer-
Emmett-Teller

La determinacién de las propiedades
texturales del adsorbente se obtuvo a
de

isotermas de adsorcion de nitrogeno,

partir la determinacién de las
aplicando el Método BET. Para ello, se
utilizé un sortbmetro Micromeritics,

Gemini 2360.

Previamente, se procedi6 a secar la
muestra en una estufa a 110°C durante
2 horas, se desgas6 a 120°C en
corriente de helio de alta pureza
también durante 2 horas y luego se
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colocé en la celda del equipo. La
isoterma de adsorcion de nitrdgeno
resultante, se obtuvo a la temperatura
de 77 K. Este andlisis re realiz6é en la

y
Naturales de la Universidad de Buenos

Facultad de Ciencias Exactas

Aires.

Determinacién de grupos
funcionales. Espectroscopia
infrarroja  por transformada de
Fourier

Se emple6 un espectrofotbmetro
Nicolet 8700 (perteneciente a la
Facultad de Ciencias Exactas vy

Naturales de la Universidad de Buenos
Aires), en el que se colocaron las
muestras en la celda del equipo en
forma de polvo, sin tratamiento previo.
Para el presente trabajo, los espectros
de

siguientes condiciones experimentales:

infrarrojo se obtuvieron en las

- Accesorio: Smart Orbit, accesorio

Smart de ATR (Attenuated Total

Reflectance), de Unica reflexion
horizontal con cristal de diamante.

- Detector: DTGS.

- Rango espectral: 4000-400 cm 1.

- Formato final: % Reflexion.

- NUumero de barridos: 128.

- Resolucién: 4 cm™.,

- Apertura: 100.

- Ganancia: 8.

7.3

OMNIC version

Thermo Electron Corporation. .

- Software:
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de

multielemental.

Andlisis la composicién
Espectroscopia de
plasmainducido por laser

Para el andlisis por LIBS, las muestras
se compactaron en forma de pastillas y
se colocaron en la celda del equipo sin
otro tratamiento previo. Los espectros
de LIBS fueron capturados utilizando el
Sistema de Ocean Optics LIBS 2500.
Se capturaron veinte espectros en
diferentes regiones de cada pastilla con
el objeto de obtener una informacion
estadisticamente mas
de

corresponde a 10 pulsos de

representativa
la composiciobn. Cada espectro
laser

de

integracion de 2,1 ms. Este analisis re

acumulados con un tiempo
realizé en el Laboratorio de Quimica de
Sistemas Heterogéneos de la Facultad
de

Buenos Aires (Sede Av. Paseo Coldn).

Ingenieria de Universidad de

de

Fluorescencia de

Liberacion impurezas.

rayos X por
reflexién total

Con el propésito de conocer
del

podrian liberarse durante el proceso de

qué
impurezas propias adsorbente
adsorcidn, se puso en contacto con
agua deionizada una porciéon de 1,0 g
de muestra. El ensayo se realiz6 a una
temperatura de 25+2°C, con agitacion
rpm),
contacto fue de 24 horas. Luego se

continua (200 el tiempo de
filtré y la solucién resultante se analizd
TXRF. Esta

esta

empleando técnica

multielemental especialmente
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indicada para el andlisis de trazas en
medios liquidos (Klockemkamper y Von
Bohlen, 2015). ElI método que se
emplea es muy sencillo y consiste en
depositar una gota sobre un reflector
que luego se seca, se irradia con un
haz de rayos X produciéndose la
reflexiobn total que se registra en un
detector adecuado. Se alcanzan limites
de deteccion del orden de las partes
por billon.

realiz6 en un
PICOFOX

(BRUKER) perteneciente a la Comision

La mediciébn se

Espectrofotébmetro S2

Nacional de Energia Atomica (CNEA-
Argentina), en las siguientes

condiciones experimentales:

- Tiempo de conteo: 200 s.

- Corriente: 600 pA.

- Frecuencia de conteo: 3217
cps.

- Voltaje: 50 Kv.

- Excitacion: la radiacion Mo Ka.

RESULTADOS Y DISCUSION
Determinacion de
texturales. Método
Emmett-Teller (BET)

La isoterma de adsorcion de nitrégeno

propiedades

Brunauer-

a 77 K para la muestra de se presenta
en la Figura 3. Se aprecia que la
isoterma  obtenida posee forma
caracteristica de la isoterma tipo Il de
acuerdo con la clasificacion de la

IUPAC. Esta clase de isoterma es

\nl Asociacién de Universidades {
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Presion Relativa (P/Po)

caracteristica de soélidos no-porosos o

de adsorbentes macroporosos.

Figura 3. Isoterma de adsorcion de N,

a 77K para la muestra de dolomita.

La Tabla 1, muestra los parametros
texturales calculados a partir de la

isoterma de adsorcion para la dolomita

Tabla 1. Parametros texturales de la

dolomita
Adsorbente | Sger (m?/g) | Vi (cm®g)
Dolomita 1,83 0,0030

De acuerdo con los resultados, se
infiere que por la forma, el bajo valor
del é&rea superficial especifica BET
calculado y el volumen total de poros,
el material no ha desarrollado
porosidad accesible al nitrégeno, es
decir, podria inferirse que se trata de

una muestra no porosa.
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El valor del é&rea superficial de la
dolomita, encontrado en este estudio,
es relativamente mayor al hallado por
Mangwandi et al., (2014) y Karaca et
al., (2006) que fue de 0,14 m3/g.

Determinacién de grupos

funcionales. Espectroscopia

infrarroja  por transformada de
Fourier (FTIR)
Los espectros obtenidos para la

dolomita se presentan en la Figura 4.

17, 18 y 19 de octubre de 2018
En el espectro FTIR, antes de pasar

por el proceso de adsorcion de fosfato,
se observan las principales bandas que
aparecen alrededor de 1410 y 873
cm™, las cuales indican la presencia del
grupo COs*. Segun la Direccién
General de Desarrollo Minero (2013), la
dolomita presenta azufre entre sus
componentes; por lo cual, los picos que
abarcan desde 788 a 712 cm™ podrian
ser atribuidos a impurezas de azufre en

la muestra

——Dolomita
——Dolomita+fosfato

1700

1013

1410

3900 3400 2900 2400

NuUmeros de onda (cm™)

1900 1400 900 400

Figura 4. Espectros FTIR obtenidos de dolomita con y sin adsorcién de fosfato.

En el espectro obtenido después de la
adsorciéon de fosfato, se observa que
aparecen practicamente las mismas
bandas antes mencionadas, lo cual
indica que las muestras analizadas
tienen funcionales

grupos muy

similares. La presencia de grupos
PO,37, se aprecia principalmente en el
pico que aparece a 1700 cm™

(perteneciente a O-H vibracion de

\
2\
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flexion); este pico podria atribuirse a la

atraccion entre los grupos O-H e iones

fosfato, es decir, atraccion

electrostatica (Mangwandi et al., 2014).

Analisis de la  composicion

multielemental. Espectroscopia de
plasmainducido por laser (LIBS)
El espectro obtenido con el LIBS para

la muestra de dolomita (analizada
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fosfato) se presenta en la Figura 5. Se fosfato. En el espectro obtenido, se

identifican cualitativamente los observan los mismos picos

elementos presentes en la muestra, mencionados en el espectro antes de

observando que el constituyente pasar por el proceso de adsorcion con

nrincinal  _ac ol  ecalein canilidn___da la_dnlamita: ademAc  ea anrarian Ing
Ca Dolomita Ca Na

| 5
—— Dolomita+fosfato

Ca

Mg

Mg Ca

540

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro LIBS de dolomita antes y después de la adsorcién de fosfato.

Liberacién de impurezas. presentes en la dolomita a través de

Fluorescencia de rayos X por FTIR y confirma lo mencionado por la

reflexion total (TXRF) Direccién General de Desarrollo Minero
(2013).

El andlisis cualitativo y cuantitativo de
los datos, indican que la principal CONCLUSIONES

impureza liberada por la muestra de ., )
La caracterizacion de la dolomita se

dolomita en contacto con el agua es ) . |
logro mediante métodos de Brunauer-

silice (el cual es evidente, ya que este .
Emmett-Teller (BET), Espectroscopia

material se compone principalmente de _ .
Infrarroja por Transformada de Fourier

silicatos). La concentracién de silicio .
(FTIR), Espectroscopia de Plasma

encontrada fue de 164,6 mg/L, seguido _ 3
Inducido  por Laser (LIBS) vy

de calcio con 20,2 mg/L y azufre con .
Fluorescencia de Rayos X por
Reflexion Total (TXRF).

De la caracterizacion de la dolomita por

6,4 mg/L. Este Ultimo elemento
coincide con lo encontrado en la

determinacion de grupos funcionales _ .
sus propiedades texturales, se obtiene
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Albadarin,A.B.; Mangwandi C.; Al-
Muhtaseb, A.H.; Walker, G.M.; Allen,
S.J.; Ahmad, M.N.M. Kinetic and

thermodynamics of chromium ions

al nitrégeno, es decir, podria inferirse
que se trata de muestra no porosa.
Esta conclusién debe ser tomada soélo
a titulo orientativo porque el fosfato

adsorption onto low-cost dolomite

tiene caracteristicas estructurales y de

adsorbent, Chemical

Journal 179: 193-202. (2012).

Engineering
carga muy diferentes a las del
nitrégeno.

A través de FTIR, se identificaron, Boisvert, J.P.; To, T.C.; Berrak, A;

antes de la adsorcion de iones fosfato,
las bandas caracteristicas de los
principales grupos funcionales
presentes en el adsorbente, como el

PO,3, O-H y CO3%. Sin embargo, se

Jolicoeur, C. Phosphate adsorption in
flocculation processes of
aluminiumsulphate and polyaluminium-
silicate-sulphate, Water Res. 31: 1939-

1946. (1997).

observd una disminucién en la Bradl, H.B. Heavy Metals in the

intensidad de las bandas de los grupos Environment.Elsevier. (2005).

carbonato. Esto indicaria que los
Dabrowski, A. Advances in Colloid and

Interface  Science 93. 135. 224
Adsorption from theory to practice.
(2001).

grupos CO3;2 presentes en la superficie
de la dolomita fueron sustituidos por el

fosfato en el proceso de adsorcion.

Mediante el andlisis con LIBS, se

Direccion General de Desarrollo

obtuvo la composicion  quimica

elemental del adsorbente utilizado. Se Minero, ~ Coordinacion  General  de
Mineria. Perfil de Mercado de Ila
Dolomita. 51. (2013).

http://economia.gob.mx/files/comunidad

pudo constatar que la dolomita esta
constituida principalmente por calcio,
magnesio y sodio. Ademas, pudo
. _negocios/industria_comercio/informaci
corroborarse la presencia de los grupos

onSectorial/minero/pm_dolomita_1013.

pdf

fosfatos luego de la adsorcion de dicho
ion.
Drizo, A.; Frost, C.A.; Grace, J.; Smith,

K.A. Physico-chemical screening of

El analisis cualitativo y cuantitativo por

TXRF indic6 que las principales

. . . phosphate-removing substrates for use
impurezas que la dolomita podria

in constructed wetland systems, Water
Res. 33 (17): 3595-3602. (1999).

liberar durante el proceso de adsorcion

son silicio y calcio.
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