AJEA — Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN

1eras Jornadas - - - -
O de CIENCIA y Universidad Tecnologica Nacional
TECNOLOGIA 30 y 31 de octubre de 2024
@ Libro de Actas de Resimenes DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1846.2025

Enlace: https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1866

Estudio de materiales filtrantes para
remediacion de arsénico y fluor

Study of filter materials for remediation of arsenic and
fluoride in water

Presentacion: xx/10/2024

Sandra B. Ulacco
Universidad Tecnoldgica Nacional, FRBB
sandraulacco@frbb.edu.ar

Nicolas Nario
Departamento de Quimica, Universidad Nacional del Sur- INQUISUR (UNS-CONICET)
nicoanario@gmail.com

lvana L. Lehr
Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Sur- INIEC (UNS-CONICET)
ivalehr@gmail.com

Ana P. Loperena
Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Sur- INIEC (UNS-CONICET)
paula.loperena@uns.edu.ar

Cecilia I. N. Morgade

Universidad Tecnolégica Nacional, FRBB-

Departamento de Fisica, Universidad Nacional del Sur-IFISUR (UNS-CONICET)
cmorgade@frbb.utn.edu.ar

Resumen

Los materiales fotocataliticos como el di6éxido de titanio (TiO;) representan una alternativa promisoria para la
remediacién de aguas contaminadas. Sin embargo, una de las dificultades que presenta su utilizacién es la dificultad
de extraccion del medio remediado. Una alternativa es la adhesién del fotocatalizador en particulas capaces de
sedimentar o de extraer por imantacién. La propuesta de este trabajo es el estudio de la adhesién de TiO; rutilo sobre
arena de cercania (Monte Hermoso) que por su alto contenido en 6xido férrico (Fe»03) representa una solucién
superadora. La arena presenta excelentes propiedades como material filtrante y su contenido en 6xido y sales de
hierro contribuyen a la remocién de compuestos de arsénico. Por otra parte, el TiO rutilo permite la remocién por
adsorcion de iones fluoruro. El presente estudio se inicia con la caracterizacién de la arena y el TiO, el andlisis de la
afinidad entre ambos compuestos y el estudio de la remocién de arsénico y de fluoruro por los materiales aislados. Se
continuara con estudios de remediacién de TiO; soportado en arena para compuestos de arsénico y fluoruro en aguas.
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Abstract

Photocatalytic materials such as titanium dioxide (TiO2) represent a promising alternative for the remediation of
contaminated waters. However, one of the difficulties that its use presents is the difficulty of extracting it of the
remediated medium. An alternative is the adhesion of the photocatalyst in particles capable of settling or extracting
by magnetization. The proposal of this work is the study of the adhesion of TiO; rutile on nearby sand (Monte
Hermoso) which, due to its high content of ferric oxide (Fe»03), represents a superior solution. Sand has excellent
properties as a filter material and its oxide and iron salt content contribute to the removal of arsenic compounds. On
the other hand, rutile TiO. allows the removal of fluoride ions by adsorption. The present study begins with the
characterization of sand and TiO3, the analysis of the affinity between both compounds and the study of the removal
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of arsenic and fluoride by the isolated materials. It will continue with remediation studies of TiO2 supported in sand
for compounds of arsenic and fluoride in water.

Keywords: Arsenic- Fluorine-TiO, rutile-Sand-Fe,Os

Introduccion

La fotocatalisis heterogénea utilizando semiconductores como el diéxido de titanio (TiOz) se ha convertido en una
de las técnicas mas eficientes en procesos de oxidacién avanzados. Estos procesos pueden utilizarse para eliminar
contaminantes presentes por ejemplo en aguas residuales. A pesar del progreso significativo realizado en el desarrollo
de fotocatalizadores basados en TiO», el pos-tratamiento puede resultar costoso y lento debido a la dificultad de
recuperacion de las particulas del 6xido (Yan et al, 2006); (Zeng, 2011); (Pelaez el al, 2012). En la literatura pueden
encontrarse estudios con diferentes materiales soporte, asi como diferentes técnicas para la inmovilizacién del 6xido
(Dhananjeyan et al, 2001); (Bozzi et al, 2005); (Yuranova el atl, 2006); (Yang et al, 2006); Singh et al, 2013); ( Djoic et
al, 2006); (Kuo et al, 2007), (Fabiyi and Skelton, 2000); (Liu and Chen, 2007); (Kammler et al, 2007).

En el presente trabajo, luego de haberse evaluado diferentes materiales soporte se estudia un método econémico
basado en un proceso de inmersién para desarrollar un fotocatalizador soportado que ademdas mejore su capacidad
remediativa para dos contaminantes frecuentes y generalmente asociados como son arsénico y fllor en aguas
subterrdneas en diferentes zonas geograficas del planeta.

Se realizaron estudios de afinidad entre TiO; fase rutilo (suspensiones de de 1 g/L) y arena a diferentes
temperaturas. A saber, temperatura ambiente (20°C), una temperatura fria (4°C) y una célida (50 °C) con el fin de
estudiar si la misma se encuentra significativamente afectada por los cambios que pudieren darse debido a procesos
naturales de amplitud térmica. Se consideraron condiciones extremas que pudiesen representar un dispositivo
expuesto a las condiciones de ambiente externo con sol directo en el dia y sin él, de noche. El estudio prevé expandirse
negativas en la escala Celsius (-4°C).

Las arenas en general son atractivas como catalizador por su gran area superficial, su bajo costo y la facilidad con la
que pueden ser separadas del agua remediada. En particular decidimos estudiar la arena proveniente de la localidad
de Monte Hermoso no sé6lo por su cercania sino por su alto contenido en hierro.

Desarrollo

Caracterizaciéon de los materiales

Se realizaron estudios de difraccién de rayos x (DRX) con un equipo Rigaku D-Max I11C operado con radiacién de Cu
Ko y monocromador de grafito a 35 kV y 15mA. Los mismos se realizaron a la fraccién fina de la arena, la que pasa un
filtro de 0,124 mm de didmetro de malla y al TiO> rutilo. Los mismos se presentan en Figura 1. En la imagen superior
(a) se muestran los picos representativos de compuestos mayoritarios presentes en la arena mientras que en imagen
inferior (b) se detallan los principales planos expuestos del TiO; rutilo
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Figura. 1. Espectros de difraccion de rayos X de arena de Monte Hermoso (a) y TiOz rutilo (b).

De los respectivos espectros se destaca la presencia de 6xido férrico (Fe;03) en la arena de la zona entre otros
compuestos del mismo metal (magnetita (Fe304), junto a compuestos de silicio (quarzo SiO, albita (Na(AlSiz0s),
titanio (Ilmenita FeTiO3 y espinel (Zn(ZnTiO4)). Del TiO; rutilo se evidencia la presencia de las superficies (110),
(101), (111), (211) y (220) como las prioritarias.

Estudio de afinidad arena-TiO,

Se estudié a diferentes tiempos de exposicion (30 min, 120 min, 240 min, 480 min, 24 h, 48 h y 7 dias) y 20°C la
afinidad arena -rutilo. En la Figura 2 se muestra la variacién de masa (masa adsorbida de TiO;) posterior a la inmersién
de 5 g de arena en 40 mL de una suspension de 1 g/L de TiO; rutilo. La variacién del peso se determiné a partir del
método gravimétrico, utilizando una balanza analitica Adventurer Ohaus con un error de precisiéon de 0.0001 g. Las
determinaciones se efectuaron por triplicado y con agitacidn constante de la suspension. Los resultados muestran que
la cantidad de rutilo adherido a la arena es aproximadamente 0,07 g cada 5 g de arena, resultado una concentracion
del 1,4%.
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Figura 2. Diferencia de masa TiOzrutilo en arena y arena sola (TiOz2 rutilo adsorbido). Las medidas se hacen post secado en estufa a 20°C a los
30, 120, 240 y 480 min y 24, 48 y 120 h. Los tiempos en horas y dias son mostrados en minutos en el grafico para una homogeinizacion de las
unidades del mismo. A saber 30, 120, 240, 480, 1440, 2880 y 10080 h

También se estudio el efecto de la temperatura en tiempos seleccionados con la finalidad de evaluar su influencia.
Los mismos se presentan en Tabla 1. De los resultados parciales obtenidos se evidencia que la masa adsorbida a 4°Cy
50°C es menor que a 20°C. Atin no se ha estudiado si la masa adsorbida a 20°C sufre inestabilidad con fluctuaciones
amplias de temperatura. La figura 3 muestra una foto de TiO; rutilo adsorbido sobre arena de monte Hermoso después
de 8 horas de inmersion.

Masa TiOz rutilo adsorbida en arena ( g + 0.0001 g)
Tiempo en horas 20°C 50°C 4°C

1 0.4502
2 0.1055 0.0836 0.1064
4 0.1291
6 0.1315 0.0834 0.0726
24 0.1334
48 0.1473

Tabla 1. Variaciones de masa (TiOz adsorbido sobre arena) a diferentes temperaturas y tiempos seleccionados
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Figura 3. Imagen TiOz rutilo adsorbido en arena de Monte Hermoso luego de 8 h de inmersion en suspension de 1 g/L 20 °C.

Remocién de arsénico y fluoruro

Se estudio6 para Fe;03 y TiO2 la remocion de arsénico y fluoruro con radiaciéon (290 nm) y sin radiacién de arsénico
y fluoruro a partir de soluciones acuosas 200 ppb de As203 y 5 ppm de NaF respectivamente. En tubos separados, se
ajusté el pH a pH= 3, pH= 7 y pH= 9 respectivamente y se adicion6 el 6xido adsorbente correspondiente en una
concentracién de 1g/L. El procedimiento se realizé para cada 6xido y para cada pH con cada uno de los contaminantes.
Los tubos se agitaron a 2000 rpm a diferentes tiempos (3, 8, 24 horas), se centrifugaron a 1500 rpm for 2 h. Las
determinaciones de F- se realizaron con un electrodo selectivo Orion pH/ISE metro 710 (Van London Co) y las de
arsénico total mediante un espectrometro de emision atémica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES),
Shimadzu Simultaneo 9000 segin Norma EPA 200.7. Todas las determinaciones se realizaron por triplicado. Los
respectivos porcentajes de remocion se informan en la Tabla 2.

Porcentaje remocion

pH 3 pH 7 pH 9

As total F- As total F- As total F-

Fe20s3 ¢/l 12.95 94.27 96.62
FeOss/L | 96.99 | 1537 | 96.18 | 30.12 | 96.62 | 42.47
TiOz ¢/l 13.86 37.16

TiOz s/l 1898 | 6556 | 17.94 | 36.22 | 4155 | 32.85

Tabla 2. Porcentajes de remocidn de arsénico total y de fluoruro apH 3, 7y 9.

Los resultados de remocién muestran que para ambos contaminantes la adsorcién es mas favorable que la
fotocatdlisis. Para el arsénico la mejor remocion se obtiene a partir de Fe;03, la que mejora a pH alcalino. Por otro lado,
para el fluoruro el TiO; presenta una actividad removedora superior a la que presenta el Fe;03 y ésta es superior a pH
acido. Los estudios con arena y en condiciones de competencia estan en preparacion.

Conclusiones

Los resultados parciales obtenidos a la fecha sefialan a la arena no sélo como buen soporte para la extraccién del
catalizador de la solucién tratada, sino que ademas su alto contenido en Fe;03 le agrega interesante actividad
remediativa para compuestos de arsénico. La afinidad arena-TiO2 es buena siendo la cantidad de rutilo adherido 0,07
g cada 5 g de arena, resultando una concentracion del 1,4%. Si bien los resultados del estudio son parciales, muestran
un 96 % de remocion de arsénico a todos los pH estudiados por accién de Fe;03 y entre un 30 y un 65 % de remocién
de fluoruro en aguas por accién del TiO,. Estudios especificos con TiO; rutilo adsorbido en arena son previstos a
continuacion.
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