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ABSTRACT

Study of the use of biochar in the removal of fluoride in
water. This study aimed the determination of pyrolysis
conditions to obtain a biochar capable of adsorbing
fluoride in water. Tests were carried out with different
raw materials (rice husk and sugarcane bagasse), addition
of chemical modifiers (AICl;, CaCl,, FeCls) and
pyrolysis temperatures (315 — 600 °C). Rice husk biochar
modified with AICl; produced at 500 °C had the best
fluoride removal efficiency (93.4 %). This material is
good to treat water contaminated with fluoride.

RESUMEN

Se determind las condiciones de pir6lisis para la
obtencion de un biochar capaz de adsorber fluoruro
en aguas. Se realizaron pruebas con distintas materias
primas como cascara de arroz y bagazo de cana de
azucar, con modificadores quimicos (AICl;, CaCly,
FeCl3) y a temperaturas de pirdlisis en el rango de
315 — 600 °C. El biochar de céascara de arroz
modificado con AICl; producido a una temperatura
de 500 °C present6 la mas alta eficiencia de remocion
de fluoruro (93.4 %).
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INTRODUCCION

El floor se encuentra en la naturaleza en forma de fluorita, fluorapatita, criolita e hidroxiapatita'. Cuando estos
minerales entran en contacto con el agua subterranea provoca la liberacion del fluoruro debido a que éste es sustituido
por los iones hidroxilo en condiciones redox>.

De acuerdo a lo establecido por la Organizacion Mundial de la Salud, la concentracion de fluoruro permitida es de
1.5 mg/l. El fluor es necesario para un desarrollo adecuado de los huesos y para el esmalte dental’. Sin embargo, el
consumo de aguas con concentraciones superiores y por un tiempo prolongado puede ocasionar fluorosis dental y
esquelética, también puede ocasionar dafios metabdlicos, estructurales y funcionales en el sistema nervioso,
glandulas endocrinas, sistema reproductivo, entre otros>.

Se ha estimado que mas de 200 millones de personas en el mundo consumen agua con exceso de fluoruro®,
principalmente en Africa, Latinoamérica y Asia’. En Bolivia, se ha encontrado casos de fluorosis dental en mas del
80 % de la poblacion en las comunidades de Peta Grande, Litoral, San José y Canandoa del Municipio de San Pedro
del departamento de Santa Cruz, donde las concentraciones de fluoruro van desde 5.1 mg/l hasta 6.4 mg/1°.

Frente a esta situacion existen diversas técnicas para remover el fluoruro, dentro de las cuales se tiene la 1)
precipitacion, ii) adsorcién, iii) procesos de membrana y iv) intercambio i6nico®. El método de precipitacién con
sales de calcio y aluminio es el mas utilizado, esta técnica es aplicable cuando la concentracion de fluoruro es mayor
a 100 mg/1. Los procesos de membrana y de intercambio idnico si bien presentan elevadas eficiencias de remocion,
no son muy comunes debido a sus altos costos de instalaciéon y mantenimiento. La adsorcidén es un método practico
para remover fluoruro debido a su bajo costo, facil operacion, elevado rendimiento y la capacidad de reutilizar el
adsorbente®. Se emplean materiales carbonosos, polimeros y resinas como adsorbentes.

El biochar es un producto de pir6lisis de biomasa, es un adsorbente ampliamente utilizado debido a su facil
disponibilidad y bajo costo. Es un material rico en carbono que presenta elevada area superficial y una alta capacidad
de intercambio i6nico®. El biochar de madera y de corteza de pino ha sido estudiado como potencial adsorbente para
la remocidn de fluoruro siendo la capacidad de adsorcion de 7.66 mg/g para la madera de pino y 9.8 mg/g para la
corteza de pino (Mohan et al.”). El biochar derivado de ciscara de sandia mostrd una maxima capacidad de adsorcion
de 9.5 mg/g (Sadhu et al.®). El biochar a partir de cdscara de arroz triturado a tamafio nanométrico demostré tener
capacidad de adsorcion de 17.3 mg/g (Goswami and Kumar?). Para mejorar la eficiencia de remocién de fluoruro
algunos investigadores han optado por realizar distintas modificaciones quimicas al biochar empleando cationes
metalicos como el Ca*?, Fe*3, Al** y La™ °, logrando eficiencias de remocion entre 70 % a 90 %.

Si bien existen diversos estudios sobre del uso de biochar en la remocion de fluoruro, muchos de estos trabajan a
concentraciones iniciales de fluoruro muy altas por lo que su aplicacion en aguas subterraneas con concentraciones
menores a 10 mg/l no ha sido probada. Por tal motivo se vio6 la posibilidad de obtener biochar de residuos agricolas
en el municipio de San Pedro (bagazo de cafia de azlicar y céscara de arroz), capaz de remover el fluoruro presente
en aguas con concentraciones iguales o menores a 10 mg/1.

RESULTADOS Y DISCUSION

Obtencion de biochar con distintas materias primas y pruebas de adsorcion

Se obtuvo biochar de bagazo de cafia de aziicar (BB) y biochar de cascara de arroz (BC) a una temperatura de pirolisis
de 600 °C por un tiempo de 90 min y a una rampa de calentamiento de 10 °C/min con un flujo de Argoén de 100
ml/min. Estos materiales fueron utilizados para la adsorcion de fluoruro de acuerdo a lo indicado en la parte
experimental.

Las pruebas de adsorcion de fluoruro se realizaron empleando una solucion de 10 mg/1 de fluoruro tratada con 1 g/l
de biochar empleando un agitador magnético a 150 rpm por un tiempo de contacto de 3 horas.

Los resultados del rendimiento de pirdlisis y del rendimiento de adsorcion se observan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Rendimiento de pirdlisis y de remocion de fluoruro del biochar obtenido a partir de distintas materias primas

Biochar Rendimiento de Eficiencia de
produccion de biochar remocion de F-

BB 25.7% 7.7%

BC 36.0 % 30.8 %

El biochar de céscara de arroz (BC) presenta una mayor eficiencia de remocién de fluoruro comparado con el de
bagazo de cafia de azucar (BB). Esto puede ser por las fuerzas de atraccion electrostatica entre el fluoruro y grupos
funcionales presentes en que en el BC tales como el -OH, -CH y SiO; '°, que se encuentran en menor medida en el
BB a las mismas condiciones de pirdlisis'".

Variacion de dosis de biochar

La efecto del biochar de céascara de arroz (BC) se evalud con una solucion de 10 mg/l de fluoruro a pH 7, bajo
agitacion constante de 150 rpm por 24 horas (Fig. 1). El porcentaje de remocion de fluoruro aumentd de 30.0 % a
46.0 % cuando la dosis de adsorbente aument6 de 1 a 15 g/l, lo cual esta directamente relacionado con el aumento
de sitios activos disponibles por unidad de volumen.

Se puede observar que independientemente de la dosis de adsorbente, se logra un maximo porcentaje de remocion
de fluoruro a las 6 horas, después de este tiempo la capacidad de adsorcion disminuye.

—e—5gll 15 g/l 19/

Remocion de fluoruro [%]
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o
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o
o

Fig. 1. Variacion de la dosis de adsorbente BC en la remocion de fluoruro.

Variacion de pH de solucion de fluoruro

La influencia del pH inicial de la solucion de fluoruro se evalud en condiciones acidas, basicas y neutras, con una
solucion de 10 mg/l de fluoruro, una dosis biochar de adsorbente BC de 15 g/l bajo agitacion constante de 150 rpm
y por un tiempo de 24 horas (Fig. 2).

El porcentaje de remocion de fluoruro aumenta de 23.3 % cuando el pH es basico a 73.5 % cuando el pH es acido
debido probablemente a la carga positiva que adquiere el BC cuando se encuentra en condiciones acidas,
favoreciendo la atraccion electrostatica entre el F~ y el adsorbente (Sujana et al.'?).

Pruebas de adsorcion con distintas modificaciones quimicas del biochar

Para mejorar la adsorcion de fluoruro utilizando el biochar BC se evaluaron distintas modificaciones quimicas
empleando AICI3, CaCl, y FeCls.
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Fig 2. Variacion del pH inicial de la solucion en la remocion de fluoruro.

Se evalu6 el rendimiento de pirdlisis y la eficiencia de remocion de fluoruro, bajo las condiciones de pir6lisis y
adsorcion indicadas en la Tabla 4. Los resultados obtenidos se observan en la Tabla 2.

Tabla 2. Pruebas con distintas modificaciones quimicas

Cédigo Modificacién Rendimiento Eficiencia de
de pirdlisis remocion de F-

BC-Al AlCl; 59.4 % 86.7 %

BC-Fe FeCls 48.8 % 62.3 %

BC-Ca CaCl, 455 % 18.2 %

La modificacion con AICI3 permite disminuir la concentracion de fluoruro a limites permisibles definidos por el
Reglamento Nacional para el Control de la Calidad del Agua para el Consumo Humano - NB 512 (< 1.5 mg/l); por
el contrario las modificaciones con FeCls o CaCl,, no. Una posible causa es la afinidad del fluoruro hacia los metales
multivalentes, principalmente aquellos elementos trivalentes como ser A/ y el Fe™ '3, siendo el aluminio mas
efectivo para la remocion de fluoruro que el hierro cuando se trabaja a pH neutro (Zhang et al.'#).

Pruebas a distintas temperaturas de pirolisis
Se evalud la eficiencia de remocion de fluoruro del biochar derivado de cascara de arroz modificado con AICI; a

distintas temperaturas de pirolisis (315, 400 y 500 °C) por un tiempo de 39 min y a una rampa de calentamiento de
7 °C/min.

La eficiencia de adsorcion de fluoruro se determind poniendo en contacto 0.1 g de biochar en 30 ml de una solucion
de 10 ppm de fluoruro y se sometid bajo agitacion a 150 rpm por 24 horas para posteriormente ser filtrado y analizado
por la técnica SPADNS en un espectrofotometro UV-VIS (ver Tabla 3).

Tabla 3. Pruebas a distintas temperaturas de pirolisis.

Temperatura [°C] Rendimiento de pirélisis Eficiencia de remocién de F-
315 59.4 % 86.3 %
400 46.0 % 90.4 %
500 434 % 93.4 %

151


https://doi.org/10.34098/2078-3949.41.3.3

Giancarla Ximena Martinez Paredes and Luis Lopez N.
Revista Boliviana de Quimica, 2024, Vol. 41, N°3, 148-154
https://doi.org/10.34098/2078-3949.41.3.3

El aumento del area superficial y el contenido de aluminio presente en la superficie del biochar mas el incremento
en la temperatura de pirélisis elevo el porcentaje de remocion de fluoruro (Meilani et al.*).

EXPERIMENTAL

Materiales y reactivos

La cascara de arroz fue obtenida del municipio de Caranavi del departamento de La Paz, Bolivia. El bagazo de cafia
de azlcar fue recolectado de los vendedores ambulantes de jugo de cafia de azicar que se encuentran en el mercado
Lanza del departamento de La Paz.

Las materias primas previas a la pirolisis fueron lavadas con abundante agua destilada para eliminar impurezas
presentes en los materiales como polvos y piedras, y secadas en una mufla a 70 °C por 24 horas.

Todos los reactivos empleados son de grado analitico.

Pirdlisis

La produccion del biochar mediante la pir6lisis se llevo a cabo en un horno reactor marca ChengYi CHY — 1200
conectado a un tanque de argén como se observa en la Figura 3.

Las condiciones de pirdlisis de las diferentes pruebas varian en funcion a la materia prima y a la modificacion quimica
realizada, trabajando en rangos de temperatura de 300 — 600 °C y tiempos de pirdlisis de 30 — 120 min.

Para la determinacién del rendimiento de pirdlisis se registr6é la masa inicial de materia prima utilizada y la masa
final de biochar obtenida, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

masa de biochar

Mviochar = 005 de materia prima @
Regulador de flujo
Cantrolador de
termperatura
Salida '_ : ‘ :
de E oo
S
Jr l\
/ \ '
/ \ Tubo de cuarzo
\ J
Colector de Cilindro de Argén
bio - aceite
Fig. 3

Los experimentos de adsorcion se realizaron con solucion de 10 ppm de fluoruro (30 ml) empleando frascos de
polietileno de 50 ml en agitacion constante a 150 rpm y a temperatura ambiente.

Se trabajaron a distintas condiciones de pH (2.5 — 10), dosis de adsorbente (1 — 15 g/l) y tiempo de contacto (3 — 24
horas). El pH de la solucion se reguld con soluciones 0,1 M de HCl y NaOH. Para cada prueba de adsorcion las
muestras fueron filtradas empleando papel filtro Whatman grado 40.
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La determinacion de la concentracion de fluoruro se realizo empleando el Checker de determinacion de fluoruro HI
739 de la marca HANNA Instruments, el cual opera basado en la técnica colorimétrica SPADNS, trabajando a una
longitud de onda de 575 nm y con el kit de reactivos HI 93739 -01.

El rendimiento de remocion de fluoruro se calculd de acuerdo a lo indicado en la Ec 2.

C, — Cf
Nadsorcion = C x 100 (2)
o

Donde C, y Cf corresponden a la concentracion inicial y final de fluoruro expresada en mg/l.

Modificacién quimica del biochar

La céscara de arroz fue pretratada empleando AICls, FeCls o CaCl,. Se trabajaron a distintas condiciones de pir6lisis
y de adsorcion de fluoruro, dependiendo del reactivo a emplear las cuales estan enlistadas en la Tabla 4 de acuerdo
a referencias bibliograficas.

Tabla 4. Condiciones de pretratamiento, pirdlisis y adsorcion de las distintas modificaciones quimicas.

Pretratamiento Condiciones de pirolisis Condiciones de adsorcién Ref
Relaciéon
c tracis cascara R d
oncentracion de arroz/ Temperatura tiempo ampa de Dosis de pH Tiempo
SoluciOnids [min] GBI D adsorbente [g/l] solucion [horas]
cloruro [M] Solucion [°C] [°C/min] g
[gN
CaCl, 0.10 0.25 500 60 10 2 4.5 24 1
FeCl; 0.50 0.125 500 120 5 5 6.0 48 15
AlICl; 0.71 0.334 315 39 7 3.33 7.0 24 4
CONCLUSIONES

Se presentaron los resultados de la obtencion de un adsorbente renovable en base a biochar capaz de adsorber el
fluoruro presente en aguas. De acuerdo a las diferentes pruebas realizadas, el biochar obtenido a partir de cascara de
arroz pretratada con AICl; y a una temperatura de pir6lisis de 500 °C, permite una adsorcion de fluoruro del 93.4 %.
Tanto el fluoruro como el aluminio se encuentran dentro de los limites permisibles establecidos para agua de
consumo, por lo que este material tiene potencial de aplicacion para ser un adsorbente ambientalmente amigable para
el tratamiento de aguas contaminadas con fluoruro.

Como una siguiente etapa, se procedera a realizar pruebas complementarias de caracterizacion y estudio de la
adsorcion del biochar modificado con aluminio bajo diversas condiciones de operacion, con el fin de evaluar su
posible aplicacion para tratar las aguas contaminadas del municipio de San Pedro de Santa Cruz, Bolivia.
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