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“REMOCION DE FLUORURO EN AGUAS MEDIANTE EL USO DE
BIOCHAR DE CASCARA DE ARROZ MODIFICADO CON ALUMINIO”

RESUMEN

El fluor es un elemento necesario para la salud, pero cuando sobrepasa el limite permisible de
1,5 mg/l puede ocasionar fluorosis dental y esquelética. Las personas se exponen al fluor
principalmente mediante el agua de consumo donde se libera mediante la meteorizacion de
minerales ricos en fliior. La contaminacion de agua por fluoruros es un problema a nivel
mundial. En Bolivia en el municipio de San Pedro del departamento de Santa Cruz se han
encontrado concentraciones de fluoruro por encima de los limites permisibles. Para poder
remover el fluoruro presente en aguas se han empleado diversas técnicas siendo la adsorcion la
que presenta mayores ventajas. El biochar es un material adsorbente novedoso, ambientalmente
amigable y de bajo costo que ha sido empleado para la desfluorizacion de aguas, sin embargo,
este debe ser sometido a modificaciones quimicas para mejorar su capacidad de adsorcion.

El objetivo del presente proyecto fue determinar la eficiencia de remocion de fluoruro presente
en aguas utilizando biochar de cascara de arroz modificado con aluminio (BC-Al) como
adsorbente. Se realizo la caracterizacion del material determinando su area superficial, PZC y
SEM — EDS. Se realizaron experimentos a nivel batch para determinar el efecto del pH, dosis
de adsorbente, tiempo de contacto, concentracion inicial, presencia de iones interferentes en la
eficiencia de remocion de fluoruro, ademas de determinarse su capacidad de regeneracion,
capacidad maxima de adsorcion y cinética de adsorcion. Se evalu6 la efectividad del BC-Al al
tratar soluciones sintéticas con caracteristicas similares a las aguas del municipio de San Pedro.
Finalmente se realizaron experimentos a nivel continuo para analizar la influencia de la altura
de lecho y flujo de alimentacion en el desarrollo y modelado de las curvas de ruptura. Con esta
informacion se determinaron las dimensiones preliminares de una columna de lecho fijo a nivel
piloto capaz de tratar suficiente agua para satisfacer las necesidades requeridas a nivel
doméstico. Los resultados muestran que el BC-Al remueve el fluoruro por debajo de los limites
permisibles en un rango de pH de 2,5 a 7, con una dosis de adsorbente de 3,33 g/l y a un tiempo
de contacto de 9 horas. La presencia de HCO3™ presenta un efecto negativo en la eficiencia de
remocion que puede ser subsanado realizando la remocioén en condiciones acidas. A nivel
continuo se logra tratar mayor cantidad de agua cuando se trabaja con 28,5 cm de altura de lecho
y aun caudal de 10 ml/min. El escalamiento a nivel piloto preliminar indica que al trabajar con
una altura de lecho de 126,89 cm y a un caudal de 210,25 ml/min se podran tratar 85,78 litros
en un tiempo de 6,80 horas.

Asi, los experimentos de adsorcion mostraron que el material BC-Al presenta una gran afinidad
por el fluoruro y que es una buena alternativa para la desfluorizacion de aguas.
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“REMOCION DE FLUORURO EN AGUAS MEDIANTE EL USO DE BIOCHAR
DE CASCARA DE ARROZ MODIFICADO CON ALUMINIO”

ABSTRACT

Fluoride is a necessary element for health, bet when it exceeds the permissible limit of 1,5 mg/1
can cause dental or skeletal fluorosis. People are exposed to fluoride mainly through drinking
water where it is released by weathering of fluoride-rich minerals. Fluoride contamination of
water is a worldwide problem. In Bolivia, in the municipality of San Pedro in the department of
Santa Cruz, fluoride concentrations have been found above the permissible limits. In order to
remove the fluoride present in water, various techniques have been used, adsorption being the
one that presents greatest advantages. Biochar is a novel, environmentally friendly and low-cost
material that has been used for the defluoridation of water; however, it must undergo chemical
modifications to improve its adsorption capacity.

The objective of this project was to determine the efficiency of fluoride removal in water using
aluminum-modified rice husk biochar (BC-Al) as adsorbent. The characterization of the
material was carried out determining its surface area, PZC and SEM-EDS. Batch level
experiment were performed to determine the effect of pH, adsorbent dose, contact time, initial
concentration, presence of interfering ions on fluoride removal efficiency, in addition to
determining its regeneration capacity, maximum adsorption capacity and kinetics of adsorption.
The effectiveness of BC-Al was evaluated when treating synthetic solutions with similar
characteristics to the waters of the municipality of San Pedro. Finally, experiments were carried
out at a continuous level to analyze the influence of bed height and feed flow on the development
and modeling of the rupture curves. With this information, the preliminary dimensions of a
pilot-level fixed-bed column capable of treating enough water to meet the needs required at the
domestic level were determined. The result shows that BC-Al removes fluoride below the
permissible limits in a pH range of 2,5 to 7, with an adsorbent dose of 3,33 g/l and a contact
time of 9 hours. The presence of HCO3™ has a negative effect on the removal efficiency that can
be corrected when working in acid conditions. At a continuous level, it is possible to treat a
greater amount of water when working with a 28,5 cm bed heigh and a flow rate of 10 ml/min.
The scale-up to the preliminary pilot level indicates that when working with a bed height of
126,89 cm and a flow rate of 210,25 ml/min, 85,78 liters can be treated in a period of 6,80 hours.

The adsorption experiments showed that BC-Al has a high affinity for fluoride and that it is
good alternative for the defluoridation of water.
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1. INTRODUCCION
1.1 Antecedentes y planteamiento del problema

1.1.1 Antecedentes

El fluor es el decimotercer elemento mas abundante de la corteza terrestre [1, 2], el mas
electronegativo, mas ligero del grupo de los halégenos y es uno de los compuestos mas
reactivos [3]. Se encuentra presente en los minerales de las rocas o el suelo, principalmente
en forma de fluorita (CaFz), fluoroapatita (Cas(POs4)3F) y criolita (Na3AlFs) [4], siendo
liberado al medio ambiente por causas naturales, a través de la meteorizacion y disolucion de
minerales. El flior también puede ser liberado por actividades antropogénicas como la
galvanoplastia, el procesamiento de metales, el sector de la fabricacion electrdnica, el uso de
fertilizantes fosfatados, la fabricacion de ladrillos, vidrio y ceramica entre otros [2].

La principal ruta de exposicion de las personas frente al flior es a través del agua de consumo,
principalmente en el agua subterranea, donde el fltor es liberado debido a la interaccion del
agua con los sedimentos ricos en fliior, llevandose a cabo una serie de procesos geoquimicos.

El limite permisible de fluoruro en aguas de consumo humano es de 1,5 mg/l de acuerdo a la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y a lo indicado en la Norma Boliviana 512. A esta
concentracion el flior es necesario para el crecimiento y desarrollo normal de varios érganos
del cuerpo, principalmente de huesos y dientes, sin embargo, a concentraciones mayores al
limite permisible y durante un tiempo prolongado puede ocasionar fluorosis dental y
esquelética, ademas de que puede ocasionar dafos metabolicos, estructurales y funcionales
en el sistema nervioso, glandulas endocrinas, sistema reproductivo, rifion, higado y otros
organos.

Aproximadamente 25 paises alrededor del mundo han sido afectados por la fluorosis, siendo
Tanzania uno de los mas afectados. Alrededor de 66 millones de personas en India y 45
millones de personas en China presentan riesgo de fluorosis [5]. En algunos paises de
Latinoamérica como Pert, Ecuador y Argentina se encontraron aguas subterraneas con un
elevado contenido de fluoruro. Argentina es uno de los mas afectados, donde 1,2 millones de
habitantes consumen agua subterrdnea con elevados contenidos de fluoruro.

En Bolivia, en el municipio de San Pedro ubicado en el departamento de Santa Cruz se
reportaron casos de fluorosis dental en mas del 80 % de la poblacion expuesta de las
comunidades de Peta Grande, Litoral, San José y Canandoa, esto de acuerdo a un informe
técnico reportado por la Unidad de Salud Ambiental dependiente del Gobierno Auténomo
Municipal de San Pedro [6].

Para poder resolver este problema se han empleado muchas técnicas, siendo las mas
empleadas: la precipitacion, adsorcion, intercambio 16nico, técnicas de membrana y técnicas
electroquimicas. La adsorcién ha demostrado ventajas con respecto a los otros métodos
debido a su bajo costo, efectividad, facil operacion, alta capacidad de remocion y el hecho
de que los adsorbentes pueden ser reutilizados [4]. Los adsorbentes mayormente empleados



en la remocion de fluoruro son la alimina activada, 6xidos metélicos y materiales basados
en carbon como el biochar y el carbén activado.

El biochar es un producto obtenido de la degradacion de materiales organicos el cual, debido
a sus propiedades como el alto contenido en carbon, elevada area superficial y estructura
estable, ha sido empleado para remover distintos contaminantes acuosos como los
microorganismos patogenos, metales pesados, colorantes y pesticidas [7]. Generalmente el
biochar pristino presenta una limitada capacidad de adsorcion de contaminantes anidnicos e
inorganicos debido a su bajo contenido de cationes metalicos, por tal motivo se han realizado
distintas modificaciones al biochar empleando cationes metalicos como el Ca™?, Fe®3, Al y
La*™ [8]. El biochar, tanto pristino como modificado, ha sido estudiado para la remocién de
fluoruro, lograndose altas eficiencias de remocion, principalmente con el biochar
modificado.

El biochar modificado con aluminio ha sido investigado en afios recientes para remover
distintos contaminantes como los fosfatos, nitratos, As™, Cd*?, lograndose buenas eficiencias
de remocion [9]. La presencia de aluminio en la superficie del biochar puede aumentar la
selectividad y nivel de remocién de fluoruro en aguas esto a consecuencia de la afinidad que
tiene el aluminio por el flaor [10], ademas de mejorar la capacidad de intercambio anidnico
del biochar [11].

1.1.2 Diagndstico
El empleo de biochar para la remocion de fluoruro en aguas ha sido ampliamente investigado,
tanto con biochar pristino como con biochar modificado.

Dentro de los estudios que utilizan biochar pristino se tiene el empleo de biochar de madera
y corteza de pino donde la capacidad de adsorcion fue de 7,66 mg/g para la madera de pino
y 9,77 mg/g para la corteza de pino [12]. Ademas, se empled biochar de cascara de sandia
lograndose una maxima capacidad de adsorcion de 9,5 mg/g [13]. Por otra parte, se produjo
biochar a partir de cascara de arroz, donde ademas se estudié su modificacion cambidndolo
a tamafio nanométrico, lograndose una remocién del 90 % para el biochar nanométrico 'y 77,2
% del biochar sin modificar. La capacidad méaxima de adsorcion fue de 21,7 mg/g para el
biochar nanométrico [14].

En el caso del biochar modificado se tienen los tratamientos indicados en la Tabla 1.1.

En todas las investigaciones descritas anteriormente se trabajaron a distintas condiciones
experimentales como el pH, dosis de adsorbente y concentracion de fluoruro inicial por lo
que es dificil comparar la capacidad de adsorcion y la eficiencia de remocion de los diversos
tipos de biochar empleados.

El pH de la solucion juega un rol importante al influir en el rendimiento de los adsorbentes,
esto debido a que afecta su carga superficial [9, 21] a consecuencia de la protonaciéon o
desprotonacion de algunos grupos funcionales como el amino e hidroxilo presentes en la
superficie del biochar, ademés de afectar las formas idnicas del fluoruro [15]. Los distintos
tipos de biochar estudiados han mostrado buenas eficiencias de remocion de fluoruro en un



amplio rango de pH que van desde 1 [13] hasta 9 [16, 19]. En muchos trabajos se consigue
una mejor eficiencia de remocion a pH acidos [14] , obteniéndose muy pocos tipos de biochar
que trabajan a condiciones naturales donde el pH generalmente es neutro [14, 18, 21].

Tabla 1.1 Biochar modificado empleado en la remocion de fluoruro

Condiciones de

Capacidad de

Materia prima  Modificacion < adsorcion Referencia
operacion
[mg/g]
pH=16,5
Cascara de 3 Dosis =1 g/l
pomelo La Tiempo = 9 horas 19,86 [15]
[F]1=10-300 mg/l
pH=3
Abeto a-Fe;O3 y FesO4  Dosis =2 g/l 9 [16]
[F]1=1-60mg/l
pH=5-6
Estiércol de yak Fe" Dosis = 10 g/l 4,85 [17]
[F]=5-40 mg/l
. pH=38
Céscara de MgO Dosis = 1 g/l 83,05 [18]
mant [F] = 50 mg/l
Céscara de pH=16,8
semilla de V40 Dosis = 1,6 g/l 11,04 [19]
Camelia olifera [F]=10-30 mg/l
Hojas de pH=53
platanus CaO Dosis = 1,6 g/l 308 [9]
acerifoli [F]=10-2000 mg/l
pH=4,5
Madera de pino CaCl, Dosis =2 g/l 16,72 [20]
[F]=20-100 mg/l
pH=16,8
Tallo de maiz Al Dosis =1 g/l 81,65 [11]
[F1=10-100 mg/l
. H=06,8
Residuos de Al'3 pDosis =333 g/l 123,4 [10]

comida

[F]=10-900 mg/l

Con respecto a la dosis de biochar empleado para la remocion de fluoruro en aguas se ha
variado la dosificacion en un rango que va desde 0,1 g/l hasta 10 g/l, obteniéndose que,
generalmente al aumentarse la dosis de biochar existe un aumento en el fluoruro adsorbido,
debido al aumento en la disponibilidad de sitios activos [13], sin embargo, en algunos casos
la capacidad de adsorcion no aumenta significativamente al aumentarse la dosificacion del

biochar [19].



En la mayoria de los casos estudiados la adsorcién de fluoruro aumenta con el tiempo de
contacto, lograndose obtener mediante este analisis la cinética de adsorcidn, las cuales en su
mayoria se ajustan al modelo de pseudo segundo orden [9, 13, 15, 18].

Se han estudiado ademas las isotermas de adsorcidon, principalmente los modelos de
Freundlich y Langmuir, siendo el modelo de Langmuir el que se ajusta mayormente a los
datos experimentales [9, 12, 13, 18, 19] y en muy pocas ocasiones al modelo de Freundlich
[15].

Con respecto a la concentracion inicial de fluoruro, en la mayoria de los tipos de biochar
estudiados se obtienen mayores eficiencias de remocion al elevar la concentracion inicial de
fluoruro [9,13,14], siendo esta una limitante, debido a que los rangos encontrados en aguas
reales no son mayores a 10 ppm, lo que hace que se dificulte su aplicacion a aguas reales.

Dentro de los pocos reportes de la aplicacion de biochar en aguas reales, se lograron
remociones de hasta 95,08 % de fluoruro, obteniéndose estas mediante la modificacion de
las muestras acuosas cambiando el pH [15], aumentando la concentracion inicial de fluoruro
o sometiendo a evaporacion la muestra, esto debido a que se han desarrollado estudios donde
se analiz6 el efecto de otros iones presentes en las aguas obteniéndose que principalmente el
HCOs™ disminuye la eficiencia de remocion de fluoruro en aguas, debido al fuerte efecto de
la competencia y al aumento del pH en la solucion [9, 15, 19], otros iones que han influido
negativamente en la remocion del fluoruro son el CO32, SO42 y PO4.

A nivel nacional, no se cuentan con estudios respecto a la remocion de fluoruro en aguas
mediante el uso de biochar, sin embargo, a nivel regional, en la ciudad de La Paz, se tiene el
trabajo realizado por Hernan Coriza Rivas, el cual empleé hueso carbonizado, logrando
remociones del 63 % en aguas sintéticas con una concentracion inicial de fluoruro de 4 mg/1,
a una dosis de adsorbente de 9,5 g/l con un tamafio de hueso tratado de 0,41 mm y por un
tiempo de contacto de 30 min. La capacidad méxima de adsorcion lograda fue de 0,526 mg/g
[22].

1.1.3 Planteamiento del problema
En Bolivia, el Gobierno Auténomo Municipal de San Pedro reportd concentraciones de
fluoruro en aguas en un rango de 1,5 a 5,5 mg/l mientras que en el reporte realizado en [6],
donde se estudiaron 16 pozos del municipio de San Pedro, se detectaron niveles de flior en
agua que fueron de 2,1 hasta los 6,4 mg/l. Las aguas analizadas eran del tipo Na-HCO3 y eran
ligeramente alcalinas, teniendo valores de pH comprendidos entre 7,8 y 8,6.

Hasta la fecha no existe ningin método de desfluorizacion que se considere definitivo por lo
que se estd en busca de un método sencillo, de facil operacion y de bajo costo.

Tras el diagnoéstico realizado, en el presente trabajo se plantea que el empleo de biochar

modificado con aluminio puede llegar a ser una buena alternativa para la remocion de

fluoruro en aguas, por lo que se describe como planteamiento del problema:

- Es necesario evaluar el desempefio del biochar obtenido a partir de la cascara de arroz
modificado con aluminio en la remocidon de fluoruro presente en aguas a diferentes
condiciones de pH, concentracion inicial de fluoruro, dosis de adsorbente, tiempo de
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contacto y en presencia de otros iones. Ademas de conocer si es posible reutilizar el
adsorbente después de ser sometido a un proceso de regeneracion.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general
Determinar la eficiencia de remocion de fluoruro presente en aguas sintéticas, en un sistema
por lotes y continuo, utilizando biochar de cascara de arroz modificado con aluminio como
adsorbente.

1.2.2  Objetivos especificos

- Obtener y caracterizar el biochar de cascara de arroz modificado con aluminio.

- Establecer la eficiencia de remocion de fluoruro en funcidén de las condiciones de
operacion a nivel batch (pH, dosis de adsorbente, concentracion inicial de fluoruro,
tiempo de contacto, iones de interferencia) y a nivel continuo (altura de lecho y caudal
de alimentacién).

- Analizar la influencia de la matriz de agua en la remocion de fluoruro, mediante el
empleo de una solucion sintética con caracteristicas similares a las encontradas en el
municipio de San Pedro, departamento de Santa Cruz.

- Determinar las dimensiones preliminares de una columna de lecho fijo a nivel piloto
para la remocion de fluoruro.

1.3 Alcance, justificacion e impactos del proyecto

1.3.1 Alcance

El alcance del presente proyecto es de caracter exploratorio, debido a que se pretende evaluar
la eficiencia de remocion de fluoruro del biochar de cédscara de arroz modificado con
aluminio, en los sistemas batch y continuo.

A nivel batch se varian las condiciones de operacion en: pH, dosis de adsorbente, tiempo de
contacto, concentracion inicial de fluoruro y la presencia de otros iones. Ademas de estudiar
la regeneracion del adsorbente y eficiencia en la remocion de fluoruro considerando
caracteristicas similares a las aguas subterraneas del municipio de San Pedro - Santa Cruz.
A nivel continuo se trabaja con las variables de: altura del lecho y caudal de la alimentacion.
Con los resultados obtenidos se dimensiona una columna de lecho fijo para el tratamiento de
aguas contaminadas con fluoruro a nivel piloto, hallando parametros como la altura del lecho,
diametro de la torre y caudal de alimentacion, debido a que estos son los pardmetros basicos
que ayudarian en una siguiente etapa al disefio y construccion de una columna de adsorcion.

1.3.2  Justificacion

1.3.2.1 Justificacion académica
El presente proyecto permitira aplicar los conocimientos adquiridos en el transcurso de la
carrera de ingenieria ambiental, principalmente aquellos adquiridos en las materias de
operaciones unitarias 4, ética y metodologia de la investigacion y quimica analitica
cuantitativa.



1.3.2.2 Justificacion técnica
La adsorcion presenta ventajas frente a otras técnicas de remocion debido a que puede ser
aplicado a gran escala sin presentar mayores dificultades, ademas de que no genera lodos ni
materiales residuales, ya que la mayoria de los adsorbentes pueden ser regenerados.

Se escogio la cascara de arroz debido a que es un residuo generado en el municipio de San
Pedro del departamento de Santa Cruz, ademas de que se cuentan con estudios donde el
biochar obtenido a partir de cdscara de arroz es un material bueno para la remocion de
fluoruro.

Con respecto a la modificacion con aluminio se tiene informacion de que la alimina y los
compuestos basados en aluminio son adsorbentes reconocidos por la OMS como los mejores
para la remocion de fluoruro, debido a que presentan una habilidad selectiva con el fluoruro,
sin embargo, dentro de sus limitaciones esta el estrecho rango de pH al que trabaja y el lento
flujo de adsorcidn, dichas limitaciones pueden ser mejoradas mediante el empleo de biochar,
ya que este se trata de un material poroso y estable en un rango amplio de pH.

1.3.2.3 Justificacion economica
La remocion de fluoruro mediante el uso de biochar es una técnica econdémica debido a que
se emplea como materia prima la cdscara de arroz, la cual se genera en cantidades
considerables y que actualmente es utilizada para el control de malezas y retencion de agua
en las plantas, por lo que se le podria dar un valor agregado como adsorbente.

Ademas de que la modificacién con aluminio emplea pocas cantidades de dicho elemento.

1.3.2.4 Justificacion social
El desarrollo de un material de bajo costo y accesible que pueda disminuir la concentracion
de fluoruro en aguas al limite permisible establecido por la OMS y la NB 512 permitird a las
poblaciones de escasos recursos dar un tratamiento adecuado al agua que consumen,
disminuyendo el riesgo de que padezcan fluorosis o cualquier otro efecto dafiino a la salud a
consecuencia del consumo excesivo de fluor, logrando de esta forma mejorar la calidad de
vida de los pobladores.

1.3.2.5 Justificacion ambiental
El empleo de biochar como adsorbente en la remocion de fluoruro no genera residuos toxicos
ni lodos residuales, lo que la vuelve en una técnica ambientalmente amigable, ademas de que
se da un aprovechamiento a los residuos generados en la produccién del arroz.

1.3.3 Impactos
El presente proyecto estd dirigido para mejorar la calidad de vida de los pobladores del
municipio de San Pedro del departamento de Santa Cruz, debido a que se han reportado
concentraciones de fluoruro por encima del limite permisible, ocasionando fluorosis dental
en algunos habitantes del lugar.

Los resultados obtenidos en el presente proyecto con la implementacion del BC-Al seran de
gran utilidad para gestionar la mejora de calidad de agua en otros municipios donde igual se
presenten altas concentraciones de fluoruro.
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2. MARCO TEORICO
2.1 Generalidades del fluoruro

2.1.1 Ocurrencia del fluoruro en el medio ambiente
El fltor se encuentra presente en el medio ambiente en el suelo, agua, plantas y animales en
cantidades traza [23]. Debido a su elevada reactividad el flior nunca es encontrado como
elemento libre, va combinado con rocas en una amplia variedad de minerales los cuales
representan el 0,06 — 0,09 % de la corteza terrestre [24].

Percipitation Percipitation
crution

Marine aerosol inputs

Fertilizer

Figura 2.1 Diagrama esquematico modificado del ciclo hidrogeoquimico del fltor.
Adaptado de [25]

En el suelo se encuentra retenido en forma de criolita, fluorapatita y otras rocas fosfatadas,
ademads de que su presencia puede deberse a las cenizas volcanicas expulsadas y el uso de
fertilizantes. El suelo puede contener aproximadamente 300 ppm de fltior que van desde 150
ppm a 400 ppm, algunos suelos pueden tener hasta 1000 ppm y se han encontrado suelos
contaminados con mas de 3500 ppm [26].

En el aire puede encontrarse a consecuencia del suelo arrastrado por el viento o en forma de
fluoruro de hidroégeno debido a procesos de combustion en la industria. En la atmosfera 0,6
ppb de fliior estan presentes en forma de niebla salina y compuestos de cloruro organico. Se
han registrado hasta 50 ppb de fluoruro en entornos urbanos [26].

En el agua se encuentra en su forma ionica formando compuestos solubles con iones
metalicos como el Ca, Mg, Fe y Al, en concentraciones que van desde 0,5 mg/l en lagos hasta
1 mg/l en agua de mar [1].



2.1.2 Reacciones y mecanismos del fluor en sistemas acuosos
El fluoruro es liberado al agua por medio de fuentes naturales y antropogénicas.

Fuentes naturales: La meteorizacion de minerales ricos en fluor (fluorita, criolita, topacio,
apatita, anfiboles, micas y selaitas) es la principal fuente de liberacion de fluoruro en aguas
subterraneas y puede deberse a dos mecanismos [25]:

El desplazamiento de iones F~ de minerales como la moscovita, biotita y los anfiboles por el
OH", debido a que ambos iones tienen tamafios idnicos similares y estan cargados
negativamente, tal y como se presenta en la ecuacion posterior.

KAL[ALSi;040]F, + 20H™ - KAL[AISi;0,][[0H]], + 2F~ (1)

La disoluciéon de la fluorita debido a la elevada presencia de NaHCO3 de acuerdo a la
ecuacion:

CaF, + 2NaHCO3; - CaC0O3 + 2Na™ + 2F~ + H,0 + CO, (2)
Otras fuentes naturales son las erupciones volcanicas y los aerosoles marinos.

Fuentes antropogénicas: Dentro de estas se tiene el uso de fertilizantes fosfatados, la
industria minera, fundicién de aluminio, industrias de ladrillos y las centrales eléctricas a
base de carbon [3].

2.1.3 Ocurrencia de fluoruro en el mundo
Existen muchos paises alrededor del mundo que presentan concentraciones de fluoruro en
aguas por encima del limite permisible establecido por la OMS (1,5 mg/l). Los principales
paises afectados por la contaminacion de fluoruro en el agua son India, China, Argentina,
Meéxico y Etiopia.

En el continente asiatico cerca de 62 millones de personas han sido afectadas por fluorosis
dental y esquelética. En India se han reportado concentraciones de fluoruro que van desde
1,95 mg/1 (distrito de Birbhum) hasta los 20 mg/1 (distrito de Nalgonda). Al norte de China
se han encontrado 43 millones de casos de fluorosis donde se han encontrado concentraciones
mayores a 8,26 mg/1 [3].

En Africa, en el pais de Etiopia, se han detectado concentraciones de fluoruro mayores a 384
mg/l en lagos alcalinos, 264 mg/l en aguas termales y 64 mg/l en aguas subterraneas [3].

En el continente americano, Argentina es el pais mas afectado en la regién sudamericana,
donde se han observado concentraciones de fluoruro que van desde los 2,9 mg/l hasta los
25,7 mg/1 [3]. En México se ha estimado un poco mas de 5 millones de personas que han
sido afectadas por el fluoruro presente en aguas subterraneas [4], donde se han detectado
concentraciones de 3,7 mg/l al norte de México y 7,59 mg/l en el area de La Victoria [3].



Modeled global probability of fluoride concentration in groundwater exceeding the WHO guideline for drinking water of 1.5 mg/L
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Figura 2.2 Probabilidad modelada de concentraciones de fluoruro en aguas subterraneas
superiores a 1,5 mg/l. Adaptado de [27]

2.1.4 Ocurrencia de fluoruro en Bolivia
En Bolivia, el primer reporte realizado respecto a la presencia de fluoruro en aguas es un
informe técnico de la Unidad de Salud Ambiental dependiente del Gobierno Auténomo
Municipal de San Pedro. En dicho informe se detectaron casos de fluorosis dental en mas del
80 % de la poblacion perteneciente a las comunidades de Peta Grande, Litoral, San José y
Canandoa.

Posteriormente, dentro del marco del proyecto “Deteccion y remocion de arsénico natural en
zonas desfavorecidas con abastecimientos de aguas subterraneas (Bolivia)”, financiado por
la Agencia Espafiola de Cooperacion Internacional Para el Desarrollo (AECID — Espana), se
analizaron las aguas de 16 pozos subterraneos utilizados para el consumo en el municipio de
San Pedro encontrandose concentraciones de fluoruro por encima del limite permisible.

El agua subterranea del municipio de San Pedro resultéd ser del tipo Na-HCOs3, donde los
iones predominantes son el sodio y el bicarbonato a consecuencia de la mineralizacion y/o
disolucion de fases minerales carbonatadas como la calcita y/o magnesita. Las mayores
concentraciones de fluoruro se encontraron en Peta Grande (6,4 mg/1), Los Limos (6,1 mg/1),
La Isla (5,8 mg/l), Canandoa (5,2 mg/l) y Guadalupe (5,1 mg/l) [6].

Las caracteristicas de las aguas subterraneas analizadas en los 16 pozos y la distribucion del
ion fluoruro en el municipio de San Pedro se encuentran en la Tabla 2.1 y en la Figura 2.2
respectivamente.
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Tabla 2.1 Resumen estadistico de parametros fisicoquimicos del agua de pozo del
Municipio de San Pedro. Adaptado de [6]

Limite permisible

Parametro Unidad Maximo Minimo Mediana NB - 512
pH - 8,6 7,8 8,3 6,5-9
Conductividad ¢/ 1189 313,1 6245 1500
especifica
Bicarbonatos =~ mg CaCOs/1 275,6 128,0 148,9 370
Cloruros mg/l 8,4 1,1 2,8 250
Fluoruros mg/l 6,4 2,1 3,1 1,5
Sulfatos mg/l DI 0,1 11,7 400
Fosfatos mg/l 0,60 0,13 0,13 -
Nitratos mg/l 1,3 0,1 0,3 45
Calcio mg/1 11,0 1,8 6,2 200
Magnesio mg/l T/ 0,7 1,0 150
Sodio mg/1 150 61,0 75,4 200
Potasio mg/l 2,0 0,9 1,3 -

2.1.5 Efectos del fluoruro en la salud
El fluoruro es uno de los elementos esenciales para el cuerpo humano, su deficiencia conduce
a la formacion de caries dental, falta de formacion de esmalte y fragilidad o6sea, por lo que
una dosis diaria de 0,5 mg/l es requerida.

Por otra parte, el consumo por largo tiempo del fluoruro por encima del limite permisible
(1,5 mg/l) puede conducir a fluorosis dental y esquelética [3], deformidades oOseas
paralizantes, cancer, disminucion de la capacidad cognitiva, artritis, infertilidad y
osteoporosis [23]. Se estima que la dosis letal es de 32 — 64 mg F/kg para una persona de 70
kg [28].

Tabla 2.2 Efectos secundarios de la ingestion de fluoruro en la salud humana. Adaptado de

[29]
Concentracion de fluoruro [mg/l] Efecto secundario
<0,5 Previene la caries dental
05-1,5 Desarrollo de huesos y dientes fuertes
1,5-4 Fluorosis dental en nifios
>4,0 Fluorosis dental y esquelética

Promueve la fluorosis esquelética

>10 : : .
incapacitante y cancer
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2.1.6 Técnicas de remocion de fluoruro

2.1.6.1 Intercambio ionico
El fluoruro puede ser removido con resinas de intercambio anidnico que contienen grupos
funcionales de amonio cuaternario, en donde los iones fluoruro sustituyen los iones cloruro
de la resina debido a que el fluoruro tiene mayor electronegatividad que el cloruro [30].

2.1.6.2 Precipitacion y coagulacion
La técnica Nalgonda es la que se emplea con mayor frecuencia en paises en desarrollo debido
a su simpleza y bajo costo. Se basa en utilizar sales de aluminio y 6xido de calcio de modo
que se produzcan floculos de hidroxido de aluminio en los cuales se adsorba el fluoruro para
luego ser removidos por sedimentacion. El pH de trabajo se encuentra en un rango de 5,5 a
7,5 [30].

2.1.6.3 Electro — coagulacion
En la electro-coagulacion se aplica corriente continua a electrodos de sacrificio que se
sumergen en la solucion a tratar. El anodo de sacrificio esta hecho de hierro o aluminio cuyos
fléculos actian como adsorbentes y/o trampas para los iones metalicos [30].

2.1.6.4 Procesos de membrana
En los procesos de membrana, las particulas se aislan basandose en su tamafo y forma
molecular con la utilizacién de una membrana semipermeable la cual puede ser una pelicula
polimérica delgada, porosa o no porosa, o un material ceramico. Los procesos de membrana
utilizados para la remocién de fluoruro son la osmosis inversa, nanofiltracion, didlisis y
electrodialisis [30].

La osmosis reversa es un proceso fisico en el cual los aniones son removidos por la aplicacion
de presion sobre el agua de alimentacion. La membrana rechaza los iones teniendo en cuenta
el tamafio y la carga eléctrica [30].

En la nanofiltracion, la membrana tiene poros un poco mas grandes que los empleados para
la osmosis inversa, por lo que se ofrece menor resistencia a la entrada tanto de disolvente
como de soluto y la presion necesaria es mucho menor [30].

La dialisis ocurre cuando las moléculas de soluto se difunden a través de una membrana
semipermeable debido a una diferencia de concentracion, mientras que en la electrodidlisis
la difusion ocurre gracias a la interferencia del campo eléctrico generado por una corriente
continua externa [4].

2.1.6.5 Adsorcion
El proceso de adsorcidon es ampliamente utilizado para la desfluorizacion. Consiste en pasar
el agua contaminada a través de un lecho formado cominmente por alimina, carbon activado,
resinas de intercambio i6nico, silica gel, materiales naturales como la arcilla, barro y
adsorbentes de bajo costo como cenizas volantes y carbon de hueso [23] en donde se retiene
el fluoruro.
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Tabla 2.3 Comparacion de los métodos estandar de desfluorizacion. Adaptado de [31]

Métodos Ventajas Desventajas

La matriz se degrada con el

o, Eficiente, facil de usar, de tiempo, puede ser costoso
Intercambio i6nico i ’ i ’
procedimiento sencillo presenta residuos solidos

toxicos

Afectado por la temperatura,
Altamente eficiente, econdémico, de  pH, presencia de otros iones,

Coagulacion/Precipitacion facil tecnologia, adaptado a altas formacion de lodos toxicos,
cargas contaminantes dificultad en la
automatizacion

Liberacion de aluminio,
elevados costos de
instalacion y mantenimiento,
formacion de lodos
residuales, requiere reactivos
quimicos
Alta inversion, elevados

Poco espacio requerido, simple, rdpido  costos de mantenimiento y
Procesos de membrana eficiente, sin necesidad de usar operacion, obstruccion rapida
reactivos quimicos de la membrana, eliminacién
de iones esenciales

Adaptado a altas cargas contaminantes
Electro — coagulacion y a distintas velocidades de flujo, no
hay contaminantes secundarios

Operacion tecnoldgicamente simple,
excelente calidad del efluente tratado,
ambientalmente amigable, de bajo
costo, accesible

Saturacion rapida, afectado
por iones interferentes,
pretratamiento requerido

Adsorcion

2.1.7 Técnicas de andlisis de fluoruro
Dentro de los métodos de determinacion de fluoruro en agua, el método colorimétrico y
método potenciométrico son los mas satisfactorios.

2.1.7.1 Método potenciométrico
Se realiza mediante el empleo de un electrodo selectivo de iones que contiene una membrana
cristalina de fluoruro de lantano, y un electrodo de referencia de calomel junto con un
potenciometro [32]. Se suele emplear una solucion buffer conocida también como solucion
TISAB la cual se encarga de ajustar el pH de la muestra, regular la fuerza ionica y romper
los complejos de fluoruro. Las mediciones se deben realizar a pH entre 5 y 8 para evitar la
influencia de los OH™ [33].
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2.1.7.2 Método colorimétrico
La determinacion colorimétrica de la concentracion de fluoruro, también conocida como
método SPADNS, se basa en la reaccion entre los iones fluoruro con un complejo colorido.

El colorante empleado es el 2 (Parasulfofenilazo) 1,8 — dihidroxi - 3,6 naftalendisulfonato de
sodio (SPADNS) que reacciona con el cloruro de zirconilo para la formacion del complejo
zirconilo — SPADNS en medio 4cido (Figura 2.4 a). Este complejo se caracteriza por su color
rojo. Posteriormente el fluoruro reacciona con este complejo disminuyendo su concentracion
en una proporcion aproximada a la concentracion de fluoruro en la solucién a analizar, por
lo que se pierde su coloracion (Figura 2.4 b). Este cambio puede ser detectado mediante un
espectrofotometro UV-Visible a una longitud de onda de 570 nm [32, 33, 34].

(a)
O, H
H
/UH
gl OH
ﬁf zr\ﬂ - EF_ H+ 2=
N + —_— hl % i + ZF, + 2H0

C :
Wt 0
HO,S

(b) S0.H
Figura 2.4 Reacciones involucradas en el método SPADNS para la estimacion de fluoruro.
a) Formacion del complejo SPADNS — ZrOCl: b) Reaccion del complejo con los iones
fluoruro. Adaptado de [34]

2.2 Fundamentos de adsorcion
La adsorcion es un fendmeno de superficie en el cual un soluto contenido en una fase liquida
(adsorbato) se trasfiere hacia una fase solida (adsorbente) por retencion en su superficie o por
reaccion con el solido [35]. Esta transferencia puede realizarse en tres etapas consecutivas:

14



En la primera etapa el soluto se transfiere desde la solucion hacia la superficie del adsorbente
(adsorcion fisica). En la segunda etapa ocurre la precipitacion o en donde el adsorbato se
deposita sobre la superficie del adsorbente y finalmente en la tercera etapa ocurre el llenado
de poros en el que el adsorbato se condensa en el nucleo del adsorbente [36].

Los mecanismos de adsorcion incluyen:

Adsorcion fisica: Es el resultado de las fuerzas intermoleculares de atraccion entre las
moléculas de solido y la sustancia adsorbida. Esta relacionada a las fuerzas de Van der Waals
e intercambio i6nico y es reversible [37]. El soluto puede ser retenido en cualquier punto de
la superficie del adsorbente. Presenta formacién de multicapa.

Adsorcion quimica: Resulta de la interaccion quimica entre el sélido y la sustancia
adsorbida. La fuerza de adhesion es mucho mayor que la de la adsorcion fisica debido a que
se forma enlaces covalentes entre el adsorbente y el sustrato al compartir o transferir
electrones. El proceso es frecuentemente irreversible [37]. El adsorbente presenta puntos
activos sobre los cuales es adsorbido el adsorbato, presenta la formacion de una monocapa.

@nolay{*r chemical adsorptih fMultHa}'er physieal adsorptiun\ / lon exchange \

O Adsorbate @

O OAQ'F.{IT[L‘III: 03 02 | 01
O O e | sLayer 3 £ sorbate
e ? ? OOO‘Q QL Layer 2 © * T

O 0 O Layer | gl! g{ §:! ) A Elﬁzg;! z;-g
7 , 'y ; . . :
éﬁ:r/h‘m:i / f \J{d;m/:ion ::3 @t;ﬁwﬁ/ / / / / / / _/ @nﬁnﬁ: / i / / ///

Figura 2.5 Posibles mecanismos de adsorcion. Adaptado de [38]

2.2.1 Egquilibrio de adsorcion
Las isotermas de adsorcion se refieren a la relacion de equilibrio entre la concentracion de
adsorbato en la fase liquida (C.) y la cantidad de adsorbato en la fase sdlida (qc) a una
determinada temperatura. Proveen informacion de la capacidad maxima de adsorcion, el
mecanismo de adsorcidon asi como las propiedades del adsorbente [38]. Las isotermas de
adsorcion se presentan en varias formas como se observa en la Figura 2.6.

Las isotermas de adsorcion también se emplean para determinar la capacidad Optima de
adsorcion de un adsorbente para lo cual se emplean diversos modelos matematicos de
isotermas que son capaces de predecir el comportamiento de adsorcion. Dentro de estos
modelos los mas comunmente empleados son el modelo de Langmuir y Freundlich.
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Figura 2.6 Isotermas de adsorcion. Adaptado de [39]

2.2.1.1 Isoterma de Freundlich
Representa la adsorcion no reversible y en multicapa. Se aplica en sistemas heterogéneos con
una distribucion no uniforme de los sitios activos [40].

La ecuacion de Freundlich esta dada por la siguiente expresion:

i
de = KpCen (3)
Donde: K es la constante de Freundlich (1'™ mg'-"" /g) y 1/n es la medida de la intensidad

de adsorcion. La adsorcidn es favorable cuando (0 < 1/n < 1) y es irreversible cuando 1/n es
igual a 1.

2.2.1.2 Isoterma de Langmuir
Asume adsorcidén en monocapa que solo puede ocurrir en un niamero fijo de sitios definidos

y localizados que son idénticos y equivalentes entre si [40]. Se refiere a una adsorcion
homogénea. Se representa con la ecuacion:

_ Amax KL Ce

- 4
e =11k, )

Donde: g4y s la capacidad maxima de adsorcion (mg/g) y K, es la constante de la isoterma
de Langmuir (I/mg).

2.2.1.3 Isoterma de Redlich - Peterson
Es un modelo empirico hibrido entre los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich y

puede ser aplicado tanto en sistemas homogéneos como heterogéneos [38]. Esta descrito bajo
la siguiente ecuacion:
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KRP Ce
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1+ appC,9 ©

e

Donde: Kgp (1/g) y agp (1/mg) son las constantes del modelo y g es el exponente (0 <g < 1).

2.2.1.4 Modelo de SIPS
Es una forma combinada entre el modelo de Langmuir y de Freundlich empleada para
sistemas heterogéneos. A bajas concentraciones sigue el comportamiento de Freundlich y a
altas concentraciones el modelo de Langmuir [38]. Estd representado por la siguiente
ecuacion:

qu KS Ce s

qe = T+K.C™ (6)

Donde: g, es la cantidad maxima adsorbida (mg/g) y K (1" mg™) y ng son constantes.

El modelo de SIPS adquiere la forma del modelo de Langmuir cuando ns = 1 y representa la
adsorcion en monocapa de una molécula de adsorbato en 1/n; sitios de adsorcion.

2.2.2 Cinética de adsorcion
La cinética de adsorcion describe la velocidad a la que el soluto es adsorbido y el tiempo de
residencia del adsorbato en la interfase s6lido — liquido. Depende de la cantidad de particulas
que se adsorben en la superficie del adsorbente por segundo y la cantidad de particulas que
chocan en la unidad de area por segundo [41].

Los estudios de cinética usualmente ayudan a entender el mecanismo de adsorcion del
adsorbato en el adsorbente. Los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden
son los mas usados para ajustar con los datos de adsorcion.

2.2.2.1 Pseudo — primer orden (modelo de Largreen)
El modelo de pseudo primer orden asume que la adsorcion fisica es el principal factor de
control de la tasa de adsorcion [9].

La ecuacion esté representada de la siguiente forma [41]:
q: = q. (1 —e™19) (7

Donde: g, y q; (mg/g) son las capacidades de adsorcién del adsorbente en el equilibrio
[mg/g] y en el tiempo “t”, k, es la constante de velocidad para el modelo de pseudo primer
orden (1/min).

2.2.2.2 Pseudo — segundo orden
Asume que la adsorcion quimica es el principal factor de control de la tasa de adsorcion
[9].Se representa mediante la siguiente ecuacion:

_ qe’kot
qe

=— 8
1+ k,q.t (8)

Donde: k, es la constante de velocidad para el modelo de pseudo segundo orden (g/mg min)

17



2.3 Adsorcion en columnas
A medida que la solucion a tratar pasa a través de un lecho de adsorbente su composicion va
cambiando, la grafica de este cambio de concentracion con el tiempo se denomina curva de
ruptura.

Los limites de la curva de ruptura estan dados por el tiempo de ruptura “t,” y el tiempo de
saturacion “ts”. Se considera como tiempo de ruptura aquel en el que la concentracion del
efluente alcanza cerca del 10 % de la concentracion de entrada (C/Co = 0,10) y tiempo de
saturacion cuando se llega al 95 % de la concentracion de entrada (C¢/Co = 0,95). En el caso
del fluoruro se considera como tiempo de ruptura cuando se llega a una concentracion de 15
% de la concentracion de entrada [42].

La curva de ruptura se divide en tres etapas, de acuerdo a la Figura 2.7:
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Figura 2.7 Curva de ruptura para un proceso de adsorcioén en columnas de lecho fijo.
Adaptado de [39]

En la primera etapa existe una gran cantidad de sitios de adsorcion disponibles y, por lo tanto,
retienen las moléculas de adsorbato consecutivamente, lo que lleva a una concentracion de
efluente muy baja.

En la segunda etapa, a medida que la adsorcion avanza, disminuyen los sitios de adsorcion,
lo que hace que la concentracién del efluente aumente. Esta zona comprendida entre el
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tiempo de ruptura y el tiempo de saturacidon es conocida como la zona de transferencia de
masa.

En la fase estacionaria, las particulas del adsorbente llegan al estado de saturacion
gradualmente y la concentracion de efluente llega a un valor estacionario.

2.3.1 Modelado matematico de las curvas de ruptura

Para disefiar un sistema de adsorcion de lecho fijo es necesario el empleo de modelos
matematicos que ayuden a simular de manera correcta las curvas de ruptura experimentales.
Para modelar una columna de lecho fijo es necesario considerar la transferencia de masa en
la fase liquida, la difusion de interfaz entre la fase liquida y la superficie exterior del
adsorbente, la transferencia de masa interparticula y la reaccion de adsorcion. Los modelos
de adsorcion dindmica consisten principalmente en la ecuacion macroscopica de
conservacion de masa, la ecuacion de tasa de adsorcion y las isotermas de adsorcion [43].

La ecuacion macroscopica de conservacion de masa se obtiene del analisis presentado en la
Figura 2.8, suponiendo que se trata de un proceso isotérmico donde no ocurre reaccion
quimica en la columna, el adsorbente es un material poroso, esférico y de tamafio uniforme,
el lecho es homogéneo y el flujo es constante e invariable a lo largo de la columna, por lo
que se llega a la siguiente expresion [43]:

) ea-on Y0 (E) o

Donde: g es la concentracion de soluto en el adsorbente (mg/g), C es la concentracion de
soluto en la fase liquida (mg/l), z es la altura de lecho (cm), € es la porosidad del lecho, u es
la velocidad superficial (cm/min), D, es la dispersion axial (cm?/min) y p, es la densidad del
adsorbente (g/cm?).

Cuando se desprecia la dispersion axial el modelo queda expresado de la siguiente forma:

ei—i+u(g—§)+(1—€)Pa (Z_Ctl) =0 (10)

Las condiciones iniciales y de contorno son:

t=0-C(z,t)=0 (11)
0-C=C +DZSaC 12

= e = —

z ° u oz (12)
H oc 0 13

= _ — =

z PP (13)

Otra de ecuacion clave para el desarrollo de los modelos matematicos es el balance de masa
en el soluto adsorbido [44]:

(1-&)pa (Z—‘t’) —r (14
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Donde r es la tasa de adsorcion (mg/l min) y depende del mecanismo responsable de la
adsorcion.

1: Transferencia de masa convectiva
2: Dispersion axial

3: Adsorbido por el adsorbente

4: Acumulacion del adsorbato

5C
(12)—(1-) >—uZ
b —-11=) =
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(2+)-(2-) =D,

(3-)—=(1-5)s

(4) > dc
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Figura 2.8 Diagrama esquematico de la conservacion de masa de un volumen de control.
Adaptado de [43]

Debido a que todas las ecuaciones desarrolladas tienen naturaleza diferencial y se requieren
de métodos numéricos complejos para su resolucion es que se han desarrollado distintos
modelos matematicos capaces de predecir el comportamiento dindmico de la columna y los
cuales permiten un ajuste adecuado a los resultados experimentales. Dentro de estos tenemos
los modelos de Bohart — Adams, Thomas y Yoon - Nelson [44].

2.3.1.1 Modelo de Bohart — Adams
El modelo de Bohart — Adams asume que la tasa de adsorcion es proporcional tanto a la
capacidad residual del adsorbente como a la concentracion del adsorbato en la fase liquida.
Las tasas de transferencia de masa obedecen las siguientes ecuaciones [43]:

(%) = Kupgse  15)

ot
ac Kip
(E) = ¢ (16)

Donde g, es la capacidad de adsorcion residual y Kyp la constante cinética de Bohart —
Adams. Ademas, se considera como condiciones limites que:

Ax

t=0->—=1 17
N (17)
0 —C 1 18

= - =

2=0- 5 (18)
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El paso limitante de la transferencia de masa estd controlado por la cinética de adsorcion la
cual es representada por una reaccion de segundo orden. Este modelo considera despreciable
la resistencia de pelicula asi como la dispersion dentro de la columna [39]. Viene
representada por la ecuacion [45]:

Ce _ 1 (19)
Co 14 exp(k“# — kgaC,ot)

Donde: C, y C; son las concentraciones al inicio y en el tiempo “t” (mg/l), kg4 €s la constante
de velocidad de Bohart — Adams (ml/mg min), N,, es la cantidad de contaminante adsorbido
por unidad de volumen de lecho fijo (mg/ml) y H es la longitud de lecho (cm).

2.3.1.2 Modelo de Thomas
Se aplica para la determinacion de la capacidad de adsorcion del adsorbente. Considera que
las resistencias de difusion internas y externas son despreciables [39], asume la cinética de
reaccion reversible de segundo orden y el modelo de isoterma de Langmuir [43]. El modelo
esta descrito con la siguiente ecuacion [45]:

C 1

Co 1+ exp(kTqT"M —k:C,t)

(20)

Donde: ks es la constante de velocidad de Thomas (ml/min mg), q, es la cantidad de
contaminante adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg/g), M es la masa de
adsorbente (g) y Q es el caudal volumétrico (ml/min).

2.3.1.3 Modelo de Yoon — Nelson
Asume que la velocidad con la que disminuye la adsorcion es proporcional a la capacidad de
adsorcion [39]. Puede ser expresado mediante la ecuacion [45]:
Ce 1
C, 1+ exp(kynT — kyyt)

(21)

Donde: kyy es la constante de velocidad de Yoon — Nelson (1/min) y 7 es el tiempo requerido
para un 50 % de avance (min).

Actualmente se observado que estos modelos matematicos son equivalentes entre si. Por lo
que pueden ser representados globalmente mediante la ecuacion [45]:
Ct 1

C, “1+ exp (a — bt) (22)

2

Donde los pardmetros “a” y “b” para cada modelo estan descritos en la Tabla 2.5.
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Tabla 2.4 Parametros a y b de la ecuacion generalizada. Adaptado de [45]

Modelo Parametros
kN, H =
Bohart — Adams a= 240" b =kgaCo
u
krqg,M =
Thomas a= T(éo b=kt
Yoon - Nelson a=kyyT b= kyy

Otro aspecto a considerar es que muchas curvas experimentales son asimétricas, pudiendo
deberse a la aparicion temprana de contaminantes en el efluente (leaking) o debido a que el
efluente se acerca lentamente a la saturacion de la columna (tailing). Ya que los modelos
tradicionales no se pueden ajustar de manera adecuada a estos comportamientos es que puede
haber estimaciones incorrectas de los tiempos de ruptura y de saturacion [45]. Para poder
mejorar el ajuste en los tres modelos es que se colocan las expresiones en términos
logaritmicos, quedando de la siguiente forma:

Modelo Bohart — Adams:
Ct 1

L= (23)
Co 1+ expllepn = INCRo50) = kg # InGy 1))
Modelo de Thomas:
C 1 24)
Co 14 exp(kr * In (qu* M) — kg xIn(C, *t))
Modelo de Yoon — Nelson:
Ct 1
— (25)

C, 1+ exp(kyy * In(t) — kyy * In (t))

2.3.2 Escalamiento
El escalamiento consiste en llevar un proceso desde su escala de investigacion hasta una
escala industrial [46].

Para el dimensionamiento de las columnas de lecho fijo se debe tener en cuenta que las
operaciones en lecho fijo estan influenciadas por el equilibrio (isotermas, capacidad), cinética
(coeficientes de difusion y conveccion) e hidraulica (retencion de liquido, geometria y mal
distribucion). La efectividad de la operacion de una columna de lecho fijo depende
principalmente de su desempefio hidraulico el cual puede verse afectado por la mala
distribucion del flujo [47]. Para evitar la mala distribucion de flujo se sugieren seguir las
siguientes analogias geométricas [48]:
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(26)

v

12-30  (27)

v

50 — 150  (28)

Sz &lo olx

Donde: D es el diametro de la columna y d,, es el diametro del adsorbente.

El escalamiento de las columnas de lecho fijo sigue el principio de similaridad que indica:
“La configuracion espacial y temporal de un sistema fisico esta determinada por las
relaciones de las magnitudes dentro del propio sistema y no dependen del tamanio ni de la
naturaleza de las unidades en las cuales se miden esas magnitudes” [46].

Primeramente, se aplica la similaridad geométrica con el objetivo de determinar el didmetro
y la altura de la columna a mayor escala, de acuerdo a la siguiente expresion [46]:

& (29)
Digv  Dpur

Posteriormente se aplica la similaridad cinematica, utilizando el concepto de correspondencia
de velocidades, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Qb _ Qpi

2% 2
Dlab Dpil

(30)

2.4 Materiales adsorbentes

2.4.1 Cascara de arroz
La cascara de arroz también conocida como chala es obtenida a partir del beneficiado en el
proceso de produccion del arroz y constituye el 24 % del grano de arroz. Generalmente es
utilizada para la cama de aves, como sustrato en plantas o como combustible para las
secadoras en los ingenios arroceros [49].

En Bolivia el departamento de Santa Cruz es el principal productor de arroz con el 70 % de
la produccion total, seguido de los departamentos de Beni (11 %) y La Paz (8,5 %) [50]. La
produccion de arroz con cascara en Bolivia en el afio 2021 fue de 550.182 ton/afio segtn lo
reportado por el Instituto Nacional de Estadistica (INE) y su distribucion por departamentos
se encuentra en la Tabla 2.6.
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Tabla 2.5 Produccion de arroz en Bolivia por departamento

Departamento Superficie cultivada (Ha) Produccion (Ton)

Santa Cruz 123.282 396.484

Beni 38.842 122.878

La Paz 7.384 14.037

Cochabamba 6.374 11.839

Pando 2.289 3.833

Tarija 346 723
Chuquisaca 228 388

El municipio de Santa Rosa del Sara es el que produce la mayor cantidad de arroz en el
departamento de Santa Cruz que corresponde al 26% mientras que el municipio de San Pedro
produce cerca al 8% de acuerdo a los datos del INE.

La cascara de arroz es un adsorbente prometedor debido a propiedades como su estructura
granular, insolubilidad en agua, estabilidad quimica y es un material accesible. La
composicion general de la cascara de arroz se encuentra descrita en la Tabla 2.7

Tabla 2.6 Composicion tipica de la cascara de arroz. Adaptado de [51]

Composicion %
Celulosa 31,12
Hemicelulosa 22,48
Lignina 22,34
Cenizas minerales 13,87
Agua 7,86
Extractivos 2,33
Analisis quimico de la ceniza mineral
Si0 93,19
K-0 3,84
MgO 0,87
Al,O3 0,78
CaO 0,74
Fe O3 0,58

La cascara de arroz ha sido empleada como precursor para la elaboracion de varios
adsorbentes como el carbon activado, biochar, silice, hidrogel entre otros [52]. Generalmente
se emplea la ceniza de la cascara de arroz como adsorbente debido a que contiene mas del 95
% de silice, alta porosidad y elevada area superficial [53].

La cascara de arroz ha sido empleada para el tratamiento de diversos contaminantes como
cobre, plomo, cromo hexavalente, cadmio, verde de malaquita, zinc, manganeso y fluoruro
[53]. En cuanto a la remocion de fluoruro se presentd que la cdscara de arroz tiene una
capacidad maxima de adsorcion de 4,32 mg/g [54] y el biochar de cascara de arroz de 1,856
mg/g donde la adsorcion se debe inicamente a la atraccion electrostatica [55].
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2.4.2 Biochar
El biochar es un material rico en carbon producido durante la descomposicion termoquimica
de la biomasa en ausencia de oxigeno [56], presenta muchas propiedades como su gran area
superficial, abundancia en grupos funcionales, elevada capacidad de intercambio i6nico y
estructura estable [7]. Existen diversas tecnologias para la produccion del biochar siendo la
pirdlisis la mas usada en donde se trabajan a temperaturas en el rango de 300 a 700 °C.

Durante la descomposicion térmica de la biomasa ocurren las etapas indicadas en la Figura
2.9.

i » Descomposicion ‘
Deshidratacion de la celulosa

M <200c | I <240-350°c |

I 200-280 °C y 280—-500 °C i 600 — 800 {2

Descomposicion ' Descomposicion de la ‘
de la lignina

hemicelulosa

Carbonizacién

Figura 2.9 Etapas de la descomposicion de la biomasa a través del proceso pirolitico.
Adaptado de [57]

El biochar ha sido empleado para tratar diversos contaminantes acuosos, tanto organicos
como inorganicos, debido a sus propiedades como area superficial, distribucion de tamafo
de poro y grupos funcionales los cuales dependen del material de partida y de las condiciones
de operacion (temperatura, tiempo de pirdlisis, rampa de calentamiento) [7].

Por lo general, al trabajar a altas temperaturas (> 500 °C) se incrementa el area superficial y
la aromaticidad haciendo que el biochar sea mas estable e ideal para el tratamiento de
contaminantes organicos, mientras que al trabajar a temperaturas mas bajas (< 500 °C) se
presenta mayor contenido de grupos funcionales de oxigeno pudiendo el biochar tratar
contaminantes inorgédnicos [7]. Dependiendo del tipo de contaminante a tratar se pueden
realizar modificaciones a la estructura del biochar:

Modificacion fisica. El biochar se somete a una gasificacion controlada a elevadas
temperaturas lo que mejora el area superficial, volumen de poro y estructura porosa. También
puede emplearse vapor de agua como agente oxidante para aumentar la cantidad de grupos
funcionales de oxigeno [7].

Modificacion quimica. El biochar o la materia prima es impregnado con agentes quimicos
como acidos (HCI, H3PO4, HNO3), bases (KOH, NAOH) y oxidantes (H202, KMnOy4) [7].
También se pueden emplear sales metalicas (AICl3, MgCl,, FeCls) u 6xidos metalicos (CaO,
MgO, MnO, Fe;03) debido a que el biochar suele carecer de elementos metalicos en su
estructura [58].
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2.4.3 Aluminio
La alimina y los compuestos basados en aluminio presentan una habilidad unica para la
adsorcion selectiva del fluoruro debido a la estabilidad termodindmica entre el ion fluoruro
y el aluminio [59].

La alimina (AL2Os) se obtiene industrialmente mediante el proceso Bayer, el cual se basa en
la extraccion de compuestos de aluminio, partiendo de minerales como la bauxita, empleando
hidréxido de sodio a una temperatura entre 200 y 240 °C a altas presiones para formar
hidréxido de aluminio (Al(OH)3) el cual es calcinado para obtener 6xido de aluminio. La
alimina activada se obtiene por descomposicion térmica de los hidroxidos de aluminio a una
temperatura entre 250 y 900 °C [60)].

La alimina activada es normalmente empleada como adsorbente para tratar el fluoruro
presente en aguas. Se ha reportado que la capacidad de adsorcion de la alimina activada es
de 1,450 mg/g a pH neutro, sin embargo, no es suficiente por si sola para la desfluorizacion
debido al estrecho rango de pH de operacion y la poca presencia de sitios activos para la
quimisorcion [61], por lo que se suelen realizar algunas modificaciones como lavado en
acido, tratamientos térmicos o dopado con metales como el manganeso. Algunos materiales
basados en alumina para el tratamiento de aguas contaminadas con fluoruro se encuentran
descritos en la Tabla 2.8.

Tabla 2.7 Adsorbentes basados en alimina

Condiciones de Capacidad de

Adsorbente = ) Referencia
operacion adsorcion [mg/g|
[F]=2,5- 14 mg/l
Alumina activada pH=7 1,450 [62]
Dosis =4 g/l
Carbon activado [FH]: 61 1_ o
impregnado con I%iemp(’) . 2,86 [63]
alimina Dosis = 4 g/l
Grafito expandido [FH]:35 _n;g/l
modificado con  E. K J 1,18 [64]
alimina amorfa Tlempo e
Dosis =4 g/l
Alumina hidratada [F] =10 - 70 mg/1
recubierta con oxido pH=35,2 7,09 [65]
de manganeso Dosis =1 g/l
[F1=0-30mg/l
Nanoparticulasde pH=54
Alumina Tiempo = 60 min 2,16 [66]
Dosis = 0,5 g/l
[F1=27-968 mg/l
Alimina activada pH=16,5 69.52 [67]

con acido

Tiempo = 3 horas
Dosis = 14 g/l
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3. METODOLOGIA

3.1 Preparacion del adsorbente
La céscara de arroz se obtuvo de los vendedores de sustratos para plantas. Se lavaron las
cascaras de arroz con abundante agua, al menos 3 veces hasta que se eliminen las impurezas,
luego se secaron en una estufa a 80 °C por 24 horas.

La obtencion del biochar modificado con aluminio (BC-Al) se realiz6 empleando la
metodologia descrita en [10]. Se puso en contacto 100 g de cascara de arroz con 300 ml de
una solucion 0,71 M de AICI3 por un tiempo de 48 horas para luego ser llevadas a secar a
una estufa a 70 °C.

Finalmente, la materia prima pre-tratada se carg6 en un tubo de borosilicato sellado en ambos
extremos con lana de cuarzo, esto con el objetivo de evitar el desbordamiento de la materia
prima (Ver Figura 3.2). Posteriormente la mezcla se sometio a un proceso de pir6lisis en un
horno marca ChengYi CHY -1200, a una temperatura de 400 °C por un tiempo de 39 min a
una rampa de calentamiento de 7 °C/min y a un flujo de 1 I/min de argdn en un sistema como
se observa en la Figura 3.1.

Para la obtencion del biochar de cascara de arroz sin modificar (BC) se trabajaron a las
mismas condiciones de pirdlisis descritas anteriormente, omitiendo el paso de la
impregnacion de las céscaras de arroz con la solucion de AICIs.

Regulador de flujo
Controlador de
temperatura

/=\ .

=
( LY Tubo de cuarzo

Colector de

. . Cilindro de Argén
bio - aceite

Figura 3.1 Diagrama esquematico de reactor de pir6lisis programable. Adaptado de [55]
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Figura 3.2 Materia prima cargada en horno de pirolisis.

3.2 Caracterizacion del biochar

3.2.1 Area superficial
La determinacion del area superficial se realizd6 empleando la metodologia ASTM D6556-
14, la cual se basa en la evaluacion de la cantidad de nitrégeno adsorbido por muestras
carbonosas a la temperatura del nitrogeno liquido, trabajando a distintas presiones parciales
de nitrégeno gaseoso [68].

Se empled un equipo Quantachrome ChemBET con un detector de termoconductividad
(TCD) de un cromatografo de gases DANI, conectado en linea. La muestra fue pesada y
depositada en un portamuestras en forma de U como se observa en la Figura 3.3

Figura 3.3 Analisis de area superficial
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La muestra se sometio previamente a un proceso de degasificacion en donde se calentd hasta
200 °C a una rampa de 10 °C/min y se mantuvo a esa temperatura por 30 min.

La obtencion de la isoterma de adsorcion en la region BET se desarrolld mediante el registro
del proceso de adsorcion y desorcion de nitrogeno a distintas presiones relativas que van de
0,10 a 0,35, las cuales fueron fijadas por medio de la mezcla de helio y nitrogeno en
concentraciones diferentes, mediante el uso de controladores de flujo masico.

El proceso de adsorcion se realizd sumergiendo el portamuestras en nitrogeno liquido de
forma que se obtuvo una pérdida en la sefial registrada en el TCD a consecuencia de la
condensacion del nitrégeno sobre las paredes del adsorbente. De esta forma se obtuvo la
cantidad adsorbida de nitrogeno por el adsorbente a una determinada presion relativa.

En el proceso de desorcion el portamuestras se sumergio en agua a temperatura ambiente, lo
que hizo que las moléculas de nitrégeno se desorban, generando un aumento en las senales
del TCD, permitiendo la cuantificacion de la cantidad de nitrégeno desorbido por el
adsorbente a una determinada presion relativa.

Las sefiales generadas por el TCD fueron tratadas mediante el software OriginPro 2017 para
hallar el volumen desorbido de nitrégeno por masa de muestra y de esta forma realizar el
correspondiente tratamiento matematico.

La cuantificacion del area superficial se realiz6 trabajando en la region lineal de la isoterma
(adsorcion en monocapa). El procedimiento de linealizacioén de datos se realizé en funcion a
la siguiente ecuacion:

P (c—-1) P i

= L — + S==F 31
V(P, —P) dinSR L, &4 D)

Donde: V es el volumen de nitrogeno adsorbido por gramo de muestra (ml/g), P es la presion
manométrica (kPa), P, es la presion de saturacion del vapor de nitrogeno (kPa), Vi es el
volumen adsorbido a cobertura monocapa y ¢ es la constante BET.

La ecuacion (26) puede ser representada de forma lineal de acuerdo a la siguiente expresion:

Y = A+ BX (32)

En donde se grafica Pi en el eje “X”y en el eje “Y” trabajando con valores en el eje

V(PO_P)
“X” que van desde 0,10 a 0,35 (region lineal BET).

Finalmente, el area superficial especifica se calcul6 de acuerdo a la siguiente ecuacion:

2
m
Area superficial [?] = 4,35 %1, (33)

Donde:
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El valor de 4,35 se refiere al area ocupada por 1 cm? de nitrégeno.

3.2.2  Punto de cero carga (PZ(C)
El PZC define las condiciones de la solucion, principalmente el pH, al cual la densidad de
cargas positivas es igual a la densidad de cargas negativas, por lo que la carga total de la
particula es cero [69].

Cuando el pH de la solucion es mayor al del PZC la particula estd cargada negativamente,
mientras que a pH menores al PZC la carga de la particula es positiva (Ver Figura 3.4).

a ++ » + - o - -

-‘; .v‘ = .V‘ - -

i+ @ 2. .0 - O

e+ + 3 o

i © - + (O a ©)

#, ++ il + - sl - -

f:’f++. ',:;5_+. Q)

fi b o N

—OH," o —OH o -0~
i) pH< PZC ii) pH = PZC iii) pH >PZC
Intercambiador Especie Intercambiador
anionico neutral cationico

Figura 3.4 Representacion visual de la protonacion/desprotonacion en la superficie
de los adsorbentes. Adaptado de [70]

Para la determinacion del PZC de las muestras BC y BC-Al se emple6 el método de la deriva
de pH [70]. Se registr6 primeramente el valor del pHiniciat de una soluciéon 0,01 M de NaCl
ajustandose entre valores de 2 a 10 utilizando HCl o NaOH 0,1 M. Posteriormente se
afiadieron 0,5 g de adsorbente a 20 ml de la solucion en un vaso de precipitados tapado y
agitado por 24 horas. El pHsna fue medido y se realiz6 una grafica de pHfinat vs pHinicial. El
pH al cual la curva intercepta con la recta pHiniciat = pHfina €s €l PZC.

Las lecturas de pH se realizaron con un pHmetro portatil marca Oakton.

3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
La microscopia electronica de barrido (por sus siglas en inglés, Scanning Electron
Microscopy) permite observar la morfologia de materiales organicos e inorganicos en una
escala de nandmetros a micrémetros mediante el uso de un haz de electrones enfocado y

altamente energético el cual escanea la superficie de la muestra. El rango de ampliacion del
dispositivo va de 5x a 300000x [71].

El detector EDS (por sus siglas en inglés, Energy Dispersive X-Ray) trabaja en conjunto con
el SEM y permite identificar los elementos inorganicos presentes en la muestra, para ello esta
se irradia con electrones que dan como resultado la emision de rayos X los cuales se traducen
en picos espectrales caracteristicos de los elementos inorganicos presentes.
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Las muestras BC y BC-Al fueron llevadas a ser analizadas en la Universidad Mayor de San
Simoén, en un microscopio electronico de barrido usando un haz de 15 kV y las imégenes se
recolectaron usando electrones secundarios con un aumento entre 300x y 92000x.

3.3 Ensayos de adsorcion de fluoruro
Las pruebas de adsorcion a nivel batch se realizaron empleando frascos de polietileno con
tapa de 30 y 50 ml de capacidad y la agitacion se realizd empleando agitadores magnéticos.
(Ver Figura 3.5)

Figura 3.5 Sistema de adsorcion — pruebas a nivel batch

3.3.1 Preparacion de la solucion madre de Fy de las soluciones estindar
Se preparo una soluciéon madre 100 ppm de fluoruro empleando NaF marca J.T. Baker con
una pureza del 99,6 %. La cantidad necesaria de reactivo necesaria para la preparacion de la
solucion madre fue:

1gF~ 42 gde NaF(p) A 100 g NaF (i)

0,11 sol x X
S0t X T sol 19g F- 99,6 g NaF (p)

= 0,222 [g NaF]

Las soluciones estandar de fluoruro que fueron empleadas para la construccion de la curva
de calibracion y para las posteriores pruebas de adsorcion se prepararon por dilucion de la
solucion madre de fluoruro.

3.3.2 Técnica SPADNS
Se empleo un espectrofotdémetro UV-VIS, trabajando a una longitud de onda de 575 nm y se
emplearon los kits de reactivos HI93739-01 de la marca HANNA los cuales sirven para la
determinacion colorimétrica del fluoruro en rango alto (0 a 20 mg/1).

El kit de reactivos se encuentra conformado por un reactivo A (que contiene el complejo en
base a zirconio) y un reactivo B (se encarga de acidificar la solucion).
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Para la medicion de las concentraciones fue necesario realizar una curva de calibracion, a
partir de soluciones estandar que van desde una concentracion de 0 a 10 mg/l de fluoruro y
se recopilaron datos de Absorbancia Vs concentracion de fluoruro.

Figura 3.6 Determinacion colorimétrica de fluoruro — Técnica SPADNS

3.3.3 Estudio del efecto del pH
La influencia del pH en la remocion del fluoruro empleando el biochar modificado (BC-Al)
se estudio trabajando a las condiciones indicadas en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1 Pruebas experimentales — Efecto del pH

Parametro Valor unidad
Concentracion de F~ 10,00 mg/1
Dosis de biochar 3,33 g/l
Tiempo de contacto 24 h
Velocidad de agitacion 150 rpm
2
pH (variable) 7 -
10
Remociéon F~ (respuesta) ? %

Cada una de las pruebas se realizo por triplicado trabajando con un volumen de 30 ml de
solucion de fluoruro regulando el pH empleando soluciones de HCI 0,1 M o NaOH 0,1 M.
Se tomaron alicuotas de 1 ml que se sometieron a filtracion por gravedad usando papel filtro
Whatman grado 4 para posteriormente analizar la concentracion de fluoruro mediante la
técnica SPANDS.

3.3.4 Estudio del efecto de la dosis de adsorbente
La influencia de la dosis de adsorbente (BC — Al) en la remocion de fluoruro se estudio
trabajando a las condiciones indicadas en la Tabla 3.2:
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Tabla 3.2 Pruebas experimentales — Efecto de la dosis de biochar

Parametro Valor unidad
Concentracion de F~ 10,00 mg/1
Tiempo de contacto 24 h
pH 7,00 +0,2 -
Velocidad de agitacion 150 rpm
0,10
Dosis de biochar (variable) 1,50 g/l
3,33
Remocién F~ (respuesta) ? %

Cada prueba se realizo por triplicado con un volumen constante de 30 ml de la solucion de
fluoruro, variando la masa de BC-Al de tal forma que se obtengan las dosis indicadas en la
Tabla 3.2. Una vez pasado el tiempo de contacto se procedid a la filtracion y andlisis de
concentracion de fluoruro.

3.3.5 Estudio del efecto del tiempo de contacto
Para determinar el tiempo de equilibrio de los adsorbentes obtenidos (BC y BC-Al) se realizo6
la medicion del porcentaje de fluoruro removido a distintos tiempos de contacto que van
desde los 30 min hasta las 30 horas.

Cada prueba se realiz6 por triplicado, poniendo en contacto 0,167 g de adsorbente con 50 ml
de solucion de 10 mg/l de F~, trabajando a un pH de 7,00 = 0,20 y a una velocidad de
agitacion de 150 rpm. Se tomaron alicuotas de 0,5 ml cada cierto tiempo sometiéndose a
filtracion y posterior lectura de la concentracion de fluoruro.

Mediante estas pruebas también se determino la cinética de adsorcion del BC-Al empleando
el software OriginPro 2017, ajustandolo a los modelos cinéticos de pseudo primer orden y
pseudo segundo orden.

3.3.6 Estudio del efecto de la concentracion inicial
Se emplearon las muestras BC y BC—Al, trabajando a las condiciones de operacion indicadas
en la Tabla 3.3:

Tabla 3.3 Pruebas experimentales — Efecto de la concentracion inicial

Parametro Valor unidad
Tiempo de contacto 24 h
pH 7,00 + 0,20 -
Dosis de biochar 3,33 g/l
Velocidad de agitacion 150 rpm
Concentracion de F~
(variable) 3-20 mg/l
Remocién F~ (respuesta) ? %
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Las pruebas se realizaron por triplicado, trabajando con un volumen constante de 30 ml de
soluciodn, variando la concentracion inicial de fluoruro seglin lo indicado en la Tabla 3.3. Se
prosigui6 con la filtracion y lectura de la concentracion de fluoruro.

Con los resultados se determiné la isoterma de adsorcién del BC-Al mediante el uso del
software OriginPro 2017, ajustando los datos experimentales a los modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich, Redlich — Peterson y SIPS.

3.3.7 Pruebas de regeneracion del adsorbente

El ciclo de adsorcidon — desorcion inicia con 1 g del BC-Al nuevo tratando 300 ml de una
solucion con una concentracion de 10 mg/l de F~ por un tiempo de 24 horas y a un pH de
7,00 £+ 0,20. Una vez terminada la adsorcion se continua con la desorcion del F~, sometiendo
al adsorbente a un proceso de regeneracion siguiendo la metodologia propuesta en [15] donde
se filtré el BC-Aly se lavo varias veces con agua destilada. Posteriormente, el BC-Al se puso
en contacto con 50 ml de solucién 0,1 M de NaOH durante un tiempo de 3 horas a30 °Cy a
una velocidad de agitacion de 150 rpm. Luego, el adsorbente entr6 en contacto con 50 ml de
solucion de HCI 0,1 M bajo las mismas condiciones descritas anteriormente. Finalmente, se
lavo con agua destilada y fue llevado a una estufa a 100 °C durante 24 horas. Las lecturas de
la concentracion de F~ se realizaron al finalizar la adsorcion. Se ejecutaron 4 ciclos de
adsorcion — desorcion.

3.3.8 Influencia de iones coexistentes
Se estudio el efecto que tienen los iones SO42, CI', NOs", HCO;3 en la remocion del fluoruro.
Se prepararon 4 soluciones de 100 mg/l de cada uno de los iones a estudiar. La concentracion
de fluoruro en cada solucion fue de 10 mg/1 y fueron tratadas con una dosis de BC-Al de 3,33
g/l aun pH de 7,00 + 0,20 por un tiempo de 24 horas para finalmente ser filtradas y analizadas
mediante la técnica SPADNS.

3.3.9 Pruebas con solucion sintética simulando la matriz de agua real
Se prepar6 una solucion que presenta las caracteristicas de las aguas subterraneas del
municipio de San Pedro (Ver Tabla 3.4):

Tabla 3.4 Parametros fisicoquimicos del agua de pozo del municipio de San Pedro — Santa
Cruz. Adaptado de [6]

Parametro Valor Unidad
pH 8,3 -

Conductividad especifica 1189 uS/cm
Bicarbonatos 275,6 mg/l
Cloruros 8,4 mg/1
Fluoruros 6,4 mg/l
Sulfatos 21,2 mg/l
Fosfatos 0,6 mg/l
Nitratos 1,3 mg/l
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Se realizaron tres pruebas, poniendo en contacto la solucidn sintética con 3,33 g/l de BC-Al
durante un tiempo de contacto de 24 horas, trabajando a un pH 4cido y a una velocidad de
agitacion de 150 rpm, luego se siguid con la respectiva filtracion y lectura de la concentracion
de F~.

3.3.10 Pruebas en sistema continuo
El sistema a nivel laboratorio fue montado como se observa en la Figura 3.7, conformado de
un tanque de alimentacion de 10 litros conteniendo la solucion de fluoruro. El tanque esté
conectado a un regulador de flujo el cual se encarga de dosificar controladamente la solucion
de fluoruro que pasa de forma descendente a través de la columna.

La columna est4 conformada por un tubo de cuarzo de 1,65 cm de diametro y 40 cm de largo
sujetado al soporte mediante pinzas metéalicas, ademds esta empacada con una fina capa de
algodon en ambos extremos del lecho de BC-Al. Finalmente, la toma de muestra se realiza a
la salida de la columna en el recipiente recolector.

Tanque de
alimentacion

Regulador de
fluio
Columna de
lecho fiio
Recipiente
recolector

Figura 3.7 Sistema de adsorcion — pruebas a nivel continuo
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Para el dimensionamiento de la columna se siguieron las analogias geométricas propuestas
en [48] de forma que se evite la mala distribucion del flujo.

Se realizaron 4 pruebas, variando la altura de lecho y el caudal de alimentacion trabajando a
las condiciones descritas en la Tabla 3.5.

En todas las pruebas se realiz6 la toma de muestra, midiendo la concentracion de fluoruro a
la salida de la columna, a distintos tiempos de contacto, por medio de la técnica SPADNS.

Con los datos generados y mediante el empleo del software OriginPro 2017 se pudieron
construir las curvas de rupturas y el ajuste de los datos experimentales al modelo logaritmico
de Thomas.

Tabla 3.5 Pruebas experimentales — Sistema continuo

Parametro simbolo valor unidad
Caudal (variable) Q 2,16 ml/min
Q2 10,65
. H; 13,5
Altura del lecho (variable) b 28.5 cm
Concentracion inicial F~ Co 7,5 mg/1
Diametro particula dp 250 um

Se realizo el escalamiento para cada una de las pruebas indicadas en la Tabla 3.5 siguiendo
los criterios de similitud geométrica y cinematica, tal y como se indica en las ecuaciones (29)

y (30).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Determinacion del rendimiento de pirolisis
El rendimiento de producto obtenido de la pirdlisis de cascara de arroz se calcul6 de acuerdo

a la siguiente ecuacion:

m .
n = producto final x 100 % (35)

Minicial

Los rendimientos obtenidos para el biochar de céscara de arroz sin modificar (BC) y el
biochar de céscara de arroz modificado con aluminio (BC-Al) fueron de 45,42 % y 46,07 %,
respectivamente. Se puede apreciar que el rendimiento del BC-Al fue ligeramente mayor al
BC, esto puede deberse a que la descomposicion de la cascara de arroz durante la pirolisis
fue levemente inhibida por el aluminio que cubre la superficie del biochar [72].

4.2 Caracterizacion del biochar

4.2.1 Determinacion del darea superficial
Siguiendo la norma ASTM D6556 — 14 para la determinacion del area superficial por
adsorcion de nitrdgeno se obtuvieron las Figuras 4.1 y 4.2 que corresponden a las graficas
BET del BC y BC-Al respectivamente.
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Figura 4.1 Recta B.E.T — Biochar de cascara de arroz (BC)
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Figura 4.2 Recta B.E.T — Biochar de cascara de arroz modificada con aluminio (BC-Al)

De acuerdo a las ecuaciones (33) y (34) se determino el area superficial del BC y BC-Al tal
y como se observa en la Tabla 4.1

Tabla 4.1 Determinacion del area superficial

Muestra A B R? Vm Area superficial [m?/g]
BC 0,034 0,480 0,929 1,946 8,47+ 1,35
BC-Al  -0,002 0,112 0967 9,047 39,35 +£2,70

La adicion de aluminio favorece en el aumento del area superficial, lo cual también ocurre
en[11,73]. Esto se debe a que el hidrato de AICl; es precursor del AIOOH el cual actiia como
agente activante durante la pir6lisis, ademas de que el agua de los hidratos de AICl;s se libera
a altas temperaturas de operacion por lo que se contribuye al enriquecimiento de la estructura
porosa del biochar.

El area superficial obtenida del BC- Al es mayor en comparacion a la lograda por [10],
reportando 7,43 m?/g bajo las mismas condiciones de pirdlisis, variando unicamente la
materia prima (residuos de comida).

4.2.2 Determinacion del Punto de cero carga (PZC)
Se generan las Figuras 4.3 y 4.4 para la determinacion del PZC del BC y BC-Al

respectivamente.
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Figura 4.3 Determinacion del PZC — Biochar de céscara de arroz (BC)
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Figura 4.4 Determinacion del PZC — Biochar de céscara de arroz modificado con aluminio
(BC-Al)

Los valores obtenidos del PZC para el BC y BC-Al son 7,65 y 4,90 respectivamente. Se
observa que la adicion de AICl; disminuye el PZC del BC - Al, esto se debe principalmente
a la presencia del ion Cl, ya que se ha reportado en el trabajo de [74] que el PZC de la
alimina disminuye de un valor de 8,00 a 4,80 por la presencia del cloruro.
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La disminucion del PZC hace que el BC-Al favorezca la remocion de contaminantes
anidnicos (como el fluoruro) a pH menores a 4,90 debido a que el adsorbente estd cargado
positivamente a ese rango de pH.

4.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
La Figura 4.5 muestra que el BC presenta alto contenido de SiO> que se encuentra presente
en forma de protuberancias (Figura 4.5 a). El BC presenta una superficie lisa, poco porosa y
con la presencia de hendiduras como grietas (Figura 4.5 b), similar a la encontrada en [75].
El analisis mediante EDS confirma le presencia de SiO> debido a que estos dos elementos se
encuentran en mayor porcentaje atomico (Ver Tabla 4.2).

La Figura 4.6 muestra que el BC-Al presenta una mayor estructura porosa en comparacion
al BC, ademas de que se puede identificar en la superficie nodulos en forma de escamas que
pueden deben deberse a la fijacion del aluminio (Figura 4.6 a). En la Figura 4.6 b se muestra
el mapeo elemental que se realiz6 sobre el BC-Al mediante el EDS.

Figura 4.5 SEM — Biochar de céascara de arroz (BC)
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Figura 4.6 SEM — Biochar de cascara de arroz modificado con Al (BC-Al)
La Tabla 4.2 reporta el analisis EDS para el BC y BC-Al La modificacion de la cascara de
arroz con el AlCIz hace que se disminuya el contenido de silicio lo cual puede deberse a la
influencia del cloro de acuerdo a la siguiente reaccion [76]:

Ademas de que se puede verificar la fijacion del aluminio en la superficie del BC-AL

Tabla 4.2 Composicion elemental expresada en porcentajes atomicos del BC y BC-Al

Muestra % O % Si % C % Al % Cl1 % K
BC 49,7 28,6 21,6 - - 0,2
BC-Al 28,3 15,5 52,7 2,6 0,7 0,2

El resumen de los resultados obtenidos de la caracterizacion se encuentra en la Tabla 4.3.

41



Tabla 4.3 Caracterizacion del BC y BC-Al

Material Rendimiento  Area superficial PZC % Al
de pirdlisis [m?%/g]
BC 45,42 % 8,47 +£1,35 7,65 -
BC-Al 46,07 % 39,33 +2,70 4,90 2,6

4.3 Ensayos de adsorcion para remocion de fluoruro

4.3.1 Elaboracion de la curva de calibracion — técnica SPADNS
Se presenta en la Figura 4.7 la recta de calibracion obtenida para la determinacion de la
concentracion de fluoruro mediante la técnica SPADNS.
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Figura 4.7 Absorbancia Vs Concentracion de F~

La recta obtenida tiene una tendencia lineal con un coeficiente de correlacion R? de 0,996.
Por lo tanto, la concentracion de fluoruro “[F™]” en funcién a la absorbancia “Abs” esta
expresada de acuerdo a la ecuacion:

[F~] = 1,85 — 48,54 * Abs (37)

La pendiente negativa es caracteristica de esta técnica, debido a que la absorbancia disminuye
a medida que la concentracion de fluoruro aumenta.

4.3.2 Efecto del pH
El pH de la solucién juega un rol importante en la adsorcion ya que este altera la carga
superficial [21] y los sitios activos en la superficie de los adsorbentes [9]. Por tal motivo, se
estudio el efecto del pH de la solucion en el porcentaje de remocion de fluoruro, trabajando
en condiciones acidas, neutras y bésicas.

La Figura 4.8 muestra que el porcentaje de remocion de fluoruro va disminuyendo a medida
que el pH aumenta, logrando remociones mayores al 90 % cuando se trabaja a pH acido y
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neutro, siendo la méxima remocion lograda de 96,99 % a pH de 2,50 y disminuyendo a 54,48
% a pH basico.

96,99 + 2,08
100,0 T 90,42 + 0,47
90,0
80,0
70,0 A
54,48 + 2,99
60,0 +
50,0 +
40,0 T
30,0 +
20,0 +
10,0 T

0,0

% Remocion de F-

2,50 + 0,03 7,10 £ 0,20 9,96+ 0,10
pH

Figura 4.8 Efecto del pH de la solucion en la remocion de fluoruro

La interaccion entre el fluoruro con los 6xidos metalicos hidratados de acuerdo al pH se
puede representar con las siguientes ecuaciones [77]:

En medio acido:

= MOH + H* -»= MOH,* (38)

= MOH," + F- 5= MF + H,0  (39)
En medio neutro y bésico:

= MOH + OH™ »= M(OH,)~ (40)
En donde M representa al ion metalico (A1*?).

En medio acido, de acuerdo a la ecuacion (39), se observa la atraccion electrostatica que
existe entre el material cargado positivamente y el anion fluoruro, ademas de contemplarse
una disminucion en los H". Dicha situacion se corrobor6 experimentalmente debido a que se
registro un aumento en el pH inicial de la solucion de 2,50 a 4,15. Los resultados del PZC
obtenidos también confirman este comportamiento ya que el BC-Al esta cargado
positivamente cuando se trabaja a pH menores a 4,90.

En medio neutro y basico, de acuerdo a la ecuacion (40) y al PZC obtenido, existe repulsion
electrostatica hacia los iones fluoruro, a consecuencia de la carga negativa que adquiere el
adsorbente, por lo que la adsorcion disminuye.
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4.3.3 Efecto de la dosis de adsorbente
El efecto de la dosis de adsorbente se presenta en la Figura 4.9, la cual indica que el porcentaje

de remocién de fluoruro aumenta de 26,49 % a 90,42 % cuando la dosis de adsorbente
aumenta de 0,30 g/l a 3,33 g/l.

Los resultados son acordes a lo reportado en bibliografia, donde se contempla que al
aumentar la dosis de adsorbente se produce un aumento en el porcentaje de remocion de
fluoruro a consecuencia del aumento en la disponibilidad de sitios activos [13, 19].

90,42 + 0,47
1000 T
90,0 +
80,0 +
g 700 4 55,96 + 4,59
= 60,0 T
S
5 5007
g 40,0 + 26,49 + 0,29
£
S 300 1
&
20,0 +
10,0 +
0,0 : : |
0,30 1,50 3,33

Dosis de biochar [g/1]
Figura 4.9 Efecto de la dosis de adsorbente en la remocion de fluoruro

4.3.4 Efecto del tiempo de contacto
Para estudiar el efecto del tiempo en la adsorcion de fluoruro se trabaj6 a un pH de 7,00 +
0,20 con una dosis de adsorbente de 3,33 g/l realizando la toma de muestra cada cierto tiempo
hasta completar las 30 horas. De acuerdo a la Figura 4.10 el biochar modificado (BC-Al)
logré remover aproximadamente el 30 % en un tiempo de 30 min a comparacion del biochar
de cascara de arroz (BC) que logro remover 4 % en las mismas condiciones.

El méaximo porcentaje de remocion del BC-Al fue de 92,77 % + 1,10 % a las 30 horas, sin
embargo, este empieza a llegar al equilibrio en un tiempo de 9 horas. A un inicio se logra un
aumento en el porcentaje de remocion del fluoruro, esto debido a que hay mayor
disponibilidad de sitios activos, ademas de que el gradiente de concentracion del soluto es
mayor, sin embargo, al pasar el tiempo, los sitios activos del adsorbente van disminuyendo,
asi como la concentracion del fluoruro por lo que la adsorcidn se torna mas lenta [13, 14].

En el caso del BC se aprecia que se llega al equilibrio transcurridas las 9 horas, logrando una
remocion del 26,93 % + 3,32 %, sin embargo, pasado este tiempo no se logra aumentar el
porcentaje de remocion de fluoruro. Dicho comportamiento también fue alcanzado por [55]
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al remover fluoruro empleando biochar de cascara de arroz y por [54] al emplear cascara de
arroz pulverizada y triturada. Este comportamiento puede deberse a la elevada presencia de
silicio en la cascara de arroz, de forma que en la superficie del adsorbente pueden formarse
complejos entre el silicio y el fluoruro, los cuales son inestables, ya que se ha reportado que
estos complejos son totalmente disociados en medio acuoso, de acuerdo a las siguientes
reacciones [78]:

SiFs™ & SiFy + 2F~ (41)
SiF, + 3H,0 & H,Si0; + 4F~ + 4H*  (42)

= BC
100 - s BC-Al
o
® .
80 + &
&
=
604
L ®
c
‘0
8
= 40+
]
(nf
Or
a
20 4 -
[ |
m® E u
D 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 v 1 ' 1
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Tiempo (horas)

Figura 4.10 Efecto del tiempo de contacto en la remocion de fluoruro

Para entender el comportamiento de la adsorcion de fluoruro se emplearon los modelos de
pseudo primer orden y pseudo segundo orden. Los resultados obtenidos se expresan en la
Tabla 4.4 y la Figura 4.11.
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Tabla 4.4 Ajuste de modelos cinéticos de adsorcion para BC-Al

Pseudo - primer orden

ki [1/h] qt [mg/g] R?
0,664 +£ 0,077 2,425+ 0,064 0,967

Pseudo - segundo orden

ks [g/mg h] q: [mg/g] R?
0357+ 0,028 2,645 + 0,030 0,996

= BC-Al
3,0 1 — pseudo 2
pseudo 1
2,5 - W —
—~ 2,01
£
o
2
g 1,54
1,0 -
0r5 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo [h]

Figura 4.11 Cinética de adsorcion — BC-Al

Se observa un mejor ajuste al modelo cinético de pseudo segundo orden, por lo que la
adsorcion de fluoruro en el BC-Al estd controlada principalmente por la adsorcién quimica.

46



4.3.5 Efecto de la concentracion inicial.
Para ver el efecto que tiene la concentracion inicial de fluoruro en cuanto al porcentaje de
remocion se vario el rango de concentracion de 3 a 20 mg/l a pH = 7,00 + 0,20 por un tiempo
de 24 horas con una dosis de adsorbente de 3,33 g/l.

La Figura 4.12 muestra que al aumentar la concentraciéon de 3 a 20 mg/l existe una
disminucion del porcentaje de remocion de fluoruro de 79,32 % a 70,80 % en el caso del BC-
Al, mientras que en el caso del BC la disminucion va de 25,82 % a 5,20 %.

La disminucion en el porcentaje de remocion de fluoruro se debe a la disminucion del numero
de sitios activos en la superficie del adsorbente al aumentarse la concentracion de fluoruro
[14].
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Figura 4.12 Efecto de la concentracion inicial en la remocion de fluoruro

Se realizaron los estudios de las isotermas de adsorcion, esto con el objetivo de describir la
interaccion entre el fluoruro con el BC-Al, ademas de evaluar la eficiencia del adsorbente.
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Figura 4.13 Isotermas de adsorcion - BC y BC-Al

Mediante el empleo del programa Origin y de acuerdo a la Figura 4.13 se determind que la
capacidad méxima de adsorcidn (qmax) del BC fue de 0,64 mg/g la que es mucho menor en
comparacion con la obtenida a partir del BC-Al que fue de 5,16 mg/g.

El modelo de la isoterma de SIPS fue el que obtuvo un ajuste mas adecuado en comparacion
con los otros modelos de isotermas como se observa en la Tabla 4.5 y en la Figura 4.14. Esto
quiere decir que el proceso de adsorcion, a concentraciones bajas, sigue el modelo de
Freundlich, mientras que a una mayor concentracion sigue el comportamiento del modelo de
Langmuir, por lo que la adsorcion es en monocapa. Este modelo es adecuado para predecir
la adsorcidn en superficies heterogéneas.

Tabla 4.5 Ajuste de modelos de isotermas de adsorcion para BC-Al

Langmuir qmax [mg/g] Kv [I/mg] R?
5,163 £0,592 0,660 = 0,221 0,856
Freundlich Kr [I""mg»/g] n R?
2,051 £0,522 2,428 £0,523 0,786
Redlich Peterson Kre [l/g] are [I/mg] g R?
2,629 + 0,887 0,287 0,336 1,305 £ 0,450 0,849
SIPS qms [mg/g] Ks [1"/ mg™] ns R?
3,740 £ 0,133 1,836 + 0,585 4,112 £ 1,162 0,936

48



4,5 -
|
4.0 - e
] i n
3,5 - u
—~ 3,0 1
D
S, .
E 251 = BCAl
[1}] .
G ap- — Langmu_lr
. Freundlich
1,5 4 Redlich Peterson
—— SIPS
1,0 -
[ |
0,5 -
0 1 2 3 4 5 6 7
Ce (mgfl)

Figura 4.14 Ajuste de isotermas de adsorcion de fluoruro — BC-Al

4.3.6 Efecto de otros iones.
Se ha estudiado el efecto de iones como el HCOs3", CI;, NO3" y SO472, los cuales se encuentran
presentes en las aguas reales. La concentracion inicial de fluoruro fue de 10 mg/l y de los
iones interferentes fue de 100 mg/l1, el pH se regulo a 7, la dosis de BC-Al fue de 3,33 g/l y
el tiempo de contacto fue de 24 horas. Los resultados obtenidos son mostrados en la Figura
4.15.
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Figura 4.15 Efecto de iones interferentes en la remocion de fluoruro

Con respecto a la remocién de fluoruro, el SO42y el CI” son los que presentan menor
influencia, el NO3™ presenta un pequefio impacto negativo mientras que el HCOs™ es el que
presenta mayor influencia negativa, disminuyendo su porcentaje de remocion de 90,42 % a
56,14 %. Esto puede deberse al aumento del pH de la solucion y a la competencia entre el
fluoruro con los iones OH™ y HCO;3™ [9, 15, 19].

El efecto de los iones en orden es: HCO3™ >> NOs > SO472> CI-.

4.3.7 Influencia de la matriz de agua subterranea del municipio de San Pedro.
Se prepararon soluciones sintéticas con caracteristicas de las aguas subterraneas del
municipio de San Pedro — Santa Cruz de acuerdo a lo indicado en la Tabla 3.4.

Debido a que las aguas provenientes del municipio de San Pedro son ricas en bicarbonatos y
como los bicarbonatos tienen un efecto negativo en la remocion de fluoruro es que se reguld
el pH de las soluciones de analisis a 4,7 para disminuir la interferencia de los HCO?". El agua
fue tratada con una dosis de BC-Al de 3,33 g/l durante un tiempo de 24 horas. El porcentaje
de remocion de fluoruro logrado fue de 90,30 % + 4,56 %, lo que muestra que el agua real
puede ser tratada con el adsorbente obtenido, siempre y cuando se trabaje en condiciones
acidas.
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4.3.8 Regeneracion del adsorbente
Los resultados de las pruebas de regeneracion del material se presentan en la Figura 4.16.
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Figura 4.16 Pruebas de regeneracion BC-Al

El BC-Al fue probado en 4 ciclos consecutivos de adsorcion — desorcion. El porcentaje de
remocion de fluoruro fue disminuyendo de 87,57 % (cuando el adsorbente esta nuevo) hasta
24,52 % (cuando se somete por 4™ vez a un proceso de regeneracion). El material todavia
continua operativo tras someterse a un ciclo de regeneracion, en los ciclos posteriores el
porcentaje de remocion no es suficiente para lograr que la concentracién de fluoruro se
encuentre dentro de los limites permisibles. Para subsanar este hecho se pueden emplear otras
alternativas como trabajar a pH acidos o aumentar la dosis de adsorbente.

4.3.9 Pruebas en sistema continuo
4.3.9.1 Efecto de la profundidad de lecho
Los resultados obtenidos variando la profundidad de lecho se observan en la Figura 4.17,
trabajando a un caudal constante de 2 ml/min. Estos presentan ligeramente la forma “S”
caracteristica de este tipo de curvas.
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Figura 4.17 Efecto de la altura de lecho

Se aprecia que al aumentar la altura de lecho también aumenta el tiempo de ruptura, y, por lo
tanto, es mayor el volumen tratado, ademas de que toma mas tiempo que la columna llegue
a su tiempo de saturacion. También se puede apreciar un aumento en la capacidad de
adsorcion al aumentar la profundidad del lecho, esto debido a que aumenta la dosis de
adsorbente y por lo tanto la cantidad de sitios de adsorcion disponibles (Ver Tabla 4.6).

Cuando la profundidad del lecho se reduce, predomina el fendémeno de dispersion axial,
reduciendo la difusion del fluoruro [39]. El fluoruro no tiene suficiente tiempo para entrar en
contacto con toda la masa de adsorbente disponible.

4.3.9.2 Efecto del caudal de alimentacion
Para evaluar el efecto del caudal se trabajo a una altura constante de 28,5 cm, mientras que
el caudal se vari6 entre 2,16 ml/min y 10,65 ml/min.

Los resultados obtenidos en la Figura 4.18 indican que al aumentarse el caudal de
alimentacion se disminuye el tiempo de utilizacion de la columna. Esto se debe
principalmente a la disminucion del tiempo de contacto entre el adsorbente y el adsorbato lo
que ocasiona que la difusion intra — particula se vuelva menos efectiva, por lo que el fluoruro
tiene menos tiempo para difundirse entre las particulas de adsorbente y, por lo tanto,
disminuye la capacidad de adsorcion. A una velocidad de flujo mayor el adsorbente se satura
mas rapidamente debido a una débil distribucion del liquido en la columna [39].
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El tiempo de ruptura se redujo de 400 min a 120 min cuando el caudal aumento de 2,16
ml/min a 10,65 ml/min.
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Figura 4.18 Efecto del caudal de alimentacion

4.3.9.3 Modelos matemdaticos aplicados

Se decidio6 trabajar con el modelo logaritmico de Thomas debido a que este nos permite
determinar la méxima concentracion de adsorbato en el adsorbente. En las figuras posteriores
se presenta el ajuste de las curvas de ruptura obtenidas experimentalmente al modelo
logaritmico de Thomas, para cada una de las distintas condiciones de operacion. En la Tabla
4.6 se muestran los valores obtenidos de la constante de velocidad del modelo logaritmico de
Thomas “k;” y la capacidad de adsorcion “q,”. En todos los casos el coeficiente de
correlacidon es mayor a 0,95. Se observa que la capacidad de adsorcion aumenta al aumentarse
la altura de lecho, pero disminuye a medida que el flujo de alimentacion aumenta.
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Figura 4.19 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales trabajando a Hi-Q1 con

las obtenidas por el modelo logaritmico de Thomas
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Figura 4.20 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales trabajando a Hi-Qz con

las obtenidas por el modelo logaritmico de Thomas
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Figura 4.21 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales trabajando a H2-Q1 con
las obtenidas por el modelo logaritmico de Thomas
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Figura 4.22 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales trabajando a H>-Q> con
las obtenidas por el modelo logaritmico de Thomas
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Tabla 4.6 Efecto de las condiciones de operacion en el desempefio de la columna de
adsorcion — nivel laboratorio

Kkt R?
Prueba [ml/?nin] H Mads t'.’ Viratado q, I[mg/g] [ml/mg
[em]  [g] [min]  [ml] ° min]
Hi-Qy 2,17 13,5 5,377 400 868,82 1,934 1,625 0,960
H2-Q: 2,14 28,5 10,759 560 1197,59 2,997 1,412 0,976
Hi-Q2 10,69 13,5 5,465 5 53,46 0,584 1,319 0,966
Hz-Q: 10,61 28,5 10,660 120 1272,81 1,707 1,781 0,955

4.3.9.4 Escalamiento
Se busca que la columna a nivel piloto pueda cumplir los estandares de Sphere que
determinan que la cantidad de agua necesaria para consumo por persona y por dia es de 2,5

a 3 litros [79]. Considerando una familia de 5 miembros la cantidad de agua requerida por
dia es de 15 I/dia.

Primeramente, para el escalamiento se incrementd el diametro de la columna, asi como la
atura de lecho, manteniendo constante la relacion H/D, considerando un diametro nominal
de 3 pulgadas (7,346 cm) para la columna a nivel piloto.

Para definir el caudal de alimentacion “Q” se mantuvo constante la velocidad superficial, de
acuerdo a la ecuacion (30).

La determinacion del tiempo de operacion de la columna “ty” y el volumen de agua a tratar
“Viatado” s€ realizd mediante la prediccion de las curvas de ruptura siguiendo el modelo
logaritmico de Thomas, de acuerdo a la ecuacion (24). La constante cinética de Thomas “k;”
y la capacidad de adsorcion “q,” que se usaron fueron los determinados anteriormente en la
columna de lecho fijo a nivel laboratorio (ver tabla 4.6).

La masa de adsorbente “M” calculada para la columna a nivel piloto, la cual esta
relacionada con la altura del lecho, se determino siguiendo la ecuacion:

M = pggs* AxH (43)

Donde: p,4s es la densidad del adsorbente, que tiene un valor de 0,1186 g/ml obtenido
experimentalmente y A es el 4rea del lecho (cm?), determinada en funcién al didmetro de la
columna.

Las ecuaciones de los modelos matematicos y las curvas de ruptura obtenidas para cada
condicion de operacidn se encuentran descritas en el Anexo A.
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Tabla 4.7 Escalamiento a nivel piloto a distintas condiciones de operacion

Hipiloto M dsorbente iloto Viratado
Prueba [c"m] l¢] [n?l'/’min] to [h] i
Hi-Qi 60,10 473,48 43,05 16,20 41,84
Hz-Q1 126,89 999,58 42,40 45,78 116,47
Hi-Q2 60,10 473,48 211,95 0,77 9,75
Hz-Q2 126,89 999,58 210,25 6,80 85,78

De la Tabla 4.7 se observa que las condiciones de operacion que corresponden a la mayor
altura y mayor caudal de alimentacion son los que satisfacen de mejor manera los
requerimientos deseados para la columna de lecho fijo a nivel piloto, debido a que permiten
el tratamiento de 85,78 litros de agua en un tiempo de 6,80 horas.

Por lo tanto, las dimensiones geométricas y las condiciones de operacion estan descritas en
la Tabla 4.8.

Tabla 4.8 Dimensiones de columna a nivel laboratorio y nivel piloto

Escala laboratorio  Escala piloto
Parametros geométricos

Diametro interno [cm] 1,65 7,35
Area [cm?] 2,14 42,38
Altura de columna [cm] 34,00 151,45
Parametros operacionales
Velocidad de flujo lineal [cm/min] 4,96 4,96
Caudal de alimentacion [ml/min] 10,65 210,25
Altura de lecho [cm] 28,50 126,89
Peso de adsorbente [g] 10,66 999,58
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5. CONCLUSIONES

5.1 Conclusiones respecto al primer objetivo
El tratamiento de la cascara de arroz con AICl; permite mejorar las propiedades del producto
final obtenido (BC-Al). Se aprecia un aumento en el area superficial de hasta casi 5 veces al
valor obtenido solo con biochar (BC), la cual se ve corroborada en las imagenes SEM donde
se aprecia un aumento en la porosidad del material, aumentando asi la cantidad de sitios
activos disponibles para la remocion de fluoruro.

El PZC del BC-AL tiene un valor de 4,90 siendo menor al obtenido por el BC, por lo que la
adsorcidon de contaminantes anidnicos se ve favorecida a pH < 4.,9.

Mediante el andlisis EDS se observo que el contenido de SiO> disminuy¢ al tratar la cascara
de arroz con AICI3, el cual es responsable de la débil adsorcion entre el fluoruro y el BC.
Ademas, se observa la fijacion de aluminio en la superficie del BC-AL

No existe una variacion significativa en el rendimiento de pir6lisis en la produccion de BC'y
BC-Al.

5.2 Conclusiones respecto al segundo objetivo
Para las pruebas en sistema batch se concluye que:

El BC-Al trabaja adecuadamente en un rango de pH que va desde 2,5 (donde se logré una
remocion de fluoruro de 96,99 %) hasta 7 (donde se logré una remocion de fluoruro de 90,42
%), mientras que a pH de 9,96 el porcentaje de remocion disminuye hasta un valor de 54,48
%. A pH acido la remocién de fluoruro se debe a la atraccion electrostatica a consecuencia
de la carga positiva que adquiere la superficie del adsorbente mientras que a pH neutro y
basico el BC-Al presenta carga negativa y, por lo tanto, repele al fluoruro disminuyendo su
porcentaje de remocion, pero sin caer totalmente, por lo que el mecanismo de adsorcién no
se debe unicamente a la atraccion electrostatica.

La dosis optima de BC-Al empleada para tratar el fluoruro en aguas fue de 3,33 g/l,
observandose que al aumentar la dosis de adsorbente se aumenta también el porcentaje de
fluoruro removido, debido al aumento de sitios activos disponibles.

El1 BC-Al llega al equilibrio en un tiempo de 9 horas y logra remover 92,77 % a las 30 horas.
Presenta una cinética de pseudo segundo orden lo que indica que se trata de un proceso de
quimisorcion. E1 BC por otro lado remueve 26,93 % a las 9 horas, pero pasado ese tiempo
desorbe el fluoruro adsorbido a consecuencia de los enlaces débiles que forma con el silicio.

Cuando se incrementa la concentracion inicial existe una disminucion en el porcentaje de
remocion de fluoruro. En el BC-Al la reduccion fue de 79,32 % hasta 70,80 % cuando la
concentracion se aumento de 3 a 20 mg/l y en el BC fue de 25,82 % hasta 5,20 % bajo las
mismas condiciones.

La isoterma de adsorcion del BC-Al se ajusta mejor al modelo de SIPS donde se logr6 obtener
un coeficiente de correlacion de 0,936, siendo mayor en comparacion a los otros modelos de
isotermas. Se aprecia que la capacidad maxima de adsorcion aumenta al realizarse el
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tratamiento de la cascara de arroz con el AICIz, obteniéndose valores de 0,64 mg/g y 5,16
mg/g para el BC y BC-Al respectivamente. El BC-Al presenta una capacidad de adsorcion
superior a la que se logro6 a nivel regional con hueso carbonizado que fue de 0,53 mg/g por
lo que este material puede ser una buena alternativa para la desfluorizacion de aguas.

El BC-AI disminuye su porcentaje de remocién de fluoruro de 90,42 % a 56,14 % en
presencia del ion HCOs™ mientras que los iones NOs,, SOs2 y CI" no tienen un efecto
significativo. Dicho comportamiento se puede subsanar realizando un pretratamiento a las
aguas de modo que se disminuya la concentracion de los iones HCOs3'.

Es posible regenerar el BC-Al mediante un tratamiento quimico empleando soluciones de
NaOH y HCIL. A medida que aumentan los ciclos de regeneraciéon va disminuyendo la
eficiencia del adsorbente desde 87,57 % (cuando el adsorbente esta nuevo) hasta 24,52 %
(cuando se somete por 4" vez a un proceso de regeneracion).

Para las pruebas en sistema continuo se concluye que:

La altura de lecho y el caudal de alimentacion influyen en el desempefio de la columna de
lecho fijo. La altura es directamente proporcional al tiempo de ruptura, tiempo de saturacion
y a la capacidad de adsorcion del BC-Al a consecuencia de la mayor cantidad de sitios activos
disponibles, mientras que el caudal de alimentacion es inversamente proporcional a los
tiempos de ruptura y saturacion y a la capacidad de adsorcion debido a que se tiene menor
tiempo de contacto entre el adsorbente y la solucion de fluoruro. La capacidad maxima de
adsorcion, que se determind mediante el ajuste de las curvas de ruptura experimentales al
modelo logaritmico de Thomas, fue de 2,997 mg/g cuando se trabajé a un caudal de 2 ml/min
y con una altura de lecho de 28,5 cm.

5.3 Conclusiones respecto al tercer objetivo
Se logré remover 90,30 % del fluoruro presente en las soluciones sintéticas, con
caracteristicas similares a las aguas subterraneas del municipio de San Pedro — Santa Cruz,
empleando una dosis de BC-Al de 3,33 g/l y acidificando la solucion hasta un pH de 4,7 para
poder disminuir la influencia de los iones HCO3", por lo que el BC-Al es un material con la
posibilidad tratar aguas reales contaminadas con fluoruro preferentemente si se trabaja en
condiciones acidas.

5.4 Conclusiones respecto al cuarto objetivo

Las dimensiones de la columna de lecho fijo a nivel piloto se determinaron en funcion a los
resultados obtenidos a nivel laboratorio que corresponden a una altura de 28,5 cm y un caudal
de alimentacion de 10 ml/min, debido a que, al trabajarse a estas condiciones, se logra
cumplir los requerimientos minimos de agua de consumo a nivel doméstico en un tiempo
mas rapido. Por lo tanto, a nivel piloto se establece preliminarmente que, al trabajar con una
columna de 7,35 cm de didmetro con una altura de lecho de 126,89 cm y con un caudal de
alimentacion de 210,25 ml/min se lograra tratar 85,78 litros de agua en un tiempo de 6,80
horas, lo que corresponde a la cantidad necesaria para abastecer de agua a cinco familias, de
5 miembros cada una, con un consumo diario de 15 litros de agua.
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5.5 Conclusiones respecto al objetivo general

E1 BC-Al es hasta 3 veces mas eficiente que el BC, debido al aluminio fijado en su superficie
que hace que se aumente la selectividad para tratar el fluoruro, ademas de aumentar la
porosidad y el area superficial del material y disminuye el contenido de SiO> el cual es
responsable de la adsorcion débil que ocurre entre el fluoruro y el BC.

El BC-Al es un material capaz de remover eficientemente el fluoruro presente en aguas hasta
una concentracion menor a la establecida en los limites permisibles, tanto en sistemas por
lotes y en sistemas continuos, pudiendo tratar soluciones de matrices complejas, por lo que
puede ser aplicado para tratar aguas reales contaminadas con fluoruro.
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6. RECOMENDACIONES

Gracias a los resultados obtenidos en el presente proyecto se recomienda realizar pruebas
complementarias de caracterizacion al BC-Al antes y después del proceso de adsorcion. Esto
con el objetivo de identificar las interacciones que se dan entre el fluoruro y el aluminio
presente en el BC-Al. Las técnicas que podrian ser implementadas son la difraccion de rayos
X (para determinar las fases cristalinas), y la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (para
determinar el estado quimico del fluoruro y el aluminio).

De igual manera se recomienda analizar la liberacion de componentes que puede darse al
emplear el BC-Al y revisar otras posibles técnicas de regeneracion del adsorbente.

Con los resultados obtenidos del escalamiento se recomienda la construccion de la columna
de lecho fijo a nivel piloto, realizando las pruebas con aguas reales pertenecientes al
municipio de San Pedro — Santa Cruz.

Finalmente se recomienda realizar el correspondiente analisis costo/beneficio del proceso de
produccion del BC-Al y analizar la utilizacion de posibles fuentes de aluminio alternativas
al AICI3 como los envases tetrapack usados o algunos yacimientos de aluminosilicatos
presentes en el territorio boliviano.
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8. ANEXOS

ANEXO A

En este apartado se muestran las curvas de ruptura para la columna de lecho fijo a nivel piloto

obtenidas mediante el modelo logaritmico de Thomas.
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La ecuacion del modelo matematico correspondiente las condiciones de operacion Hi_ Q2
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La ecuacion del modelo matematico correspondiente las condiciones de operacion Hx_ Q2
es:

Ce 1

C, 1+ exp(16,033 —1,781In(C, *t))
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