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1. Introduccién y objetivos

1.1 Introduccién

El crecimiento poblacional y la expansion de la agricultura y ganaderia han
generado una creciente preocupacion sobre la calidad de los recursos hidricos a
nivel mundial. Entre los desafios ambientales mas importantes se encuentra la
eutrofizacion de cuerpos de agua, un proceso inducido por la acumulacién
excesiva de nutrientes, como lo es el fésforo, que desencadena problemas
graves para los ecosistemas acuaticos y la salud publica. Este fenbmeno se
manifiesta en la proliferacién de algas, la disminucion de oxigeno disuelto y la
formaciéon de zonas muertas, comprometiendo la biodiversidad y la utilizacion

sostenible de los recursos acuaticos.

Ante esta problematica, la adsorcion se ha destacado como una técnica efectiva
para la eliminacién de nutrientes en aguas eutréficas. En particular, el uso de
materiales adsorbentes, como el biocarbén, ha demostrado un alto potencial para
la remocidon de contaminantes del agua. Sin embargo, la eficiencia de estos
procesos de adsorcion depende en gran medida de factores como el tipo de
adsorbente, las condiciones de operacion y, especialmente, el tiempo de contacto

entre el adsorbente y los nutrientes presentes en el agua.

La optimizacién de la adsorcion de nutrientes en aguas eutréficas se convierte
en un desafio clave para abordar de manera efectiva la eutrofizacion. En este
contexto, el presente estudio se enfoca en la utilizacion de biocarbon de nogal
modificado como material adsorbente, con el objetivo de mejorar la eficiencia de
eliminacién de nutrientes como el fésforo en aguas eutréficas. Ademas, se evaluo
la posible utilizacion del biocarbén post-adsorcion como fertilizante mediante
técnicas de extraccion, cuantificando la liberacion de fosforo. A través de
investigaciones y experimentos, se busca no solo comprender los mecanismos

de adsorcion, sino también desarrollar estrategias que puedan aplicarse en la
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practica para mitigar el problema de la eutrofizacion y preservar la calidad de

nuestros recursos hidricos en un enfoque sostenible.

1.2 Justificacion

La contaminacion del agua por fosforo es un problema critico que afecta a los
ecosistemas acuaticos y la calidad del agua por lo que la busqueda de
tratamientos sostenibles es una prioridad. La modificacion de biocarb6n de nogal
con magnesio mejorara su capacidad de adsorcién hacia el fosfato presente en
aguas, promoviendo mayor eficiencia y sostenibilidad en el proceso de
tratamiento.

Esta investigacion se enfoca en una comprension profunda de las propiedades
del biocarbén de nogal y en su capacidad de adsorcién, con el propdsito de
contribuir a una gestiéon mas efectiva de la contaminacién por nutrientes, como el

fosfato.

1.3 Objetivo general
Investigar y desarrollar un método efectivo para favorecer la adsorcion de fosfato

presente en soluciones acuosas sintéticas empleando biocarb6n de nogal.

1.4 Objetivos especificos

1. Realizar un andlisis de las propiedades fisicas y quimicas del
biocarbdn de nogal para comprender su estructura y relacionarlo con
su capacidad de adsorcion.

2. Modificar el biocarbén de nogal con magnesio y magnesio - carbonato
por el método de impregnacion-carbonizacion, caracterizarlos para
determinar sus propiedades fisicoquimicas y compararlos con el
biocarbén natural.

3. Determinar las capacidades maximas de adsorcion de fosfato de los
materiales
para compararlos entre si y determinar cual de ellos es mejor

adsorbente.
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Analizar la cinética de adsorcion de fosfato para determinar el
comportamiento de los materiales.

Evaluar, mediante extracciones quimicas, la posibilidad de emplear los

materiales adsorbidos con fosfato como fertilizantes.
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2. Antecedentes

21 Biocarbén

211 Definicion y Caracteristicas del Biocarbon

En la ultima década, el biocarbén ha captado un creciente interés como una
alternativa amigable con el medio ambiente, particularmente como una estrategia
para combatir la eliminacion de contaminantes. Esta tendencia se refleja

claramente en los datos presentados en la Figura 1.

—— ]

Figura 1: Publicaciones del Science Citation Index sobre biocarbon en SCOPUS.

El biocarbén ha sido definido (Lehmann y Joseph, 2009) como un material poroso
y con alto contenido de carbono, con una textura de grano fino, que se obtiene
mediante el proceso de descomposicion térmica de la biomasa en un ambiente
con poco oxigeno y a temperaturas relativamente moderadas (inferiores a 700°C)
(Mesa y Spokas, 2011).

Asimismo, es conocido como un compuesto organico mayormente inalterable y
resistente, formado cuando la biomasa (materia prima) es sometida a
temperaturas normalmente entre 300°C y 1000°C, en ambientes con bajos

niveles de oxigeno (Verheijen et al., 2010). El biocarbdén contiene una alta
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concentracion de carbono y posee una porosidad que le confiere una notable
area de superficie especifica, habiéndose comprobado que esta estructura tiene
la capacidad de mejorar significativamente la capacidad de retencion de agua y
nutrientes del suelo (Laird, D. A., 2008).

212 Fuente de Biomasa para la Produccion del Biocarbén

El biocarbén se produce a partir de diversas fuentes de biomasa, que son las
materias primas utilizadas en su fabricacion. Estas biomasas pueden provenir de
diferentes fuentes (Xiang et al., 2020), como materiales vegetales, residuos
municipales o incluso algas. Los materiales vegetales incluyen una variedad de
productos de plantas y vegetales, como madera, paja, tallos y hojas, mientras
que los residuos municipales consisten en desechos generados en areas
urbanas, como restos de alimentos, poda de jardines y papel. Por otro lado, las
algas, que son organismos acuaticos fotosintéticos, también son utilizadas como
fuente de biomasa para obtener biocarbon. Cada una de estas fuentes de
biomasa ofrece ventajas y desafios particulares, pero todas contribuyen a
promover practicas mas sostenibles y a aprovechar los recursos organicos
disponibles para obtener un material util en diversas aplicaciones ambientales y

agricolas.

213 Residuos de poda de Nogal como Fuente de Biomasa

En el contexto de la produccion de biocarbon, el nogal pecanero (Carya
illinoinensis) se presenta como una de las fuentes prometedoras de biomasa.
Este arbol frutal es ampliamente cultivado en el sur de Estados Unidos y en el
norte de México, donde ambos paises desempefian un papel clave como
principales exportadores, cubriendo aproximadamente el 80% a 90% de la
demanda mundial. En particular, México realiza la cosecha de nueces
principalmente entre octubre y diciembre, concentrando su produccién en los

estados de Chihuahua, Coahuila, Sonora, Durango y Nuevo Leon (SIAP, 2018).
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Ademas de la produccidon de nueces, la obtencidén de biocarbdn a partir de los
residuos de poda de los nogales representa una valiosa oportunidad para mejorar
la sostenibilidad de esta actividad agricola y aprovechar eficientemente los

desechos generados durante la poda y cosecha.

Figura 2: Mapa de distribucion geografica de los productores de nuez pecanera (Suarez et al., 2015)

En la Figura 2 puede observarse la distribucion geografica de la produccién de
nuez pecanera, donde la escala de color azul es directamente proporcional a la
cantidad, y en la Tabla 1 de muestran los valores de superficie cosechada con
nogal pecanero por estado. Para el afio 2014, Sonora ocupaba el tercer lugar a
nivel nacional con 7,975 hectareas y paso hasta 14,266 ha para el periodo del
2020; siendo asi la nuez pecanera el cultivo frutal de mayor crecimiento en

Sonora al finalizar el 2020.

Tabla 1: Superficie cosechada (ha) con nogal pecanero en los principales estados productores de México de 2014 —
2020 (SIAP, 2020)

Estado/Afio 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Chihuahua 43,829 46,877 49,904 53,987 56,852 59,094 64,993
Coahuila 12,874 12,868 12,859 13,248 13,779 16,140 16,513
Sonora 7,975 8,055 8,894 10,718 13,470 13,972 14,266
Durango 4,091 5,177 5,414 5,827 5,887 5,964 6,091
Nuevo Ledn 3,973 3,975 4,063 4,086 4,086 4216 4,220
Otras entidades 2,760 2,308 2,223 2,213 2,834 2,680 2,688
Nacional F' 755027 792607 833577 900797 969087 102,066 T 108,771
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En Sonora, la region de la Costa de Hermosillo abarcé el 57.15% de la superficie
total cultivada con nogal pecanero. Por otro lado, las regiones de Caborca y
Cajeme ocuparon el segundo y tercer lugar en superficie, representando el
13.69% y el 12.40%, respectivamente, del total de la produccion (Anuario

Estadistico de la Produccion Agricola, 2020).

Después de finalizada la temporada de cosecha de nueces en Sonora, se
producen diversos residuos de los nogales que tienen un potencial significativo
como materia prima para la obtencion de biocarbén. Los restos de nogales
incluyen cascaras de nueces, ramas, hojas y otros residuos vegetales que
quedan en el campo después de la cosecha. En lugar de considerarse como
desechos, estos materiales pueden ser aprovechados como biomasa valiosa

para la produccion de biocarbén mediante el proceso de pirdlisis.

214 Métodos de Produccion del Biocarbon

Una vez se ha seleccionado la biomasa, la produccién del biocarbon puede
llevarse a cabo mediante una variedad de métodos. Independientemente del
enfoque utilizado, este proceso se divide en tres etapas fundamentales (Xiang et
al., 2020): pretratamiento, tratamiento térmico y postratamiento. En cada una de
estas etapas, se realizan acciones, que se presentan en los siguientes apartados,
para transformar la biomasa en biocarbén. Cada etapa juega un papel en la
obtencion de un producto final de alta calidad y en el cumplimiento de los
estandares deseados en términos de eficiencia y caracteristicas del biocarbén

obtenido.

2141 Pretratamiento
El proceso de pretratamiento representa el primer paso en la fabricacion de

biocarbén a partir de diversas materias primas. En términos generales, estas
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técnicas se pueden agrupar en dos categorias principales: fisicas y quimicas, que

son las mas utilizadas.

Las técnicas de pretratamiento fisico comprenden acciones como el secado, la
trituracion, la tamizacion y el lavado de la biomasa. Este enfoque se relaciona
directamente con las caracteristicas inherentes de la biomasa en cuestion
(Agrafioti et al., 2013).

Por otro lado, las técnicas de pretratamiento quimico se basan frecuentemente
en reacciones quimicas con el fin de modificar las propiedades o composiciones
de los materiales de partida. Una de las estrategias mas comunes consiste en
tratar los materiales de biomasa con productos quimicos o compuestos
funcionales para introducir precursores quimicos o agentes funcionales en la
biomasa. En este proceso, la biomasa se sumerge en una solucién quimica o
suspension coloidal, seguida de un proceso de secado previo a la produccién de
biocarbén (Tan et al., 2016). Tras ser sometida a soluciones que contienen iones
metalicos como FeCls, AICI3 y MgClz, la biomasa puede transformarse con éxito
en nanocompuestos basados en biocarbén, con nanoparticulas de oxido-
hidroxido de metal (por ejemplo, Fe3Os4, AIOOH y MgO) estabilizadas en la
superficie del carbono y en los poros del biocarbén modificado (Zhang et al.,
2012a, 2013; Zhang y Gao, 2013; Son et al., 2018).

21.4.2 Tratamiento Térmico

Durante el tratamiento térmico, ocurre la mayor conversion de la biomasa a
biocarbén. Este proceso utiliza diversas técnicas, como la pirdlisis, la pirdlisis
asistida por microondas, la carbonizacion hidrotermal y la gasificacién. Cada una
de estas técnicas tiene sus propias particularidades y aplicaciones especificas en

la produccién de biocarbdn y otros productos derivados de la biomasa.
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21.4.21 Pirdlisis

La pirdlisis es un proceso termoquimico utilizado para descomponer materiales
organicos en ausencia de oxigeno a altas temperaturas. Como lo sefiala la Figura
3, los sustratos organicos se someten a temperaturas elevadas (300 — 800°C), lo
que resulta en la liberacion de gases y la formacién de productos sélidos
carbonosos. La pirdlisis ha sido ampliamente estudiada para diversas
aplicaciones, entre las cuales destacan la conversion de biomasa, plasticos y
residuos sélidos, y ha demostrado ser una técnica valiosa para la produccion de
materiales carbonosos y subproductos utiles (Bridgwater, A. V., 2012). La
variacion de las condiciones de pirdlisis permite la obtencion de productos con
propiedades especificas, lo que hace de esta técnica un campo de investigacion

en constante evolucién en la busqueda de aplicaciones sostenibles y eficientes.
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Figura 3: Concepto de proceso de pirdlisis con secuestro de biocarbén. Normalmente, alrededor del 50%

de la biomasa pirolizada se convierte en biocarbén y puede devolverse al suelo (Lehmann, 2007)

21.4.2.2 Pirdlisis Asistida por Microondas

La pirdlisis asistida por microondas es una técnica para convertir la biomasa en
biocarbén y otros productos valiosos de manera eficiente y rapida. Esta
metodologia utiliza microondas para lograr un calentamiento acelerado, lo que
aumenta la velocidad de reaccion de la pirdlisis (Lidstrom et al.,, 2001).
Investigaciones han demostrado su viabilidad en el procesamiento de residuos

agricolas, madera y algas. Ademas, permite un mayor control de las condiciones
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de reaccion, mejorando la selectividad de los productos obtenidos y la calidad del

biocarbdn resultante (Papari y Hawboldt, 2015).

21.4.23 Carbonizacion Hidrotermal

La carbonizacion hidrotermal es un proceso termoquimico que utiliza calor y
presion para convertir biomasa y desechos organicos como lodos de depuradora,
biomasa lignoceluldsica, algas y otros tipos de residuos (Czerwin'et al., 2021).
Este proceso tiene lugar en presencia de agua y produce hidrocarbédn (sélido),
liquido y gas. En comparacion con la pirdlisis o la gasificacidén, este proceso es

energéticamente demandante (Zhai et al., 2016).

21424 Gasificacion

La gasificacién es un proceso termoquimico que transfiere el valor calorifico de
los materiales carbonosos al gas de sintesis (mezcla de H2 y CO), alquitran y
biocarbdn a altas temperaturas (> 500°C) y condiciones de oxidacion. El proceso
de gasificacion generalmente implica cuatro pasos consecutivos: secado,
pirdlisis, oxidacion parcial y reduccion (Loha et al., 2014). En general, el
rendimiento de biocarbon del proceso de gasificacion es menor que el de otros
procesos termoquimicos como la pirdlisis. Sin embargo, a pesar de esta
disparidad, la gasificacion se utiliza debido a sus ventajas en la produccion de
gas de sintesis y su capacidad de aprovechar diversas materias primas
carbonaceas. Las condiciones operativas se ajustan cuidadosamente para
optimizar la generacién de energia maxima a partir de estas materias primas,
permitiendo asi una valiosa contribucibn en la produccion de energia,

combustibles y productos quimicos (Brewer et al., 2009; Mohan et al., 2014).

2143 Postratamiento
En la produccién de biocarbdn, a menudo se emplean procesos adicionales que
modifican fisica o quimicamente el material. Estos procedimientos tienen como

objetivo mejorar caracteristicas esenciales del biocarbdn, como su area
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superficial especifica (SSA por sus siglas en inglés), volumen de poros, quimica
superficial y la incorporacion de sustancias funcionales como grupos funcionales
en la superficie (SFG por sus siglas en inglés) y nanoparticulas compuestas (Van
Vinh et al., 2015; Tan et al., 2016; Dai et al., 2017).

21.4.31 Fisicos

En el contexto del postratamiento en la produccién de biocarbdn, los procesos
fisicos desempefan un papel fundamental. Estos procedimientos se centran en
modificar las propiedades fisicas del biocarbén con el objetivo de mejorar su
calidad y rendimiento. Un aspecto clave abordado por los tratamientos fisicos es
el aumento del SSA del biocarbén. Este aumento se logra mediante técnicas

como la activacion térmica y la molienda.

La activacion térmica implica la exposicidon del biocarbén a altas temperaturas en
una atmosfera controlada, lo que conduce a una mayor porosidad y, por lo tanto,
a un aumento en el SSA. Por otro lado, la molienda es un proceso mecanico en
el cual se puede emplear un molino de bolas para triturar y fragmentar el
biocarbdn, lo que también contribuye a aumentar la porosidad y el SSA. Estos
meétodos fisicos no solo incrementan el SSA, sino que también permiten ajustar
el volumen de poros y la distribucion de tamaros de poros para cumplir con los

requisitos especificos de aplicaciones finales.

Numerosos estudios respaldan la eficacia de los tratamientos fisicos en la mejora
de las propiedades del biocarbén (Van Vinh et al.,2015). Investigaciones
realizadas han destacado cdmo la activacion térmica puede aumentar
significativamente el SSA del biocarbon, lo que lo hace adecuado para
aplicaciones como la adsorcion de contaminantes en aguas residuales. Ademas,
se ha demostrado la viabilidad de controlar el volumen de poros y la distribucion
de tamafos de poros mediante técnicas de postratamiento fisico, incluyendo la

molienda de bolas (Tan et al., 2016).
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21.4.3.2 Quimicos

El postratamiento quimico desempefia un papel fundamental al permitir la
modificacion de las propiedades quimicas superficiales del biocarbdn. Estos
tratamientos corrosivos, que incluyen la aplicacién de acidos, alcalis y oxidantes,
son técnicas comunes utilizadas para alterar la quimica superficial del biocarbén,

lo que resulta en mejoras significativas en sus propiedades.

Los productos quimicos corrosivos, como el acido clorhidrico (HCI), acido nitrico
(HNO3), hidroxido de potasio (KOH), hidroxido de sodio (NaOH), permanganato
de potasio (KMnQa) y peréxido de hidrogeno (H202), han sido aplicados con éxito

para modificar el biocarb6n en diversas investigaciones (Wang et al., 2015a).

Uno de los principales beneficios de la modificacion quimica es el aumento
significativo en el area superficial especifica (SSA) del biocarbdn. Este aumento
en SSA se traduce en una mayor cantidad de microporos y grupos funcionales
en la superficie del biocarbon. Los grupos funcionales, como los grupos -OH, -
NH2 y -COOH, se introducen en la estructura del biocarbén durante estos
procesos de modificacion. Estos grupos funcionales adicionales hacen que el
biocarbén quimicamente modificado exhiba una mayor capacidad de adsorciéon y

sea mas eficaz para retener contaminantes (Tang et al., 2018).

21433 Impregnaciéon con Magnesio

Dentro del marco de esta investigacion sobre la recuperacion de fosfato mediante
la adsorcion utilizando biocarbén de nogal para su aplicacion en aguas, se abordé
la limitacion inherente del biocarbon en su forma natural, que radica en su
capacidad limitada para atrapar aniones, como el fosfato, debido a su superficie
cargada negativamente. Para superar este desafio, se enfocé en la modificacion
del biocarbén mediante la introduccion de magnesio (Mg). El magnesio, un metal
ampliamente disponible en la biosfera y conocido por su compatibilidad al medio

ambiente (Tan et al., 2017) (Ozcimen y Karaosmanoglu, 2004), se combina con
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el biocarbon para crear un biocarbdn enriquecido con Mg disefiado para capturar

el fosfato en soluciones acuosas.

Sin embargo, en busca de otras alternativas, se ha explorado un enfoque
adicional que implica la impregnacién del biocarbén con magnesio (Mg) y
carbonato de calcio (CaCOs). Aqui, el magnesio se combina con el carbonato de
calcio, lo que resulta en un biocarbdén enriquecido con magnesio y calcio,
disefiado especificamente para capturar el fosfato en soluciones acuosas. Esta
estrategia combina las propiedades beneficiosas del magnesio con la presencia
del carbonato de calcio, lo que confiere al biocarbén modificado con Mg/Ca
caracteristicas especificas. Esta versatilidad convierte al biocarbén modificado
con Mg/Ca en un adsorbente interesante para la eliminacién de fosforo vy, al
mismo tiempo, en una fuente potencial de fertilizantes a base de biocarbén

enriquecido con nutrientes (Li et al., 2017).

Resultados obtenidos por Kong et al., (2018) muestran que la capacidad maxima
de adsorcion de fosfato incrementa notablemente mediante el uso de biocarbon
modificado con CaCOas. El biocarbén modificado con Mg/Ca ofrecié un enfoque
adicional que combina las ventajas de ambos elementos para mejorar aun mas
la capacidad de adsorcién, proporcionando asi una estrategia mas versatil y

efectiva para la eliminaciéon de fésforo y la produccion sostenible de biocarbén

mejorado.
2.2 Aguas Contaminadas
221 Aguas con altas concentraciones de Nutrientes: Eutrofizacion

Los aumentos en los aportes antropogénicos de fésforo y nitrdgeno estan
generando un impacto significativo en nuestros ecosistemas terrestres y
acuaticos. Este fendmeno, conocido como eutrofizacion, resulta de un exceso de
nutrientes en los ecosistemas, lo que provoca cambios importantes en la

composicidén de especies, la biomasa y la productividad.
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Aunque la eutrofizacion tiene cierto grado de ocurrencia natural, la actividad
humana ha exacerbado este proceso, alterando la dinamica natural de nuestros
ecosistemas (Bouwman et al., 2009). Ademas de la eutrofizacidén natural, también
se suma la eutrofizacion inducida por el hombre, provocada por las descargas de
fuentes puntuales, como plantas industriales y estaciones de tratamiento de
aguas residuales, y las fuentes difusas influenciadas por actividades humanas,

como la ganaderia y la agricultura (Smith et al., 1999)

Controlar las descargas de fuentes puntuales es mas viable, pero las fuentes
difusas y atmosféricas presentan un desafio mayor, requiriendo cambios en las
practicas agricolas y técnicas (De Jonge et al., 2002). Es evidente que la cantidad
de nutrientes liberados en nuestros ecosistemas esta directamente relacionada
con nuestras actividades humanas, las cuales estan estrechamente vinculadas

al crecimiento de la poblacion mundial.

2211 Eutrofizacion: Causas Principales

Dentro del complejo panorama de las aguas ricas en nutrientes, la eutrofizacion
surge como una consecuencia de las actividades humanas que alteran el
equilibrio natural de los ecosistemas acuaticos. En esta seccion, exploraremos
detenidamente las causas principales que desencadenan este proceso,
centrandonos en la agricultura intensiva, la ganaderia y la descarga de residuos
urbanos. La Figura 4 presenta el origen de la eutrofizacion, desde las actividades

que lo generan.
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Figura 4: Origen y control de nutrientes (N y P) en el entorno acuatico (Deng et al., 2021).

221141 Agricultura

El exceso de fertilizantes nitrogenados y fosfatados en la agricultura emerge
como uno de los impulsores principales de la eutrofizacion. Cuando estos
fertilizantes se utilizan en exceso en los campos agricolas, sus nutrientes se
dirigen hacia los cuerpos de agua adyacentes. Aqui, el nitrogeno y el fésforo son
nutrientes estimulantes para el crecimiento desenfrenado de algas,
desencadenando lo que se conoce como floraciones de algas. En este proceso,
el oxigeno en el agua se consume a un ritmo alarmante, llevando a la
desaparicion de peces y otros seres acuaticos. Ademas, los sedimentos
arrastrados por la escorrentia agricola y otros contaminantes agravan la

deterioracion del agua, formando un circulo vicioso (Smith et al., 1999).

2211.2 Ganaderia
La ganaderia también desempefa un papel en este escenario. Los desechos
generados por los animales y la escorrentia proveniente de areas de pastoreo

liberan cantidades considerables de nitroégeno y fosforo en las fuentes de agua
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cercanas. Estos nutrientes adicionales aumentan el enriquecimiento del agua vy,
en consecuencia, el florecimiento de las algas. Ademas, la sobrepoblacion de
ganado puede compactar el suelo y ocasionar la pérdida de la vegetacion natural,
aumentando la escorrentia y, por ende, la entrada de nutrientes en los cuerpos

de agua (Carpenter et al., 1998).

22113 Descarga de Residuos Urbanos

La descarga de residuos urbanos, incluyendo aguas residuales y desechos
industriales, también contribuye significativamente a la eutrofizacion en aguas
ricas en nutrientes. En ocasiones, estos nutrientes presentes en las aguas
residuales son liberados directamente en los cuerpos de agua sin ser tratados
adecuadamente. Esta accion introduce una sobrecarga de nutrientes,
propiciando el crecimiento acelerado de algas y la consiguiente degradacién del
agua. La concentracion de poblacibn en areas urbanas y la falta de
infraestructuras de tratamiento eficientes agravan este desafio (Verhoeven et al.,
2006).

2.3 Tratamientos para la Remocion de Nutrientes

La gestién de la calidad del agua y la prevencion de problemas de contaminacién,
como la eutrofizacion, dependen en gran medida de los tratamientos para la
remocion de contaminantes, aunque se trate de nutrientes. Estos procesos
engloban una amplia variedad de técnicas, pero en esta investigacién, se enfatiza

la adsorcién como la principal técnica de estudio.

231 Descripcién de Diferentes Técnicas de Remocion de Nutrientes

En el ambito de la gestion de nutrientes en el tratamiento del agua, se emplean
diversas técnicas especializadas con el objetivo de asegurar la calidad del
recurso hidrico y prevenir problemas ambientales, como la eutrofizacion. Estas
técnicas desempenan un papel fundamental en la preservacion de ecosistemas

acuaticos.
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Algunos tratamientos pueden ser bioldgicos; este enfoque se fundamenta en la
actividad de microorganismos que transforman los nutrientes, como el nitrogeno
y el fésforo, en formas menos solubles 0 menos accesibles para las plantas
acuaticas. Por ejemplo, las lagunas de tratamiento aprovechan procesos
biolégicos que tienen lugar en cuerpos de agua poco profundos. En estos
sistemas las plantas acuaticas y los microorganismos colaboran en la absorcién

y procesamiento de nutrientes (Pavithra et al., 2019).

Por otro lado, existen tratamientos quimicos (Saravanan et al., 2021). Estos
tratamientos se valen de reactivos quimicos, como sales de hierro o aluminio,
para precipitar nutrientes, facilitando su posterior eliminacion. La eficacia de esta
metodologia depende de la seleccion adecuada de los productos quimicos y su

dosificacidon controlada.

Ademas, se implementan sistemas de filtracién, tales como filtros de arena o
membranas, que retienen particulas de nutrientes suspendidas en el agua,
contribuyendo asi a mejorar la claridad y calidad del agua tratada (Ahmad et al.,
2020).

Por otro lado, mediante el intercambio idnico y el uso de resinas especializadas,
se logra la captura selectiva de iones de nutrientes, sustituyéndolos por otros

iones menos problematicos (Rengaraj et al., 2001).

El tratamiento de membrana, que incluye la 6smosis inversa y la ultrafiltracion,
se emplea para separar nutrientes y otras sustancias de manera efectiva. Esta
técnica desempefia un papel esencial en la purificacion de agua potable y en la
obtencion de agua de alta calidad en diversas aplicaciones industriales (Chadha
et al., 2022).
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Otra técnica de tratamiento es la adsorcidén, que se centra en la adhesién de
nutrientes a la superficie de materiales adsorbentes, como el carbén activado,
zeolitas y arcillas modificadas (Singh et al., 2018). Esta técnica es ampliamente
utilizada en el tratamiento de aguas y aguas residuales para la eliminacion eficaz

de nutrientes, compuestos organicos y metales pesados.

232 Enfoque en la Adsorcion como Técnica Principal de Estudio

La adsorcion emerge como una técnica fundamental en el contexto del
tratamiento de aguas, destacandose por su eficacia y versatilidad al enfrentar los
desafios asociados a la eliminacion de contaminantes. En particular, los
biocarbones actualmente se erigen como la eleccién principal como agentes

adsorbentes en esta tarea.

Las razones detras de esta eleccion son diversas y de gran relevancia. En primer
lugar, la adsorcion destaca por su capacidad efectiva para eliminar
contaminantes, apoyada por las notables propiedades de alta porosidad y
extensa area superficial que caracterizan a los biocarbones (Tan et al., 2015).
Esta caracteristica permite la adherencia efectiva de una amplia gama de
contaminantes, abarcando desde nutrientes hasta compuestos organicos y
metales pesados, lo que contribuye sustancialmente a la mejora de la calidad del
agua (Tan et al., 2015).

La versatilidad de los biocarbones es otro punto clave que respalda su eleccion.
Estos materiales pueden ser modificados y adaptados para adsorber
selectivamente contaminantes especificos, lo que los convierte en una
herramienta altamente adaptable para abordar problemas de calidad del agua en

diversas aplicaciones.

La sostenibilidad desempena un papel fundamental en la preferencia por los

biocarbones. La produccion de biocarbones generalmente requiere menos
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recursos y es mas respetuosa con el medio ambiente en comparacion con
materiales adsorbentes sintéticos. Esta caracteristica se alinea con las actuales
preocupaciones sobre la sostenibilidad y la busqueda de soluciones respetuosas

con el entorno.

Investigaciones indican que la rentabilidad es otro factor relevante por considerar,
ya que los biocarbones pueden obtenerse a partir de materiales organicos de
bajo costo, lo que los convierte en una opcién mas econdémica, especialmente en

aplicaciones de tratamiento de aguas a gran escala (Inyang et al., 2015).

Por ultimo, el incremento de investigaciones acerca de la adsorcion con
biocarbones, ha confirmado su eficacia y versatilidad como adsorbentes. Esto
refuerza aun mas su posicion como la técnica preferida para el tratamiento de

aguas contaminadas.

24 Fundamentos de la Adsorcién

La adsorcién, un proceso que combina aspectos fisicos y quimicos, se refiere a
la transferencia de masa de una sustancia (llamada adsorbato) desde la fase
gaseosa o liquida hacia la superficie o interfase de un material sé6lido (conocido
como adsorbente) (Langmuir, 1918). Como se observa en la Figura 5, la
adsorcion se desarrolla en cuatro etapas consecutivas: en primer lugar, se da la
difusion desde el seno del Ifiquido, seguida por la difusion de pelicula o difusion
de masa externa, donde la sustancia se desplaza desde el seno de la solucion
hacia la superficie adsorbente a través de una capa limite. La tercera fase
comprende la difusidon de poros o difusion intraparticula, que involucra el
movimiento desde la superficie externa hacia los poros del adsorbente.
Finalmente, en la cuarta etapa, tiene lugar la reaccion fisica o quimica, donde la
adsorcion entre el adsorbato y los sitios activos del adsorbente se lleva a cabo
(Deng et al., 2021). El primer paso, la difusion desde el seno del liquido, suele

ignorarse si se agita uniformemente la solucién, ya que esto homogeniza la
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distribucion de ambas sustancias y reduce la resistencia en la transferencia de
masa. En contraste, la etapa final, la reaccion fisica/quimica, ocurre de manera
rapida, lo que implica que la cinética de adsorcidn mayormente depende de la

difusion de pelicula y/o de los poros.

Paso 1: difusion masiva e o © o II. e o o adsorbato

Paso 2: I.D.ifl:lsién de la pelicula

“Paso 3: difusion de poros Adsorbente

Superficie o intersuperficie
adsorbente

Sitio de Gnién vacante
Bloqueo de poros unién ocupado
A

Adsorcion
multicapa  Adsorcion

Eil! monocapa

Figura 5: Etapas de la adsorcién (Freundlich, H. M. F., 1906)

® Desorcion

La velocidad de la difusion de la pelicula se relaciona directamente con la
concentracion de liquido y el area de superficie exterior del adsorbente
(Badruzzaman, 2004). Incrementar la velocidad relativa entre el liquido y las
particulas resulta en una capa limite mas delgada en la superficie de las
particulas, acelerando asi la difusion de la pelicula. Por otro lado, la velocidad de
difusion en los poros se ve influenciada por el paso de los contaminantes en ellos,
dependiendo de la estructura de los poros y la distribucion de los adsorbentes en
su interior, asi como el tamafio y estructura molecular de los adsorbatos (Wang,
2011). Sin embargo, esta velocidad es menos afectada por la concentraciéon de

liquido o el area de superficie exterior del adsorbente.
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En el ambito de la estructura de las capas adsorbidas, es posible que las
moléculas de adsorbato se depositen en la superficie del adsorbente formando
una o multiples capas. La adsorcidn en monocapa involucra solo una capa
molecular de adsorbato en la superficie del adsorbente y es tipicamente quimica
(Asfaram, 2015).

Por otro lado, en la adsorcién multicapa, se acumulan varias capas moleculares
de adsorbato en la superficie adsorbente (Wang y Guo, 2020c). La adsorcién
fisica puede ser multicapa, y pueden superponerse multiples capas de adsorcion
fisica sobre la monocapa adsorbida quimicamente. Desde una perspectiva
cinética, las moléculas o iones de adsorbato constantemente se adhieren y se
desprenden en la interfase del adsorbente, y el equilibrio de adsorcion se alcanza

cuando las tasas de adsorcion y desorcion se igualan estadisticamente.

241 Factores Externos que Inciden en el Rendimiento de Adsorcion

La eficacia de cualquier proceso de adsorciéon se ve influenciada por una serie
de factores externos que afectan directamente al rendimiento del adsorbente.
Estos factores son de suma importancia en la recuperaciéon de fosfato mediante

la adsorcion con biocarbon de nogal modificado.

2411 Concentracién de Adsorbato y Dosificacion de Adsorbente

En el campo de la adsorcion, dos factores esenciales que tienen un impacto
significativo en la dinamica del proceso son la concentracién inicial de la
sustancia a ser atrapada (llamada adsorbato) y la cantidad de material que
empleamos (el adsorbente). Estos dos elementos desempefian un papel
elemental en el funcionamiento general y en los resultados que obtenemos (Rao
et al., 2008).

La concentracién inicial del adsorbato en la solucion no solo influye directamente

en la cantidad que se puede adsorber, sino que también regula el nivel de
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saturacion de los sitios de adsorcion en el material adsorbente. De manera
similar, la dosificacion del adsorbente desempefa un papel fundamental al
determinar cuantos sitios de adsorcion estan disponibles y la velocidad a la que

se desarrolla todo el proceso (Rao et al., 2008).

En el caso de concentraciones iniciales mas elevadas de adsorbato en la
solucion, existe una mayor probabilidad de que los sitios de adsorcion se saturen
rapidamente, lo que podria llevar a una disminucién en la capacidad de
adsorcion. Por otro lado, si utilizamos una cantidad insuficiente de adsorbente,
podria haber una competencia limitada entre los sitios de adsorcion y el
adsorbato restante en la solucion, lo que a su vez reduciria la eficiencia general

de eliminacion (Rao et al., 2008).

241.2 pH de la Solucién Inicial

La modificacion del pH en la solucién inicial no solamente influye en la
protonacion de los grupos funcionales de los adsorbentes, sino que también
ejerce un impacto en la ionizacidn y especiacion de los contaminantes presentes
en la solucion acuosa. Esta variacion en el pH desencadena una serie de cambios
que a su vez afectan la manera en que los adsorbentes y los contaminantes

interactdan.

Cuando el pH es elevado, puede ocurrir una desprotonaciéon en los adsorbentes,
mientras que, si el pH es bajo, el adsorbato puede experimentar una protonacion.
Ambas situaciones conducen a un incremento en la repulsion electrostatica entre
el adsorbente y el adsorbato. Esta dinamica es similar en el caso de los
contaminantes catidnicos: un pH alto puede intensificar la adsorcion (Tanhaeiet
al., 2015).
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2413 Temperatura

La temperatura es un factor critico que ejerce una influencia significativa tanto en
la velocidad de eliminacion de los contaminantes como en la cantidad de
contaminantes capturados. Esto se debe a su impacto en la energia de activacion
necesaria para que ocurra el proceso de adsorciéon. Cuando un aumento en la
temperatura mejora la eficacia del proceso de captura, esto indica una naturaleza
endotérmica, lo que significa que el sistema esta absorbiendo calor. Por otro lado,
cuando la liberacién de calor es predominante, el proceso es exotérmico, lo que

implica una liberacion de energia en el proceso (Boparai et al., 2011).

Para los procesos caracterizados por su requerimiento de aporte térmico, es
posible observar un incremento paralelo tanto en la cantidad de material
capturado como en la velocidad con que dicho fendmeno se consuma, a medida
que la temperatura aumenta. Esta observacion es fundamentada por el refuerzo
de las fuerzas intermoleculares responsables de la captura, las cuales se
intensifican con el aumento de la temperatura. Cabe destacar, adicionalmente,
que un aumento en la temperatura acarrea una mayor agitacion termal de los

contaminantes, ampliando asi la contribucion de la movilidad a la captura.

2414 Tiempo de Contacto

La evaluacion de la efectividad del proceso de adsorcion también depende del
tiempo de contacto. Cuando el tiempo de contacto necesario para alcanzar el
equilibrio es breve, se traduce en la posibilidad de procesar mayores volumenes
o lotes de tratamiento en un periodo dado. Esto conlleva una mejora en la
eficiencia de eliminacion de impurezas y una reduccién en los costos asociados

al sistema de tratamiento de agua.
Por lo general, al comienzo del proceso de contacto, la capacidad de adsorcion

aumenta rapidamente debido a la presencia de numerosos sitios de adsorcidon

disponibles en la superficie del material adsorbente. A medida que el tiempo de
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contacto se prolonga, la cantidad de sitios de adsorcion disponibles disminuye,
lo que conlleva una mayor resistencia en las interacciones entre el adsorbato y
estos sitios. Este fendmeno provoca una desaceleracidén gradual en el aumento
de la capacidad de adsorcion, hasta que finalmente se alcanza un punto de

equilibrio en el proceso de adsorcién (Wang et al., 2010).

24.2 Modelos de Adsorcion

La comprension de los fendbmenos que gobiernan la interaccién entre los
adsorbentes y los adsorbatos es de gran importancia en la optimizacién de los
procesos de adsorcion. Los modelos de adsorcion desempefian un papel crucial
al proporcionar un marco teorico soélido para analizar y predecir el
comportamiento de los sistemas de adsorcion. En esta seccion, se exploran dos
aspectos fundamentales: las isotermas de adsorcion, incluyendo los modelos
clasicos de Langmuir y Freundlich (Langmuir, 1918; Freundlich, 1906), y la
cinética de adsorcion, que abarca los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-
segundo orden (Ho, 2006; Lagergren, 1898). Cada uno de estos modelos ofrece
una visién unica de como se lleva a cabo la adsorciéon en nuestro sistema y
proporciona herramientas valiosas para el disefio y la optimizacion de procesos

de recuperacion de fosfato utilizando biocarbén de nogal modificado.

2421 Isoterma de Adsorcién y Modelos de Langmuir y Freundlich
La adsorcion es generalmente descrita por medio de una isoterma. Las isotermas
de adsorcién indican como las moléculas adsorbidas se distribuyen entre la fase
liquida y la solida cuando el proceso de adsorcidn alcanza un estado de equilibrio
(Okeola y Odebunmi, 2010).

24211 Isoterma Langmuir
El modelo de adsorcion de Langmuir, desarrollado por Irving Langmuir en 1918
(Langmuir, 1918), se establece como uno de los modelos fundamentales en el

campo de la quimica de superficies y la ciencia de la adsorcion.
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Este modelo es utilizado cuando se estudia la adsorcion de gases o solutos sobre
una superficie solida. Opera bajo el supuesto de un proceso de adsorcion
monocapa, lo que indica que las moléculas de adsorbato se adsorben en una
sola capa sobre la superficie (Saadi et al., 2015). Esta suposicion es adecuada
para muchos escenarios de adsorcion, particularmente cuando la superficie es
relativamente uniforme y las interacciones entre las moléculas de adsorbato no

influyen significativamente en el proceso de adsorcion.

La ecuacion de la isoterma de adsorcion de Langmuir viene dada por (Langmuir,
1918):

_ qumce

qe = chg Ecuacion (1)

Donde:
e (e representa la cantidad de adsorbato absorbido por unidad de
masa de adsorbente,
e (mindica la capacidad maxima de adsorcion,
¢ Kk denota la constante de Langmuir (relacionada con la energia de
enlace de adsorcion),

e Ce representa la concentracion de equilibrio.

Una de las ideas principales del modelo de Langmuir es el concepto de punto de
saturacion. A medida que aumenta la concentracion del adsorbato en la solucién,
la capacidad de adsorcién de la superficie se acerca a un valor maximo (m). Esto
implica que existe un limite en la cantidad de adsorbato que se puede adsorber
en la superficie y, una vez que se alcanza este limite, mayores aumentos en la

concentraciéon no dan como resultado una adsorcién adicional.
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24.21.2 Isoterma Freundlich

El modelo de adsorcion de Freundlich, formulado por Herbert Freundlich en 1906
(Freundlich, 1906). A diferencia del modelo de Langmuir, que supone un proceso
de adsorcidon monocapa, el modelo de Freundlich considera la posibilidad de
adsorcion multicapa (Wang y Guo, 2020). Sugiere que las moléculas de
adsorbato pueden formar multiples capas en la superficie del adsorbente. Esto
hace que el modelo de Freundlich sea mas versatil y aplicable a una gama mas
amplia de escenarios de adsorcidon, especialmente aquellos que involucran

superficies heterogéneas con diferentes energias de adsorcion.

La ecuacion (2) describe la isoterma de adsorcion de Freundlich:

1/n

qe = kr - Ce Ecuacion (2)

Donde:
e (e representa la cantidad de adsorbato absorbido por unidad de
masa de adsorbente,
e ks es la constante de Freundlich relacionada con la capacidad de
adsorcion,

o Cerepresenta la concentracion de equilibrio,

¢ 1/n es el factor de heterogeneidad.

El modelo de Freundlich es particularmente valioso cuando se estudia la
adsorcion en superficies donde las interacciones del adsorbato no son uniformes

y la capacidad de adsorcién varia con la concentracion.

Una de las caracteristicas principales del modelo de Freundlich es su capacidad
para describir el comportamiento de adsorcion en un amplio rango de
concentraciones. A bajas concentraciones, la ecuacion de Freundlich sugiere que

la adsorcion es favorable y la capacidad de adsorcion aumenta a medida que
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aumenta la concentracion. Sin embargo, a medida que la concentracidén continta
aumentando, la velocidad de adsorcion se ralentiza, lo que refleja una

disminucién de la eficiencia de adsorcion.

A.Isoterma de Freundlich B. Isoterma de Langmuir
- b
>
=2
7] —
2
2
»n
C (g/mL) C (g/mL)

Figura 6: Comportamiento de isotermas Langmuir y Freundlich (M. Li, 2016)

En la Figura 6A se observa que la isoterma de Freundlich muestra una curva no
lineal que refleja un aumento gradual de la adsorcion a medida que aumenta la
concentracion del soluto en la fase liquida. La forma de la curva depende de los
parametros de Freundlich, mientras que la isoterma de Langmuir se representa
como una curva que se estabiliza en un valor maximo de adsorcion (Smax)

cuando todos los sitios de adsorcion estan ocupados.

24213 Otros Modelos

En adicion a los modelos de Langmuir y Freundluich, el modelo de Temkin
(Temkin y Pyzhev,1940), parte de la premisa de que la adsorcion es un proceso
que involucra multiples capas. Una caracteristica destacada de este modelo es
su enfoque en evitar valores extremadamente altos o bajos de la concentracion
del adsorbato en la fase liquida, lo que lo hace particularmente util en situaciones

especificas.
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Para fortalecer este enfoque, Yang (1993) realizé avances significativos al derivar
una expresion basada en la mecanica estadistica para la isoterma de Temkin.
Este analisis confirmd una tendencia interesante: la variacion en la energia de
adsorcion se comporta de manera lineal y disminuye a medida que la cobertura

en la superficie del adsorbente aumenta.

La ecuacion (3) describe la isoterma de adsorcion de Temkin:
RT L
go = 5 In(AC,) Ecuacion (3)

Donde:
e (e representa la cantidad de adsorbato absorbido por unidad de
masa de adsorbente,
o T representa la temperatura absoluta,
¢ R esla constante de los gases ideales,
e Cerepresenta la concentracion de equilibrio,
e Aes una constante

e b es una constante.

Por ultimo, el modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) fue originalmente
propuesto como una isoterma empirica para describir la adsorcion de vapores en
sélido (Dubinin and Radushkevich, 1947). Este modelo se basa en la teoria de
Polanyi y asume que la distribucién de los poros en el adsorbente sigue una
distribucion de energia gaussiana (Polanyi, 1932; Gil and Grange, 1996;
Da browski, 2001).

La ecuacion (4) describe la isoterma de adsorcion de Dubinin-Radushkevich.

Qo = Qmp — Re~Kor € Ecuacion (4)
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Donde:
e (e representa la cantidad de adsorbato absorbido por unidad de
masa de adsorbente,
e Qmp €es la cantidad maxima adsorbida,
e R esla constante de los gases ideales,
¢ Kor es la constante del modelo
e ¢ es el potencial de adsorcion basado en la teoria del potencial de

Polanyi

2422 Cinética de Adsorcion y Modelos de Pseudo-primer Orden y
Pseudo-segundo Orden

En la investigacion de procesos de adsorcion en diversas aplicaciones, la cinética

de adsorcion se erige como un componente de suma relevancia. Este concepto

se enfoca en analizar la velocidad con la que se produce la adsorcién de solutos

en superficies solidas, siendo de gran importancia para comprender la dinamica

de estos procesos.

24221 Modelo de Pseudo-primer Orden

Dentro de sistemas de adsorcion caracterizados por su heterogeneidad, donde
la capacidad de adsorcion del adsorbente varia notablemente en su superficie,
se utiliza el modelo de Pseudo-primer orden (Saadi et al., 2015b). Este modelo
permite describir como la velocidad de adsorcion se relaciona directamente con
la diferencia entre la capacidad maxima de adsorcion y la cantidad de adsorbato

adsorbido en un momento especifico. Su ecuacion diferencial se expresa como:

d .
% =k, (q.— q) Ecuacion (5)

Donde:

e (Qtrepresenta la cantidad de adsorbato adsorbido en el tiempo t,
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e Qe es la capacidad maxima de adsorciéon en equilibrio,

¢ ki1 eslaconstante de velocidad del modelo de Pseudo-primer orden.

Este modelo resulta especialmente pertinente en aplicaciones como la remocion
de contaminantes en adsorbentes sélidos porosos, donde las diferencias en la
capacidad de adsorcion en diferentes zonas del adsorbente son notables, a
menudo debido a variaciones en la estructura porosa o la composicion quimica.
Su eficacia se destaca en sistemas con comportamientos de adsorcién no

uniformes.

24222 Modelo de Pseudo-segundo Orden

El modelo de Pseudo-segundo orden encuentra su aplicacién en sistemas de
adsorcion homogéneos o en situaciones en las que se asume que la velocidad
de adsorcion esta directamente vinculada a la cantidad de adsorbato en la
superficie del adsorbente en un instante dado (qt) (Ho et al., 2006). La ecuacion

diferencial caracteristica de este modelo se expresa como:

d .
% =k, (qe — q¢)? Ecuacién (6)

Donde:
e Qi representa la cantidad de adsorbato adsorbido en el tiempo t,
e Qe es la capacidad maxima de adsorcidén en equilibrio,
e k2 es la constante de velocidad del modelo de Pseudo-segundo

orden.

Este modelo encuentra su utilidad en sistemas donde se considera que la
capacidad de adsorcion en la superficie del adsorbente es relativamente
uniforme, y las variaciones en la capacidad de adsorcion se consideran

insignificantes. Es comunmente aplicado en sistemas liquido-sélido,
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especialmente cuando la superficie del adsorbente se asume quimicamente

homogénea.

En la Figura 7 se destacan las principales diferencias entre los modelos de
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, los cuales se aplican en las

distintas etapas del proceso de adsorcion.

T
1 | .
-.". A
Sy - ! ™~
.:_'-' Pseudo primer orden : Pseudo segundo orden
..;-: !
;2 dé
, k(q.-q) |dt bt e %. - k;(q.-9.)
2 dr do dr 5
- (—; = o (CoF9)(1-6)-ka
Co >> 0 Modelo cinético de Cohas the same orders
Langmuir of magnitude with g6
T
1. C,esmuy alta i 1. Cyesbaja
2. En la etapa inicial i 2. Enlaetapa final de
i de adsorcién : adsorcion :
= 3. Hay algunos sitios 3. Eladsorbente es
- activos en el : abundante ensitios -t &
adsorbente : activos )
|

Figura 7: Diferencias entre modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden (Wang & Guo,
2020a)

24223 Otros Modelos

En adicion a los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo, es
importante considerar otros modelos que aportan una comprension adicional a la
cinética de adsorcion en diversos contextos como lo son el de Elovich y el de

difusion intraparticula.

El modelo de Elovich despliega su utilidad en situaciones donde la velocidad de
adsorcidn experimenta variaciones temporales debido a la complejidad de la
superficie adsorbente. Este modelo nos permite entender cédmo la velocidad de
adsorcion se relaciona de manera no lineal con la cantidad de adsorbato

capturado en un momento especifico (Aharoni y Tompkins, 1970).
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Su ecuacion diferencial se expresa como:
1 .,
q; = a1n (Bt + 1) Ecuacion (7)

Donde:

e (Qtrepresenta la cantidad de adsorbato adsorbido en el tiempo t,

e a es la constante relacionada con la velocidad de adsorcion,

e [ eslaconstante que refleja la contribucion de la difusion intraparticula

al proceso de adsorcion.

En contraste, el modelo de difusion intraparticula se emplea cuando suponemos
que la velocidad de adsorcidon se encuentra influenciada por el proceso de
difusion del adsorbato en el interior de las particulas adsorbentes (Boyd et al.,
1947). Este enfoque toma relevancia en sistemas donde la velocidad de
adsorcion se encuentra limitada por la velocidad de difusion del adsorbato dentro

de las particulas.
Su ecuacion diferencial se expresa como:
qr = kit'/? + C Ecuacion (8)

Donde:

e (Qtrepresenta la cantidad de adsorbato adsorbido en el tiempo t,

e k; es una constante relacionada con la velocidad de difusion
inrtaparticula,

o teseltiempo,

¢ C es una constante de ajuste.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Origen del biocarbén

El nogal utilizado se obtuvo de la poda de nogales en campos ubicados en la
costa de Hermosillo, Sonora. Esta materia prima se remitié al Instituto de
Energias Renovables de la UNAM para someterse primeramente a una reduccion
de tamano y después se sometio al proceso de pirdlisis, el cual se realizé a una
temperatura de 700°C en un reactor solar asistido con resistencias eléctricas.
Finalmente, el producto resultante, conocido como biocarbodn, se devolvio para

su utilizacion.

3.2 Modificaciéon y Caracterizacion del Biocarbén

321 Modificacion

En el marco de esta investigacion, se trabajaron tres tipos de materiales: el
biocarbdén sin modificar (SM), que es el producto obtenido directamente a través
del proceso de pirdlisis; el biocarbén modificado mediante el proceso de
impregnacion y carbonizacion con magnesio (M1); y el biocarbén modificado
mediante la impregnacion y carbonizacion con magnesio y carbonato (M2). El
material SM se mantuvo sin ninguna alteracion, con el fin de facilitar la

comparacioén entre los diferentes métodos utilizados.

3.211 Método de modificaciéon por impregnacion — carbonizacién del
biocarbén con magnesio
Para la modificacion por impregnacion — carbonizacion con magnesio, primero se
establecid la cantidad biocarbén a utilizar en los experimentos, por ello se
utilizaron 10 g de biocarbdn. Se prepard una solucion de MgClz 1M y se puso en
contacto con el biocarbén en una proporcion 1:3 (m/v), 10 g biocarbén : 82.35 mL
solucion. La mezcla se agitdé durante 24 horas. Posteriormente, se evaporo la
solucién a 105°C por 24 horas y se calciné el biocarbdén a 600°C durante 2 horas

en un horno mufla, observando y registrando la rampa de calentamiento.
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Finalmente, el biocarbén calcinado se enfri6 durante una noche antes de

continuar con las etapas siguientes del experimento.

3.21.2 Método de modificaciéon por impregnaciéon — carbonizacion del
biocarbén con magnesio y carbonato
Para la modificacion por impregnacion — carbonizacién con magnesio y calcio,
primero se establecié la cantidad biocarbén a utilizar en los experimentos, por
ello se modificaron 10 g de biocarbén. A continuacion, se prepard una solucion
de MgCl2 1My se puso en contacto con el biocarbon en una proporcién 1:3 (m/v),
10 g biocarbon: 82.35 mL de solucion. La mezcla resultante se agitd durante 5
horas y se sec6 a 80°C el mismo dia. Luego, se agrego una solucion de Na2COs
1.4M al biocarbén, 10 g biocarbon: 82.35 mL de solucion y se agitd durante 2
horas. Posteriormente, se lavd el biocarbdn hasta alcanzar un valor de pH
constante, realizando este proceso al menos 6 veces, y se centrifugé a 1500
RPM. Finalmente, se llevo a cabo la calcinacion del biocarbén a 500°C durante 2
horas en un horno mufla, observando y registrando la rampa de calentamiento.
Posteriormente, se permitid que el biocarbon calcinado se enfrie durante toda

una noche antes de continuar con las siguientes etapas del experimento.

322 Caracterizacion

3.2.21 Densidad Aparente

La densidad aparente es una medida que describe la cantidad de masa de un
material en relacién con el volumen total que ocupa. Este volumen total incluye
tanto la masa del material en si como los espacios de aire que pueden
encontrarse dentro y fuera de él (Buckman, Harry O., 1960). Para la
determinacion de los materiales SM, M1 y M2, se emple6 una bascula y una
probeta de X mL previamente pesada. Primero, se agregé a la probeta una
muestra del material hasta alcanzar los 5 mL de volumen, luego se procedi6é a

pesarlo para determinar la masa del material contenido en el volumen definido.
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3.2.2.2 pH y Conductividad Eléctrica

Para determinar el pH de los materiales SM, M1 y M2, se prepard una suspension
utilizando una relacion 1:5 en volumen de biocarbén y agua desionizada (1.46 g
biocarbén: 20 mL agua desionizada) (Komkiene y Baltrenaite, 2016). Estas
suspensiones se sometieron a una agitacién constante en una placa magnética
a 150 rpm durante 1 hora. Posteriormente, las muestras se dejaron reposar
durante una hora para permitir que el material solido se sedimentara. El
sobrenadante resultante de la mezcla se extrajo y se filtr6 utilizando membranas

Millipore Swinnex de 0.45 uym con un diametro de 25 mm.

El pH se determiné para cada una de las muestras empleando Medidor
multiparamétrico de CE/TDS/salinidad Edge de Hanna. La conductividad
eléctrica se midié en un Medidor multirango de EC con ATC. Esta medicion
permitid evaluar la capacidad de las soluciones para conducir la eléctrica y

proporcioné informacion sobre la concentracion de iones en las suspensiones

3.2.2.3 Punto de Carga Cero (PZC)

El punto de carga cero de un material es aquel donde la suma de la carga interna
y externa es igual a cero, lo que se traduce como el numero de sitios positivos y
negativos en la superficie del material es igual.
La determinacion de los valores de pH - punto de carga cero (PZC) se realizo
siguiendo el método del "Drift Method" (Tran et al., 2017; Mohan et al.,2014). Para
llevar a cabo este procedimiento, se prepararon soluciones acuosas 25 mL de de
NaCl 0.01M cada una, a las cuales se les ajusto el pH en un rango que abarcé
desde 2 hasta 13. Los ajustes de pH se llevaron a cabo mediante el uso de
soluciones de NaOH 0.1N y HCI 0.1N.

El procedimiento experimental comenzo colocando 0.1 gramos de biocarbén y 25

mL de la solucion de NaCl 0.01 M previamente ajustada a un valor especifico de

pH. Posteriormente, los tubos se sellaron herméticamente y se sometieron a
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agitacion constante durante un periodo de 24 horas, manteniendo una velocidad
de agitacién de 120 rpm. Tras el proceso de agitacidn, se dejaron las muestras
reposaran para que el solido sedimentara, y se extrajo el sobrenadante que
posteriormente se filtré utilizando membranas Millipore Swinnex de 0.45 pym con

un diametro de 25 mm.

Los valores de pH de las soluciones antes de entrar en contacto con las muestras
de biocarbon se registraron como pHi. Por otro lado, el pH de las soluciones
fillradas se registr6 como pHf. Los valores obtenidos de pHi y pHf se
representaron en un grafico pHi contra pHf, y el punto de carga cero se identific

como la interseccidn de la curva con la linea de 45° en el grafico

3.224 Punto Isoeléctrico (pl)

El punto isoeléctrico (pl), un parametro critico que indica el pH en el cual la carga
neta de la superficie de un material se equilibra a cero, fue determinado mediante
la valoracién de aminoacidos (Henriksson, 1995). En primer lugar, se ajusté el pH
del agua desionizada en un intervalo de 2 a 13 utilizando soluciones de NaOH
0.1 Ny HCI 0.1 N. Luego, se prepararon suspensiones de biocarbon en tubos,
con 0.1 gramos de biocarbon y 25 mL de las soluciones de agua desionizada
ajustadas a diferentes valores de pH. Estas suspensiones se agitaron
continuamente durante 2 horas a una velocidad de 150 rpm. Después de la
agitacion, se permitio que los tubos reposaran durante 1 hora para que los sélidos
suspendidos se asentaran. La medicion del Potencial Redox (ORP) de las
soluciones se realizé utilizando un electrodo de potencial Hanna Instruments
siguiendo las instrucciones del manual correspondiente. Los valores de pHy ORP
obtenidos se representaron graficamente, y el punto isoeléctrico (pl) se identifico

como el punto en el cual la curva cruza la linea de ORP igual a cero.
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3.2.2.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Con el propésito de llevar a cabo un analisis de las muestras SM, M1y M2, se
empled el Microscopio Electrénico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) de
la marca Hitachi TM3030plus, el cual estaba equipado con el sistema de
Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) Quantax Bruker. Este proceso
implico varias etapas, que incluyeron la preparacion de las muestras, su posterior
carga en el SEM, la obtencion de imagenes de alta resolucion, y finalmente, la
adquisicién de espectros EDS con el fin de determinar la composicién elemental

de dichas muestras.

3.3 Técnicas de analisis

331 Determinacion de fosfato

(Murphy et al., 1962) Para la determinacion del fosfato se prepararon los reactivos
de acido sulfurico concentrado 5N; solucion 0.01272 N de tartrato de antimonio y
potasio disolviendo K(SbO)CH40s 3H20 en agua destilada. Asimismo, se preparé
una solucion de molibdato de amonio 0.25 N disolviendo (NH4) Mo7024 4H20 en
agua destilada, y finalmente, se prepard una solucién de acido ascérbico 0.1 M
disolviendo acido ascérbico en agua destilada. Estos reactivos se mezclaron en
las cantidades de 10 mL, 1 mL, 3 mL y 6 mL, en el orden mencionado
anteriormente para obtener el reactivo combinado.

El ion ortofosfato reacciona en condiciones acidas con molibdato de amonio y
tartrato de antimonio y potasio, lo que da lugar a la formaciéon de un complejo
quimico (Diamond, D.,1995). Este complejo se reduce utilizando acido ascorbico,
dando como resultado la creacion de un complejo azul que absorbe luz a una
longitud de onda de 880 nm.

Para el tratamiento de la muestra, se tomo el volumen apropiado de acuerdo con
el factor de dilucion aplicable. Luego, se agregaron 0.8 mL del reactivo
combinado al tubo de muestra y se aseguré una mezcla completa. Después de

un periodo de espera de entre 10 minutos y un maximo de 30 minutos, se midid
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la absorbancia de la muestra a una longitud de onda de 880 nm, utilizando un

blanco como referencia (Ewards et al., 1965).

3.4 Ensayos de Adsorcion

34.1 Experimentos de Isoterma

Para las pruebas de isotermas de adsorcion, se empled una dosis de 4 g
biocarbéon/L (SM, M1 y M2, respetivamente), el volumen de las isotermas se
establecio en 10 mL. Las soluciones de fosfato fueron realizadas con KH2PO4 y
agua desionizada, se emplearon diferentes concentraciones iniciales (3, 20, 50,
200, 400 1200, 3000, 5000, 6000, 20000 mg/L) a pH 7 (Cai y Ye, 2022). La
temperatura se establecio en 30 £ 1 °C, controlando pH, permitiendo variaciones
de +0.5 hasta alcanzar el equilibrio. Después se filtraron las suspensiones a
través de filtros de membrana Millipore de 0.45 um y se midieron las
concentraciones finales de fosfato mediante el método descrito anteriormente.
Los experimentos fueron realizados por triplicado. La capacidad de adsorcion del
biocarbon se calculd utilizando los modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevich y Elovich.

34.2 Experimentos de Cinética

Para las pruebas de cinética de adsorcién, se mantuvo la dosis de 4 g biocarbon/L
para todos los materiales (SM, M1 y M2), el volumen de las isotermas se
establecid en 200 mL a una concentracion inicial de 200 mg/L y pH 7. La
suspension se mantuvo en agitacion y se tomaron muestras periodicamente, se
filtraron inmediatamente a través de un filtro de membrana Millipore de 0.45 um
antes de medir las concentraciones de fosfato.

Se utilizaron los modelos de Pseudo-primer orden y Pseudo-segundo orden para

determinar la cinética de adsorcion.
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3.5 Ensayos de Desorcion

351 Método de Fosfato biodisponible

Con el fin de evaluar la viabilidad de utilizar el fosfato adsorbido por los
biocarbones como fertilizantes, se realizaron una serie de experimentos de
lixiviacion después de completar las pruebas de adsorcion. En estos
experimentos de lixiviacion, los biocarbones que ya habian alcanzado el equilibrio
de adsorcidon se pusieron en contacto con diferentes liquidos extractantes, que
incluyeron agua desionizada (Dl), soluciéon de acido clorhidrico (HCI) con una
concentracion de 0.05 mol/L y bicarbonato de sodio (NaHCOs) con una

concentracion de 0.5 mol/L (Deng et al., 2021).

El proceso consistio en tomar 0.05 g del material después de la adsorcidén de
fosfato y colocarlo con 100 mL del liquido lixiviante correspondiente.
Posteriormente, se agitdé el matraz cénico a una velocidad constante de 120
revoluciones por minuto manteniendo la temperatura constante a 25 + 1°C,

durante un periodo de 24 horas.

Tras completar el proceso de lixiviacion, se tomaron muestras del liquido
sobrenadante y se realizaron analisis quimicos para determinar la concentracion

de fésforo liberado en el medio.

35.2 Método de Bray 2

Este método se utiliza para determinar la cantidad de fdsforo ortofosfato
inorganico (PO4-P) que esta disponible para las plantas en suelos con un rango
de pH que va desde acido a basico. Para lograrlo, se emplea una solucion acida
diluida de acido clorhidrico que contiene fluoruro de amonio, 0.03 M NH4F y HCI
0.1 M, donde se utilizaron 15 mL de esta por muestra . Para ello, los materiales
después de la adsorcidn se pusieron en contacto con la solucién extractante en

una proporcion 1:100 m/v durante 15 minutos.
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Se ha comprobado que este método se correlaciona de manera efectiva con la
capacidad de los suelos neutros a acidos para proporcionar fésforo que las
plantas pueden utilizar. La cantidad de luz absorbida por el complejo azul es
directamente proporcional a la concentracion de ortofosfato presente en la

muestra analizada (Olsen, 1982).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracterizacion del Biocarbon

41.1 Densidad Aparente

Tras realizar las modificaciones en los materiales, se procedi6 a caracterizar los
tres biocarbones, iniciando con su densidad aparente. Cada uno de ellos exhibe
propiedades que podrian influir en su capacidad como adsorbentes de fosfato en

aguas, siendo la densidad aparente uno de los parametros a evaluar.

La densidad aparente de los biocarbones SM, M1 y M2 se determiné mediante
un procedimiento estandarizado. Utilizando equipos y técnicas adecuadas, se

presenta en la Tabla 2 los siguientes valores de densidad aparente (en g/mL):

Tabla 2: Densidad aparente de
biocarbones

Material Densidad Aparente

g/mL
SM 0.350 + 0.01
M1 0.373+0.01
M2 0.369 + 0.01

Los biocarbones SM, M1 y M2 presentan diferencias en sus densidades
aparentes. El biocarbon M1, modificado con MgClz, tiene la densidad aparente
mas alta, mientras que el biocarbéon M2, modificado con Na2CO3 y sometido a un
proceso de lavado repetido, muestra una densidad aparente ligeramente menor
que el M1. En contraste, el biocarbén SM, no modificado, tiene la densidad

aparente mas baja de entre los tres materiales.

La variacion en las densidades aparentes entre M1 y M2 podria deberse como la
interaccidon entre los compuestos utilizados (MgCl2 en M1 y Na2COs en M2), el
proceso de modificacién y lavado, asi como otros cambios en la estructura y

composiciéon de los biocarbones.
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412 pHy Conductividad Eléctrica (o)
A continuacion, la Tabla 3 presenta tanto los valores de pH como los valores de
conductividad eléctrica registrados para las soluciones resultantes de la

interaccién de los biocarbones SM, M1 y M2 con el agua:

Tabla 3: pH y conductividad eléctrica de soluciones
resultantes de la interaccion con biocarbones

Conductividad

Material pH ..
Eléctrica
(uS/cm)
SM 10.5+£0.01 0.98
M1 9.3+0.01 0.39
M2 10.2 £ 0.01 1.21

Los datos proporcionados sobre los biocarbones SM, M1 y M2 revelan
informacion interesante tanto sobre el pH como la conductividad eléctrica. En lo
que respecta al pH, se observa que todos los biocarbones son alcalinos, con

variaciones de una unidad en los valores.

Ademas, en cuanto a la conductividad eléctrica, se encuentra que M2 es el
biocarbén mas conductor, seguido por SM. M1, en contraste, exhibe la
conductividad eléctrica mas baja de los tres. Es importante destacar que estas
diferencias en el pH y la conductividad eléctrica también pueden estar
relacionadas con las sustancias empleadas en las modificaciones quimicas
(MgCl2 para M1 y Na2COs para M2), ya que estos materiales introducen iones

que interactuan con el biocarbdn y afectan sus propiedades quimicas y eléctricas.
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413 Punto de Carga Cero (PZC)

A continuacion, la Tabla 4 muestra los valores de pH - punto de carga cero
iniciales (pHi) y los pH finales (pHf) para los biocarbones SM, M1 y M2. Estos
datos reflejan como cambian las propiedades superficiales de estos materiales

en respuesta a variaciones en el pH.

Tabla 4: Valores de pH - punto de carga cero (PZC)
de biocarbones a diferentes pH

pH; pH; — SM pH:— M1 pH; — M2
2 6.5 9.1 10.2
3 7.9 9.3 10.3
4 9.4 9.3 10.3
6 9.7 9.3 10.4
8 9.8 9.4 10.3
10 9.7 9.6 10.3
12 11.8 11.9 11.0
13 12.6 12.8 12.8

PZC - SM, M1, M2

14

12

10

pHf

pHi

—eo—pHf-SM pHf-M1 pHf-M2

Figura 8: Valores de punto de carga cero de biocarbones por el método Drift.
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Los datos obtenidos durante el desarrollo del método analitico muestran la
variacion de los valores de pH final (pHf) en funcion del punto inicial (pHi) para
los tres tipos de biocarbon: SM, M1y M2. A medida que el pHi aumenta desde 2
hasta 13, se observa en la Figura 8 un incremento gradual en los valores de pHf
en los tres biocarbones, lo que indica que sus superficies se cargan
negativamente a medida que el pHi se eleva. Esto es importante porque el pH
puede influir en la capacidad de los biocarbones para interactuar con iones o
moléculas cargadas. Ademas, se aprecia que M1 y M2 tienden a tener pHf mas
altos que SM en cada punto de pHi, lo que sugiere que las modificaciones
quimicas en M1y M2 influyen en la carga de sus superficies en comparacion con
el biocarbon no modificado SM. Esto es relevante porque indica que las
modificaciones quimicas pueden afectar la interaccidn de estos biocarbones con
iones como el fosfato. A partir de un pHi de 6, los valores de pHf tienden a
estabilizarse, sugiere que, después de cierto punto, las propiedades superficiales
de los biocarbones se vuelven menos sensibles a cambios en el pHi, lo que
podria influir en su capacidad para adsorber sustancias como el fosfato en
diferentes condiciones de acidez o alcalinidad. El valor de punto de carga cero
se observo para los tres materiales alrededor de pH=10. Esto es relevante porque
indica que, por debajo del pH del punto de carga cero, la interaccion de estos
biocarbones (cargados positivamente) con sustancias de carga negativa como el

fosfato es favorable.

414 Punto Isoeléctrico (pl)

A continuacion, la Tabla 5 presenta los resultados del punto isoeléctrico (pl) junto
con los valores de pH finales (pHf) correspondientes a los biocarbones SM, M1y
M2. Estos datos nos ofrecen una vision profunda de como las propiedades
superficiales de estos materiales se transforman en funcién de las fluctuaciones
en el pH. Similar al punto de carga cero, el pl es crucial para comprender cémo

estas superficies interaccionan con su entorno quimico y como se comportan en
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condiciones especificas de acidez o alcalinidad. Este se puede observar en la

Figura 9.
Tabla 5: Valores de punto isoeléctrico de
biocarbones a diferentes pH
pH pl-SM pl-M1 pl - M2
mV mV mV
2 281.90 119.80 136.05
3 253.50 137.90 148.90
4 199.20 145.10 160.75
6 200.05 120.70 158.55
8 167.35 128.95 159.90
10 109.10 115.25 160.95
12 -7.25 79.15 97.75
13 -35.55 51.70 -66.00
pl - SM, M1, M2
300
250
— 200
>
£ 150
©
5 AN
N 100
0
=
g 50
/<)
& o
0 2 4 6 8 10 2N, 1
-50
-100
pH
—o—pl-SM pl-M1 pl-M2

Figura 9: Valores de punto isoeléctrico de biocarbones a diferentes pH
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El punto isoeléctrico (pl), definido como el pH en el cual las cargas superficiales
externas del material se neutralizan (Menéndez et al., 1995), es un indicador
crucial de las propiedades superficiales. En el caso del biocarbén sin modificar
(SM), este punto se encuentra a un pH de 12. Esto sefiala que en condiciones
extremadamente acidas, la superficie del biocarbon SM presenta una carga
superficial externa notablemente positiva. A medida que el pH aumenta, esta
carga superficial externa disminuye gradualmente hasta volverse negativa a pH

por encima de 12, indicando una carga negativa en condiciones alcalinas.

Por otro lado, el biocarbén modificado mediante los métodos 1 (M1) y 2 (M2)
muestra valores de pl a pH 13 y 14, respectivamente. Estos valores sugieren que
la modificacion con magnesio ha alterado las propiedades superficiales de los
biocarbones en comparacion con el SM, resultando en una carga superficial

externa muy positiva en un intervalo de pH amplio.

Tanto el biocarbon M1 como el M2 exhiben un comportamiento similar a medida
que el pH disminuye, con una disminucion gradual en sus valores de mV
relacionados con las cargas superficiales externas. No obstante, es importante
destacar que el M1 no alcanza el punto de cruce observado en los otros
biocarbones. En su lugar, el M1 muestra una tendencia a alcanzar un punto de

pH cercano a 14.

En contraste, en el caso del biocarbén M2, a medida que el pH aumenta, los
valores de mV también disminuyen gradualmente y cruzan al dominio negativo a
pH 12, indicando una transicion hacia una carga negativa en su superficie en
condiciones alcalinas. Estos parametros sirven para evaluar la afinidad especifica

de un adsorbente hacia un adsorbato dado (Babic et al., 1999).
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415 Microscopio electrénico de barrido (SEM)
A continuacién, se presentan imagenes obtenidas a través del Microscopio

Electrénico de Barrido (SEM) para los tres materiales antes de la adsorcion.

Figura 10: Microestructura del biocarbon antes de la adsorcién a 600x, escala 100 um. (A) biocarbén sin

modificar SM, (B) biocarbén modificado por el método , M1, (C) biocarbén modificado por el método 2, M2

La Figura 10 muestra las diferencias en la microestructura de los tres
biocarbones. En las Figuras 10-B y 10-C se observan precipitados de magnesio
y calcio en los biocarbones M1 y M2, respectivamente. En la Figura 10-A,
correspondiente al biocarbdn SM, no se detectan dichos precipitados y se pueden

apreciar los poros del material.

4.2 Resultados de los ensayos de adsorcion

421 Isotermas

La evaluacién de la capacidad de adsorcion de los materiales SM, M1 y M2 se
determind con base en la concentracion de fosfato en la fase acuosa en equilibrio
(Ceq), expresada en porcentaje la adsorcion del fosfato por el sélido (ADS). A
continuacion, se presentan los resultados en las Tablas 6, 7 y 8. Puede
observarse que cada uno de los materiales alcanzo su valor mas alto de remocion
a una concentracion inicial diferente; el material SM a 200 mg/L, el M1 a 1200

mg/Ly el M2 a 3000 mg/L. Los resultados reflejan que los materiales modificados
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alcanzan valores altos de adsorcidén en un intervalo amplio de concentraciones

iniciales.

Tabla 6: Concentracion y adsorcion de  Tabla 7: Concentracion y adsorcion de

fosfato por biocarbén SM fosfato por biocarbén M1
Co Ceq ADS Co Ceq ADS
mg/L mg/L % mg/L mg/L %
3 12.664 0 3 3.163 0
20 57.777 0 20 3.720 82
50 17.315 66.95 50 9.965 80.98
200 33.661 84.52 200 45.661 79.00
400 176.412 53.64 400 56.451 85.16
1200 405.758 67.04 1200 164.920 86.60
3000 918.664 67.52 3000 425.946 84.94
5000 1901.537 60.57 5000 1393.194 71.11
6000 3811.324 39.42 6000 3755.073 40.32
20000 10543.329 51.84 20000 9877.691 54.88

Tabla 8: Concentracién y adsorcién de
fosfato por biocarbén M2

Co Ceq ADS
mg/L mg/L %

3 0.863 67
20 1.687 92
50 4.965 90.52
200 12.660 94.18
400 20.700 94.56
1200 130.753 89.38
3000 115.002 95.93
5000 539.010 88.82
6000 2636.301 58.10
20000 7777.651 64.48

Una vez obtenidos los valores en el equilibrio de adsorcion, se procedié a
modelarlos utilizando diferentes modelos de isotermas. Los materiales SM, M1 y

M2 se sometieron a analisis utilizando los modelos de Langmuir, Freundlich,
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Dubinin-Radushkevich y Elovich, con el fin de determinar cual se ajusta mejor a
las caracteristicas de cada material. En las Figuras 11, 12 y 13 se presentan la
linealizacion de los datos correspondientes a los materiales SM, M1 y M2,

respectivamente, para el ajuste a los modelos mencionados anteriormen
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Figura 11: Modelos de isotermas SM
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A Langmuir - M1 B Freundlich - M1
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Figura 12: Modelos de isotermas M1



A Langmuir - M2
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Figura 13: Modelos de isotermas M2
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La Tabla 9 muestra los parametros obtenidos al ajustar los datos a los modelos de las isotermas de adsorcién para

los biocarbones: sin modificar (SM), biocarbén modificado por el método 1 (M1), biocarbén modificado por el método
2 (M2).

Tabla 9: Parametros de modelos de isoterma para biocarbones SM, M1 y M2

Material LANGMUIR FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH TEMPKIN
9 do R* n ks R* B Gmax R* B1 Ky R*
L mg'1 mg g'1 L mg'1 mg g'1 L mg'1
SM 0.0014 769.2308 0.9187 1.0999 0.7662 0.9926  0.0143 784.3850 0.7236 675.12 0.0034 0.8642
M1 0.0065 666.6667 0.9691  1.1867 1.5577 0.9969 0.0001 592.5291 0.8742 556.51 0.0149 0.9474
M2 0.0068 1000 0.9828 1.1273  4.2516 0.968 0.0001 610.6964 0.7472 1608.3  1.0031 0.9474
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La capacidad maxima de adsorcion (qo) del material SM fue de 769.230 mg/g
segun el ajuste modelo de Langmuir (Tabla 9), lo que indica un valor apreciable
para la adsorcion de fosfato. La constante de Langmuir (ki) para este material es
0.001 L/mg, sugiriendo una afinidad moderada del material por el adsorbato. El
mejor modelo de isoterma para el material SM parece ser el modelo de Langmuir,
ya que tiene el valor mas alto de R? (0.918), como se observa en la Figura 11 — A
y Tabla 9, lo sugiere que la adsorcibn en estos materiales se produce
predominantemente en una capa de moléculas que se adsorben en sitios

uniformes en la superficie del adsorbente.

En el caso del material M1, éste exhibe una capacidad maxima de adsorcion (qo)
de 666.667 mg/g de acuerdo con el ajusto del modelo de Langmuir (Tabla 9), lo
que indica su capacidad de adsorber una cantidad considerable de adsorbato. La
constante de Langmuir (ki) es 0.0065 L/mg, sugiriendo una afinidad moderada
por el adsorbato. Aunque el modelo de Langmuir proporciona un buen ajuste (R?=
0.969), como se puede ajustar en la Figura 12 — Ay Tabla 9, el mejor modelo de
isoterma para el material M1 parece ser el modelo de Freundlich, ya que tiene el
valor mas alto de R? (0.996). Sin embargo, es importante sefialar que debido a la
alta calidad del ajuste en ambos modelos, se puede considerar que el material
M1 también puede comportarse de acuerdo con al modelo de Langmuir —
Freundlich, lo que sugiere una adsorcion favorable en superficies heterogéneas

y homogéneas.

En cuanto al material M2, se puede observar en la Tabla 9 que tiene una
capacidad maxima de adsorcion (qo) de 1000 mg/g segun el ajuste al modelo de
Langmuir, lo que indica su capacidad para adsorber una cantidad significativa de
adsorbato. La constante de Langmuir (ki) para este material es 0.0068 L/mg,
sugiriendo una afinidad moderada del material por el adsorbato. El mejor ajuste
a los modelos de isotermas para el material M2 parece ser el modelo de

Langmuir, ya que tiene el valor mas alto de R? (0.982) segun la Figura 13 - A, lo
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que indica un ajuste muy bueno a los datos experimentales. De la misma manera
que el material SM, la adsorcién del M2 se produce predominantemente en una
capa de moléculas que se adsorben en sitios uniformes en la superficie del

adsorbente.

A continuacién en la Figura 14, se presentan las imagenes de microestructura

después de la adsorcién en los tres materiales.

Figura 14: Microestructura del biocarbon después de la adsorcién a 600x, escala 100 um. (A) biocarbén
sin modificar SM, (B) bicoarbén modificado por el método 1 M1, (C) biocarbén modificado por el método 2
M2

A diferencia de la Figura 10, donde no se observa la presencia de fosfato, en la
Figura 14 — A, B y C se pueden notar depdsitos que cubren la superficie del
biocarbén. Para el material sin modificar es evidente el cambio ya que después
de la adsorcién se pueden observar precipitados (Figura 14A). En el caso la
Figura 14 — B y C de los materiales modificados con magnesio y calcio se
aprecian depdsitos de mayor tamafio comparado con el material original (Figura
10). Para corroborar la presencia de fosforo en esos depdsitos y en los materiales
en general, se analiz6 la compos la composicién porcentual en masa mediante
anadlisis EDS. En las Tablas 10 y 11 se muestran los valors obtenidos antes y

después de la adsorcion.
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Tabla 10: Composicion porcentual en masa obtenida
mediante analisis EDS antes de la adsorcion

Elemento SM M1 M2

wt% wt% wt%
Oxigeno 13.72 43.54 51.83
Carbono 86.15 32.44 29.94
Magnesio 0.02 23.99 14.90
Fosforo 0.12 0.04 0.00

Tabla 11: Composicion porcentual en masa obtenida
mediante andlisis EDS después de la adsorcion

Elemento SM M1 M2

wt% wt% wt%
Oxigeno 15.44 37.74 38.34
Carbono 77.78 46.64 52.51
Magnesio 0.36 7.57 7.31
Fosforo 0.98 1.25 0.87
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Figura 15: Comparacion de la composicién porcentual en masa obtenida de magnesio y fésforo mediante analisis EDS antes y después de la adsorcion.

67



En la Figura 15 se puede apreciar el comportamiento de los elementos mas
relevantes que se han determinado: Mg y P, antes y despues de la adsorcién. Se
puede observar que antes de la adsorcion, los biocarbones contaban con valores
muy cercanos al cero de fosforo, mientras que después de la adsorcién, los
niveles de este aumentaron en todos los materiales, lo que comprueba que la
adsorcion logro la eliminacion del fosforo en las aguas sintéticas. Ademas del
fésforo, se puede notar que los niveles de oxigeno y magnesio en los biocarbones
M1 y M2 disminuyeron después de la adsorcion, mientras que en el caso del SM

aumentaron.

422 Cinéticas

Las cinéticas se llevaron a cabo utilizando una solucién que contenia 200 mg/L
de fosfato, la cual fue monitoreada cada 15 minutos durante una hora. La Tabla
12 muestra los valores de fosfato determinado en las muestras para los
materiales SM, M1 y M2, con el propdsito de observar como disminuye su
concentracion de fosfato con el tiempo y entender la cinética de adsorcion a lo

largo del periodo de monitoreo.

Tabla 12: Cinética de adsorcion de biocarbén SM,
M1y M2 a 200 mg/L

Tiempo SM M1 M2
min mg/L mg/L mg/L
0 200.503 200.503 200.3
15 250.504 157.169 112.168
30 217.17 175.503 108.835
45 202.12 145.502 95.501

La Figura 16 resume la cinética de adsorcion de fosfato por pate de los
biocarbones en funcién del tiempo. Los resultados cinéticos muestran como los
biocarbones SM, M1 y M2 evolucionaron a lo largo de la primera hora en términos

de la capacidad de adsorcion de fosfato.
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Figura 16: Cinética de adsorcién de fosfato de los biocarbones SM, M1y M2 a Concentracion inicial de
200 mg/L.
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A continuacion la Tabla 13 muestra los parametros obtenidos al modelar las isotermas de adsorcién para los

biocarbones: sin modificar (SM), bicoarbén modificado por el método 1 (M1), biocarbdn modificado por el método 2
(M2).

Tabla 13: Parametros de modelos de cinética para materiales SM, M1 y M2

Material PFO PSO Elovich Difusion Intraparticular
K, R? h K2 R? a B R? K, C R?
m (mgg’ (gmg” (mgg" . (mgg”
(min™) L4 a4 .1 (mgg) Y
min~) min~) min~) min %)
M1 6.7 0.6204 2.566735 0.001392 0.6504 0.698138 2.9723 0.7352 1.7288 0.6736 0.7207
M2 14.5 0.7785 16.55629 0.006317 0.9878 11.23381 6.8929 0.9774 3.94 1.901 0.9253
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Los resultados para el material SM indican que ninguno de los modelos de
cinética de adsorcion se ajusta de manera optima a los datos experimentales
durante el tiempo de prueba. Esto se debe a que para este material la
concentracion de fosfato en el liquido no disminuyé en el tiempo de seguimiento

(Figura 16), por lo que no puede describirse por ninguno de estos modelos.

Para el material M1, los modelos de cinética de adsorcidn que se presentan en
la Figura 17 — C,muestran un buen ajuste a los datos experimentales, con valores
de R? altos segun los parametros obtenidos en la Tabla 13. El modelo de Elovich
muestra un a de 0.698 g mg™* min"' y un B de 2.972 min-!, lo cual podria indicar
una velocidad de adsorcion que parece moderada y una posible regeneracion
mas rapida (Wu et al., 2009). El modelo de difusion intraparticula tiene un kt de
1.728 mg g' min"'2, sugiriendo una contribucion significativa de la difusion
intraparticula al proceso de adsorcion. Estos resultados indican que el material
M1 muestra un mejor ajuste a los modelos cinéticos de adsorcion de Elovich y

difusion intraparticula.

Finalmente, el material M2 muestra un excelente ajuste a los modelos de cinética
de adsorcién, con valores de R? muy altos en la mayoria de los casos, como lo
indica la Figura 18 — B, C y D. Segun los parametros obtenidos en la Tabla 13, el
modelo de PSO tiene un valor de k2 de 0.006 mg g min”, indicando una
velocidad de adsorcion significativa. EIl modelo de Elovich muestra un a de 11.233
g mg”' min"' y un B de 6.893 min', lo cual podria indicar una velocidad de
adsorcion que parece moderada y una posible regeneracion mas rapida (Wu et
al., 2009). El modelo de difusion intraparticula tiene un kt de 1.901 mg g min-"2,
lo que sugiere que la difusidn intraparticula también contribuye al proceso de
adsorcion. Estos resultados sugieren que el material M2 muestra una cinética de
adsorcion muy rapida y un ajuste excepcionalmente bueno a los modelos,

especialmente al modelo PSO, lo que indica una adsorcion altamente eficiente.
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4.3 Resultados de los ensayos de desorcion
La desorcion se llevo a cabo utilizando los biocarbones obtenidos después de la
isoterma de adsorcion de fosfato (PO4), a una temperatura de 25°C, la cual se

realizé mediante dos métodos que se explican a continuacion.

El primer método mide la cantidad de fosfato que puede liberarse en 24 horas en
medios como agua (H20), acido clorhidrico (HCI) y bicarbonato de sodio
(NaHCOs3). Esto es importante debido a que se pretende utilizar el fosfato
adsorbido por el biocarbén como fertilizante en tierras con diferentes valores de
pH. Por lo tanto, se busca evaluar el comportamiento del fosfato en diversos

entornos.

El segundo método, denominado como método de Bray 2, es una técnica
utilizada para evaluar la disponibilidad de fosfato en el suelo. Este se llevé a cabo
en una solucion acida diluida de acido clorhidrico que contiene fluoruro de amonio

y se completd en un periodo de 15 minutos.

Los resultados obtenidos para los diferentes materiales se presentan las Tablas
14y 15.

Tabla 14: Desorcion de biocarbones SM, M1 y M2 mediante el método 1

. P liberado en Total de P adsorbido
Material Extractante ]
extractante liberado en extractante
mg/L %
SM H,0 0.687 0.014
HCl 0.887 0.019
NaHCO; 0.62 0.013
M1 H,0 1.42 0.02
HCl 3.687 0.037
NaHCO; 3.62 0.057
M2 H,0 0.0887 0.013
HCl 4.02 0.057
NaHCO; 9.354 0.138
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Tabla 15: Desorcidon de Materiales SM, M1 y M2 mediante el

Método 2
P liberado en Total de P adsorbidio
Material extractante liberado en extractante
mg/L %
SM 3.287 0.07
M1 17.687 0.29
M2 16.354 0.24

En ambos métodos se puede observar las cantidades de fosfato liberado por el
material en el extractante (fase acuosa). Los valores obtenidos de fosfato liberado
pueden atender a varios factores como son la temperatura y el tiempo. En un
estudio similar, Chintala y colaboradores, (Chintala et al., 2013) realizaron
ensayos similares, los cuales se llevaron a cabo a temperaturas mayores de
200°C durante 30 dias, como resultado los materiales pudieron liberar mas del

25% del fosfato que habian adsorbido anteriormente.

Se puede observar que de acuerdo al método 1 de desorcidon (Tabla 14), los
materiales modificados tienen una mayor capacidad de liberacidon de fosfato en
comparaciéon con el material sin modificar. En general, los materiales liberarén
menos fosfato en el agua; sin embargo, en el acido clorhidrico fue donde los
materiales SM y M1 liberaron la mayor cantidad de fosfato durante esta prueba.
El biocarbén M2 alcanzo el valor mas alto en el NaHCO3s como extractante, con

un total de fosfato liberado de 9.35 mg/L.

En la Tabla 15, aplicando el método 2 de desorcion, se obtuvieron valores mas
altos en comparacion al método 1, rondando entre los 3.5 mg/L para el SM, y 17
mg/L para los materiales M1 y M2, lo cual es casi 5 veces mas fosfato liberado

en los carbones modificados comparados con el biocarbon sin modificar.
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En analisis de fésforo realizados en tierras utilizadas como fertilizantes (Arévalo
et al. 2020), se consideran normales en un rango entre 13 a 30 mg/Kg. Por ello,
los valores de fésforo liberados por los biocarbones mediante el método de
desorcién 2 (Bray 2) se encuentran en los rangos necesarios de fésforo. Estos
resultados abren las puertas a una gran oportunidad para utilizar los biocarbones

como fertilizantes para mejorar las tierras.

4.4 Comparacion con otros Materiales de Adsorcion Utilizados en
Estudios Similares

A continuacion, la Tabla 14 muestra una comparacion de diferentes biocarbones

obtenidos a partir de distintas materias primas, con los materiales de este estudio,

SM, M1y M2, con el objetivo de identificar similitudes en sus comportamientos.
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Tabla 14: Capacidades de absorcion de biocarbones modificados para la captura de fosfato acuoso

Agente

Materia prima S Modificador Qmax Isoterma Modelo cinético Referencias
activador
mg/g
Encino KOH MgCl2 - 6H20 64.6 - PSO Takaya et al. (2016)
Mg-Al y Mg-Fe (3:1) hidrdxido doble en
Bambu NaOH capas (LDH) 172 L PSO Wan et al. (2017)
Hojas de caia de azucar - Mg/Al LDH 81.83 L PSO Li et al. (2016a)
Laminaria japonica NaOH Perlas de alginato de calcio 157.7 L-F PSO Jung et al. (2016)
Difusién
Laminaria japonica NaOH MgCl2 - 6H20 887 Sips intraparticular Jung et al. (2015b)
Macroalgas marinas marrones - MgO/biocarbén 620 L-F - Jung and Ahn (2016)
Nogal sin modificar - - 477 L-F - Lépez F. (2023)
Elovich-Difusion
Nogal modificado por M1 - MgCl2 = 6H20 600 L-F intraparticular Lopez F. (2023)
Nogal modificado por M2 CaCO3 MgCl2 - 6H20 678 L-F PSO-Elovich Lépez F. (2023)

En la Tabla 14, las abreviaciones L'y 'F' hacen referencia a los modelos de adsorcion Langmuir y Freundlich, respectivamente
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En el anadlisis de las materias primas disponibles, se aprecia una notable
diversidad, algunas de las cuales demuestran ser mas eficaces que otras en
determinadas aplicaciones. Se ha observado que los materiales que incorporan
magnesio como agente modificador tienden a exhibir un comportamiento cinético
de pseudo segundo orden. Destaca especialmente el hecho de que los
materiales modificados con magnesio presentan una mayor capacidad de
adsorcion en comparacion con aquellos que han sido tratados con otros
modificadores, como es el caso de la laminaria japonica o el nogal sin modificar,

que no han sido objeto de modificacion alguna.

En relacién con las isotermas de adsorcién, se ha encontrado que todas, excepto
la correspondiente al encino y a la laminaria japonica modificada con magnesio,
pueden ser modeladas de manera adecuada utilizando el modelo de Langmuir.
Ademas, la mayoria de estas isotermas también presentan un comportamiento
concordante con el modelo de Freundlich. Este comportamiento conjunto sugiere
que el material estudiado podria manifestar un patron de adsorcion de tipo
Langmuir a bajas concentraciones de adsorbato, mientras que a concentraciones

mas elevadas, podria evidenciar un comportamiento de tipo Freundlich

Es importante destacar que los materiales con los valores mas altos de capacidad
de adsorcion maxima son las algas, en particular la laminaria japdnica con un
Qmax de 887 mg/g, seguidas de cerca por las macroalgas marinas marrones.
Posteriormente, los valores mas altos se observaron en el nogal, siendo el nogal
modificado mediante el método M2 el que alcanzé el valor maximo, con un Qmax

de 678 mg de fosforo por g de biocarbon.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En el contexto de esta investigacion sobre la recuperacion de fosfato mediante la
adsorcion con biocarbén de nogal modificado para su aplicacién en aguas, se
han logrado avances significativos en la comprension de las propiedades vy el

comportamiento de tres tipos de biocarbones: SM, M1y M2.

Los analisis revelaron diferencias notables en las propiedades fisicas y quimicas
de estos materiales, destacando la influencia de las modificaciones quimicas,
como el uso de MgClz y Na2COs, en las propiedades superficiales y la capacidad
de adsorcion. Estos cambios en las propiedades, incluido el pH, la conductividad
eléctrica y el punto de carga cero, subrayan la importancia de considerar la
variabilidad en las condiciones de los biocarbones al seleccionarlos para

aplicaciones especificas.

En términos de capacidad de adsorcion, se encontré que todos los biocarbones
demostraron una capacidad significativa para retener el fosfato, con valores de
capacidad maxima de adsorcién que sugieren una retencion efectiva. El valor
maximo de capacidad de adsorcion de fosfato fue de 1000 mg/g, para el material
M2. Ademas, se identifico que los materiales M1y M2 siguen un comportamiento
de adsorcion multicapa, resaltando asi su potencial en aplicaciones de remocion
de fosfato. En cuanto a la cinética de adsorcion, se observo que los materiales
M1 y M2 mostraron un mejor ajuste a varios modelos en comparacién con SM, lo
que indica que las modificaciones quimicas pueden influir en la velocidad de
adsorcion y la capacidad de respuesta a cambios en la concentracién de fosfato
en el medio. El material M1 describe un comportamiento cinético del modelo de
Elovich mientras que el material M2 describe un modelo de Pseudo Segundo
Orden. Estos resultados resaltan la importancia de considerar las caracteristicas

cinéticas al seleccionar biocarbones para aplicaciones especificas.
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El proceso de desorcion proporcioné informacion valiosa sobre |la capacidad de
liberacién de fosfato de los biocarbones y su potencial uso como fertilizantes.
Especificamente, se observd una mayor eficacia en la liberacion de fosfato en los
biocarbones modificados, como M1 y M2. Particularmente en medios acidos la
liberacidn de fosfato de los materiales de hasta 4 mg/L (material M1) y de hasta
9.4 mg/L en medios basicos (material M2). De forma general en aplicacion en
suelos por el método Bray 2 la liberacién de fosfato para los materiales
modificados M1 y M2 es hasta 5 veces mejor que en el material sin modificar
(3mg/L versus 17 mg/L). Esta mejora en la liberacion de fosfato es de gran
importancia en el contexto de considerar a los biocarbones como fertilizantes, ya
que sugiere que estos materiales podrian ser altamente efectivos en la entrega
de nutrientes esenciales para las plantas y, en consecuencia, podrian contribuir
significativamente a la mejora de la calidad de las tierras agricolas. Estos
hallazgos resaltan el potencial prometedor de los biocarbones, tanto en términos

de sostenibilidad como de eficacia, en la agricultura y la gestion de tierras.

En el contexto de la comparacion con otros materiales estudiados, los
biocarbones modificados con magnesio se destacaron por su eficacia en la
capacidad de adsorcidn y cinética. Esto sugiere la relevancia de considerar las
propiedades superficiales y las modificaciones quimicas al seleccionar

biocarbones para aplicaciones especificas de remocion de fosfato.

Esta investigacion proporciona una comprensiéon mas profunda de las
propiedades y el comportamiento de los biocarbones en la adsorcion de fosfato,
lo que podria tener aplicaciones significativas en la remocién de fosfato de aguas
contaminadas. Estos avances abren una puerta prometedora hacia la mitigacién
de la eutrofizacién, un problema ambiental de creciente importancia en todo el
mundo. Es crucial resaltar que, si bien cada biocarbon presenta caracteristicas
unicas en términos de sus propiedades y comportamiento de adsorcién, todos

poseen un potencial valioso si se utilizan adecuadamente y se adaptan a las
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condiciones especificas del entorno. La seleccién y aplicacion de estos
materiales en funcion de las necesidades locales y las caracteristicas del agua
son esenciales para maximizar su eficacia en la remocién de fosfato y, en ultima

instancia, en la lucha contra la eutrofizacion.
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