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RESUMEN

Las aguas residuales procedentes de la industria alimentaria contienen compuestos
potencialmente peligrosos que pueden generar un impacto significativo en el medio
ambiente y en la salud publica, por lo que resulta fundamental la busqueda de
tratamientos sostenibles. En este sentido, el presente trabajo evalua el potencial del
biochar, obtenido tras la activacion con cloruro férrico (FeCls) de la fraccién sdlida
generada en la hidrélisis térmica de lodos de depuradora, como bioadsorbente para la

eliminacion de los colorantes anionicos azul brillante (BB) y tartrazina (TZ).

La hidrdlisis de los lodos se llevé a cabo a 150°C durante una hora, y la fraccién
sélida resultante fue activada posteriormente a 600°C con un 50 % p/p de FeCls. Se
realizé una caracterizacion completa de la fraccion sélida y del biochar antes y después
de su uso, incluyendo analisis de composicion, estructura, textura y morfologia. El
material activado presenté un contenido en carbono del 29%, un area superficial BET

de 355.3 m?/g y una estructura mesoporosa con un diametro medio de poro de 8.8 nm.

La capacidad de adsorcion del biochar se evalu6 para los colorantes BB y TZ tanto
de forma individual como en la mezcla. Las condiciones 6ptimas de adsorcion,
determinadas a 25°C en una disolucion de 100 mg/L de adsorbato, fueron una

concentracion de adsorbente de 750 mg/L y un pH inicial de 2.

Una vez optimizadas las condiciones de operacion, se realizaron estudios cinéticos,
de equilibrio y termodinamicos. La cinética de adsorcién a 25°C se ajust6 al modelo de
pseudo-segundo orden, mientras que los datos de equilibrio mostraron una buena
correlacion con el modelo de Langmuir, lo que indica una adsorcion en monocapa. El
estudio termodinamico reveld que el proceso es endotérmico y espontaneo, siendo mas
eficiente a 45°C. A esta temperatura, se alcanzaron capacidades maximas de adsorcion

de 81.8 mg/g para BB y 125.7 mg/g para TZ.

Adicionalmente, se evalud la eficacia del bioadsorbente en un medio real, mediante
la eliminacion del colorante BB presente en una bebida energética (Powerade),

observandose una elevada eficiencia de eliminacion.

Finalmente, el bioadsorbente fue sometido a ciclos de regeneracion mediante
desorcion con NaOH 0.1 M, manteniendo una eficiencia de eliminacion préxima al 30 %

durante los dos primeros ciclos.



EXECUTIVE SUMMARY

Wastewater from the food industry contains potentially hazardous compounds that
can have a significant impact on both the environment and public health, making the
development of sustainable treatment strategies essential. In this context, the present
study evaluates the potential of biochar obtained by activation with ferric chloride (FeCl3)
of the solid fraction generated through thermal hydrolysis of sewage sludge, as a

bioadsorbent for the removal of the anionic dyes brilliant blue (BB) and tartrazine (TZ2).

Thermal hydrolysis of the sludge was carried out at 150 °C for one hour, and the
resulting solid fraction was subsequently activated at 600 °C using 50 wt% FeCl;. A
comprehensive characterisation of both the solid fraction and the biochar, before and
after use, was conducted, including compositional, structural, textural, and morphological
analyses. The activated material exhibited a carbon content of 29%, a BET surface area

of 355.3 m?/g, and a mesoporous structure with an average pore diameter of 8.8 nm.

The adsorption capacity of the biochar was evaluated for BB and TZ, both individually
and in mixture. The optimal adsorption conditions, determined at 25 °C with an adsorbate
concentration of 100 mg/L, were found to be a biochar dose of 750 mg/L and an initial
pH of 2.

Once the operating conditions were optimised, kinetic, equilibrium, and
thermodynamic studies were conducted. The adsorption kinetics at 25 °C followed a
pseudo-second-order model, while the equilibrium data correlated well with the Langmuir
model, indicating monolayer adsorption. The thermodynamic analysis revealed that the
process was endothermic and spontaneous, with higher efficiency at 45°C. At this
temperature, maximum adsorption capacities of 81.8 mg/g for BB and 125.7 mg/g for TZ

were achieved.

Additionally, the performance of the bioadsorbent was tested in a real aqueous matrix
by evaluating the removal of BB from a commercial energy drink (Powerade), showing

high removal efficiency.

Finally, the bioadsorbent was subjected to regeneration cycles using 0.1 M NaOH as
the desorbing agent, maintaining a removal efficiency of approximately 30% over the first

two cycles.
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1.INTRODUCCION



Introduccidén

El agua es un recurso esencial para la vida humana cuya escasez representa una amenaza
creciente a nivel global. Entre los principales responsables del elevado consumo de agua se
encuentran las actividades industriales, que requieren grandes volimenes en sus procesos
productivos y generan, como consecuencia, importantes cantidades de aguas residuales que
deben ser tratadas adecuadamente para evitar impactos negativos sobre el medio ambiente
(Rani et al., 2024).

En particular, la industria de procesamiento de alimentos se caracteriza por el uso intensivo
de colorantes, con un consumo anual estimado superior a las 700 mil toneladas (Moradi et al.,
2021). El vertido de estos compuestos representa un riesgo considerable tanto para la salud
como para los ecosistemas acuaticos, debido a su naturaleza téxica y no biodegradable
(Bankole et al.,2024). Como resultado, se produce una gran cantidad de aguas residuales
contaminadas que requieren un tratamiento adecuado. Esta situacién, unida al creciente
volumen de residuos generados y al endurecimiento progresivo de las normativas ambientales
(Girondi Delaqua et al, 2022), ha impulsado la investigacion de diversas técnicas de
descontaminacion. Entre las estrategias mas estudiadas se encuentran la adsorcién, el
tratamiento electroquimico, la filtracién por membranas, los procesos de oxidacion, el
tratamiento bioquimico, la coagulacion y la floculacion (Azam et al., 2022). No obstante, la
adsorcion se considera actualmente una alternativa prometedora debido a su simplicidad
operativa, mayor eficiencia y menor coste, especialmente cuando se emplean adsorbentes

economicos (Fan et al., 2016).

En este contexto, los lodos de depuradora se consideran una opcién atractiva para la
produccion de adsorbentes de bajo coste, gracias a su elevado contenido en carbono (Hadi
et al., 2015), y a su disponibilidad en grandes cantidades como residuo generado en las
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR). Actualmente, las crecientes presiones
ambientales y socioecondmicas han promovido el desarrollo de nuevas estrategias para el
tratamiento y eliminacion de lodos, ya que se estima que los costes asociados a su gestidn

representan hasta el 50% del gasto total de operacion de la planta (Gao et al., 2020).

En este sentido, la produccidon bioadsorbentes a partir de los lodos de depuradora
representa una alternativa sostenible para la eliminaciéon de contaminantes del agua, al ofrecer
una doble ventaja: por un lado, permite valorizar un residuo convirtiéndolo en un material de
valor afadido, y por otro, contribuye al tratamiento de aguas contaminadas mediante el

empleo de un adsorbente eficaz y de bajo coste (Hadi et al., 2015).
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2.0BJETO



Objeto

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo de un biochar a partir de lodos secundarios

de depuradora para su empleo como bioadsorbente en el tratamiento de aguas residuales de

la industria alimentaria contaminadas con colorantes, especificamente azul brillante y

tartrazina (Figura 1).

BIOCHAR

L

ADSORCION

Fig. 1. Esquema del objetivo principal.

Para alcanzar el objetivo general, se plantean los siguientes objetivos especificos:

v

v

v

De

Sintetizar el biochar a partir de lodos secundarios de depuradora, mediante un proceso
de activacién adecuado para su uso como bioadsorbente.

Realizar una caracterizacion completa del lodo antes del tratamiento y del biochar
resultante a fin de determinar su composicion, estructura, textura y morfologia.
Evaluar la eficacia del biochar como bioadsorbente para la eliminaciéon de colorantes
alimentarios, tales como azul brillante, tartrazina y la mezcla de ambos, presentes en
aguas residuales industriales.

Analizar el efecto de las variables de operacion sobre la capacidad de adsorcién del
biochar, tales como el pH, la concentracion inicial de bioadsorbente, la concentracién
inicial de contaminante o contaminantes y la temperatura.

Estudiar el equilibrio, la cinética y de la termodinamica del proceso de adsorcion de
azul brillante, tartrazina y la mezcla de ambos.

Estudio de la capacidad de desorcion del bioadsorbente para determinar su viabilidad
de regeneracion y reutilizacion.

Estudiar la eficacia del biochar con aguas reales.

forma general, los objetivos de este trabajo se enmarcan en una estrategia de

valorizacién de residuos, orientada a minimizar el impacto ambiental asociado a su

14



Objeto

generacion. La conversién de lodos de depuradora en un material funcional como el biochar
permite reducir el volumen de los residuos, y al mismo tiempo, obtener un bioadsorbente
eficaz para el tratamiento de aguas contaminadas. De este modo, se propone una alternativa
sostenible, alineada con los principios de la economia circular en la gestion de residuos y

efluentes industriales.
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3. CONSIDERACIONES BASICAS



Consideraciones basicas

3.1. CARACTERISTICAS Y DEFINICION DEL LODO

El lodo es el residuo generado durante las distintas etapas de tratamiento de aguas
residuales y se caracteriza por su elevado contenido en agua, que puede superar el 95 %
(Zhang et al.,2017). Su composicion puede variar en funcion del grado de contaminacion del

agua de origen y de los procesos aplicados durante su tratamiento (MITECO, s.f.).

En funcién de su procedencia dentro del proceso de depuracion, los lodos se clasifican

habitualmente en primarios y secundarios (Suarez-lglesias et al., 2017):

e El lodo primario se genera en las etapas de tratamiento fisico, como la sedimentacion,
en las que se eliminan los solidos en suspension y parte de la materia organica presente
en el agua (Ostermeyer et al., 2022).

e El lodo secundario, por su parte, proviene del tratamiento biolégico (tratamiento
secundario), donde se emplean procesos bioquimicos para eliminar la materia organica
biodegradable, siendo el proceso de Ilodos activados uno de Ilos mas

representativos(Ostermeyer et al., 2022).

En la Tabla I, se presenta una comparacién de la composicién tipica del lodo primario y
secundario. Se observa que el lodo primario presenta una mayor proporcién de solidos
suspendidos totales, debido a su naturaleza predominantemente inorganica y a su formacién
a partir de procesos fisicos propios del tratamiento primario (Markis et al., 2014). En cambio,
el lodo secundario muestra un contenido mas elevado en nutrientes, como nitrégeno y fésforo,
asi como de proteinas, ya que se genera como resultado del tratamiento bioldgico (Liu et al.,
2012).

Tabla |. Composicion del lodo primario y secundario (Oropeza Garcia et al., 2006).

Parametro Lodo primario Lodo secundario
Solidos suspendidos totales (TSS) (%) 5-9 0.8-1.2

Sdlidos suspendidos volatiles (VSS) (%) 70 -80 80 - 90

Nitrogeno (%) 2-5 1-6

Fosforo (%) 05-15 1.5-25

Potasio (%) 0-1 0.5-0.7
Proteinas (%) 20-30 32-41

pH 5.0-8.0 6.5-8.0

17



Consideraciones basicas

3.2. GESTION DE LODOS DE DEPURADORA

El crecimiento acelerado de la industrializacion y la urbanizaciéon en el sigo XXI ha
provocado un aumento significativo en la produccion de lodos, alcanzando volumenes que en
muchos casos superan la capacidad de operacion de las plantas de tratamiento (Collivignarelli
et al.,, 2019). En 2022, se generaron en la Union Europea (UE) aproximadamente 6 millones
de toneladas de lodos de depuradora en materia seca (Eurostat, 2024). Esta situacion,
sumada al endurecimiento de la normativa ambiental y a las crecientes preocupaciones
sociales, econdmicas y ecoldgicas, hace urgente la busqueda de nuevas estrategias
sostenibles para el tratamiento y valorizacion de los lodos de depuradora (Gao et al. 2020;
Pérez-Elvira et al., 2006).

Actualmente, en los paises de la UE, los principales destinos de los lodos de depuradora
incluyen la aplicacion agricola, la incineracion, el depdsito en vertederos, y la digestion
anaerobia para la produccién de energia (Romero et al., 2025). En la Figura 2, se muestra la

distribucion de estos usos en la UE en 2021 (EurEau, 2021).

48%

Agricultura = Incineracion = Recultivo = Vertederos = Otros

Fig. 2. Distribucion de los destinos del lodo en la UE en 2021 (EurEau, 2021).

Una de las alternativas mas empleadas ha sido la aplicacion agricola, debido al alto
contenido de nutrientes del lodo, lo que representa una ventaja para mejorar la fertilidad de
los suelos (Fytili et al., 2008). Sin embargo, su uso también puede presentar riesgos, ya que
los lodos pueden contener, metales pesados, patégenos, compuestos organicos toxicos,
hormonas y microplasticos, los cuales pueden transferirse al medio ambiente y generar
efectos adversos (Iswa et al., 1997; Kominko et al., 2024). Por este motivo, existen normativas
especificas que limitan esta practica, estableciendo criterios estrictos para su aplicaciéon, como
es el Real Decreto 1051/2022.
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La digestion anaerobia se ha propuesto como una opcién eficiente y sostenible, ya que
esta permite la recuperacion de energia en forma de biogas (Pilli et al., 2011). No obstante,
esta tecnologia presenta limitaciones, como tiempos elevados tiempos de residencia y la

necesidad de un control riguroso de las condiciones de operacion (Khawer et al., 2022).

Otras opciones, como la incineracion y la disposicién en vertederos se consideran opciones
poco sostenibles, debido a sus elevados impactos ambientales y econdmicos. En el caso de
la incineracién, aunque permite una reduccion de volumen de hasta el 90 %, conlleva la
generacion de cenizas que requieren de un tratamiento adicional, asi como la emision de
compuestos potencialmente toxicos a la atmdsfera (Fytili et al., 2008). Por su parte, la
disposicion en vertederos puede dar lugar a la formacion de lixiviados que contaminan el suelo
y aguas subterraneas, ademas de emisiones directas de gases de efecto invernadero como
el CO, (Kacprzak et al., 2017).

En respuesta a estas limitaciones, en los ultimos afios han surgido nuevas tecnologias,
como los procesos hidrotérmicos, que ofrecen una alternativa mas sostenible y eficiente frente
a los métodos convencionales (Fytili et al., 2008). Tradicionalmente, los tratamientos de lodos
se han centrado en la reduccion de su volumen, y en la obtencién de energia o productos de
bajo valor. No obstante, el enfoque actual apuesta por su valorizacibn como un recurso
renovable con potencial para generar productos de valor afiadido (Pola et al., 2022). En este
sentido, los procesos hidrotérmicos, se basan en reacciones que ocurren en medio acuoso
bajo condiciones de temperatura (150 - 320 °C) y presién (20-150 bar) elevadas y tiempos de
residencia relativamente cortos (15-120 minutos). Estas condiciones permiten descomponer
la materia organica del lodo y transformar su estructura, favoreciendo la obtencién de

subproductos con valor industrial (Hii et al., 2014).

En el tratamiento de lodos, los métodos hidrotérmicos se pueden clasificar en dos tipos
principales en funcién de la atmodsfera utilizada: oxidacion humeda e hidrolisis térmica. El
primer tratamiento se lleva a cabo en presencia de oxigeno y el segundo bajo una atmésfera
inerte. De manera que la principal diferencia entre ambos sera la presencia de agentes

oxidativos y los intermedios y productos finales obtenidos (Strong et al., 2011).

Estos tratamientos hidrotérmicos dan como resultado dos fracciones: un liquido rico en
compuestos organicos biodegradables formado por los compuestos solubilizados y los
productos de reaccion, y un residuo sélido constituido por la fraccion no soluble de los lodos
y los materiales precipitados (Pola et al., 2022; Moreno et al., 2024). La fraccion liquida puede
emplearse para la produccion de productos de alto valor afiadido, como enzimas mediante
fermentacion, biomateriales o utilizarse para la recuperacion de acidos organicos de cadena

corta y proteinas. La fraccién sdlida constituye entre el 55y 73 % de los sélidos suspendidos
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totales iniciales (Romero et al., 2024), de manera que es necesaria su valorizacién para

avanzar hacia una gestion integral de los lodos de depuradora (Romero et al., 2025).

En este sentido, el estudio realizado en este trabajo presenta una estrategia sostenible en
el marco de la gestion de residuos al producir un biochar a partir de lodos de depuradora
hidrolizados para la adsorcidn de colorantes presentes en las aguas residuales de la industria

alimentaria.

3.3. EFLUENTES PROCEDENTES DE LA INDUSTRIA ALIMENTARIA

La industria alimentaria genera volumenes significativos de aguas residuales
contaminadas, que contienen no solo materia organica y nutrientes, sino también altas
concentraciones de colorantes y otros contaminantes recalcitrantes, como fenoles, grasas

persistentes o pesticidas (Russo et al., 2021).

Actualmente, la percepcion visual del color desempefia un papel determinante en la
aceptacién de los productos alimentarios, llegando a representar entre el 60% y el 90% de la
decision final de aceptacion del consumidor (Pérez-Galvez et al., 2020). En consecuencia, los
colorantes se han convertido en una de las materias primas mas utilizadas en la industria
alimentaria, ya que permiten adecuar la apariencia del producto a las expectativas del

consumidor.

No obstante, la eliminacion de estos compuestos de las aguas residuales constituye una
necesidad critica, ya que su estructura quimica, generalmente aromatica y compleja, les
confiere alta estabilidad y baja biodegradabilidad, dificultando su eliminaciéon por métodos
convencionales (Martini et al., 2018). Si estos colorantes son vertidos sin tratamiento a
cuerpos de agua, pueden alterar su coloracion, reduciendo la penetracion de la luz del solar
y afectando a la fotosintesis de las plantas acuaticas. Esto provoca una disminucién del
oxigeno disuelto, con consecuencias negativas sobre la biodiversidad. Ademas, algunos
colorantes sintéticos han sido asociados con efectos adversos para la salud, incluyendo
reacciones alérgicas, hiperactividad infantil e incluso potencial carcinogenicidad (EI-Desouky
et al., 2024).

Por todo ello, resulta necesario desarrollar métodos eficaces para el tratamiento de
efluentes industriales contaminados con colorantes. Las tecnologias actualmente disponibles
incluyen la separacion por membranas (entre las que se incluye la ultrafiltracion), la
coagulacion-floculacion, la fotodegradacion, la biorremediacion y la adsorcion (Martini et al.
2018; Bankole et al., 2024).

Entre todos estos métodos, la adsorcidon destaca por su simplicidad, bajo coste y eficacia

en la eliminaciéon de compuestos organicos (Kurnia et al., 2024). No obstante, uno de los
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principales inconvenientes de esta técnica es el coste del adsorbente y las dificultades
asociadas a su regeneracion (Foo y Hameed, 2010). Por lo general, los carbones activados
son los adsorbentes mas usados para eliminar contaminantes organicos e inorganicos, al
presentar una elevada capacidad de adsorcién y grandes areas superficiales. Sin embargo,
su elevado coste ha llevado a la busqueda de nuevos materiales mas econdmicos y
sostenibles, preferentemente procedentes de fuentes renovables (Silva et al., 2016). En este
sentido, el empleo de lodos de depuradora para la produccion de biochar destinado a su uso
como bioadsorbente, representa una estrategia innovadora, que no solo permite reducir los
costes del proceso de adsorcion, sino que también favorece la sostenibilidad al valorizar un
residuo en un producto de alto valor afadido. Esta propuesta se alinea con la estrategia actual
de gestion de residuos propuesta por la Comision Europea basadas en los principios de

“reducir, reciclar y reutilizar” (Kacprzak et al., 2017).

3.4. MECANISMO DE ADSORCION

La adsorcion es un fendmeno superficial que consiste en la adhesion de moléculas de un
compuesto (adsorbato) sobre la superficie de un sdélido (adsorbente) mediante interacciones
fisicas o quimicas. Para este fin, se emplean materiales adsorbentes con elevada porosidad
y gran area superficial, lo que favorece la interacciéon y retencion de las moléculas del
adsorbato. En el caso de los colorantes, estas moléculas se fijan a la superficie del adsorbente
a través de diferentes interacciones fisicoquimicas, como enlaces de hidrogeno, fuerzas de
van der Waals, atracciones electroestaticas, interacciones hidrofébicas y fendmenos

polarizacion, entre otras (Azam et al., 2022),

Segun la naturaleza de las interacciones entre adsorbente y adsorbato, se distinguen dos

tipos principales de adsorcion (De Gisi et al., 2016).

e Adsorcion fisica (fisisorcion): implica fuerzas de van der Waals. Al ser interacciones
débiles, el proceso es, en general, reversible y puede producirse en multiples capas.

e Adsorcién quimica (quimisorcidén): implica enlaces quimicos mas fuertes, que
normalmente ocurren en una sola capa (monocapa), lo que hace que las sustancias

quimisorbidas permanezcan fijadas de forma mas estable sobre la superficie sélida.

En la Figura 3, se muestra un esquema del proceso general adsorcion, que puede dividirse
en tres etapas: i) el transporte del adsorbato (colorante) desde la fase liquida en el que se
encuentra disperso hasta la superficie externa del adsorbente (biochar), ii) la difusion del
adsorbato hacia la superficie interna de los poros del adsorbente vy iii) la penetraciéon en los

capilares mas finos del adsorbente (Azam et al., 2022). Este proceso puede ser reversible en
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determinados casos, dando lugar a la desorcidn, en el que las moléculas adsorbidas regresan

al medio acuoso.

. Adsorbato
(Colorante)

Adsorcion

Adsorbente
(Biochar)

Desorcidn

® (] Superficie

Fig. 3. Esquema del proceso de adsorcion.

El uso de materiales como el biochar ha demostrado elevadas eficiencias en procesos de
adsorcion, debidas a su alta porosidad, gran superficie especifica y buena capacidad de
retencién de agua (Fernandes et al., 2019). No obstante, estas propiedades dependen en gran
medida de la materia prima utilizada, en este caso, de las caracteristicas del lodo de partida.
Asimismo, las condiciones de operacién empleadas durante la hidrdlisis térmica (proceso
mediante el cual se obtiene la fraccion sélida utilizada para la sintesis del biochar) también
influyen significativamente en sus propiedades finales. Entre dichos parametros se incluyen,
principalmente, la temperatura, la presion, el tiempo de residencia, la velocidad de

calentamiento y el tipo de reactor empleado (Fernandes et al., 2019).

Para maximizar la eliminacion del colorante presente en las aguas residuales, el biochar
debe presentar una alta capacidad de adsorcion, la cual puede mejorarse mediante un
proceso de activacion. Existen dos tipos principales de activacion: fisica y quimica. La
activacion fisica implica dos etapas: una pirdlisis a temperaturas relativamente bajas en
ausencia de aire/oxigeno, y una posterior activacion con gases como vapor de agua o dioxido
de carbono. En cambio, la activacion quimica consiste en impregnar el material con un agente
quimico antes de la carbonizacion, permitiendo realizar el proceso en un solo paso (Hadi et al.,
2015). La eleccion el agente activador es clave, para definir los grupos funcionales de la
superficie del bioadsorbente. Entre los distintos agentes de activacion quimica, el FeCls
destaca por su eficacia al permitir realizar en un Unico paso la activacién y la fijacion del hierro
en la superficie del material, transformandolo asi en un biochar con alta superficie especifica

y enriquecido con 6xidos de hierro (Zeng y Kan, 2022). De hecho, este tipo de materiales
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activados con FeCl; ha demostrado ser efectivos para la eliminacion de otros colorantes como

el azul de metileno (Zeng y Kan, 2022).

Ademas de la naturaleza del adsorbente y de las caracteristicas del adsorbato, existen

diversos factores operativos que influyen significativamente sobre la eficacia de adsorcion.

Entre ellos se encuentran las condiciones en las que se lleva a cabo el proceso:

Tiempo de contacto: Se trata del tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, siendo
un parametro clave para el analisis cinético y termodinamico. Este tiempo depende de
varios factores, como la estructura porosa y el tamafio de particula del adsorbente, el
tipo y concentraciéon del adsorbato, asi como la temperatura. Generalmente, al inicio
del proceso, la adsorcion ocurre rapidamente debido a la abundancia de sitios activos
libres. No obstante, a medida que estos se saturan, la velocidad de adsorcidn disminuye
progresivamente hasta estabilizarse en el equilibrio (Hadi et al., 2015).
Concentracion inicial de contaminante: Un aumento en la concentracién inicial de
colorante en la disolucion causara la saturacion de los sitios activos en la superficie del
adsorbente, lo que se traduce en una disminucion de la eficiencia de eliminacion. Esto
se debe a que, a concentraciones elevadas, la cantidad de moléculas de adsorbato
excede la capacidad de retencion del material (Al-Ghouti y Al-Absi, 2020).
Concentracion de adsorbente: Al aumentar la dosis de adsorbente, se incrementa la
disponibilidad de sitios activos para la fijacion del contaminante, lo que favorece un
aumento en el porcentaje de eliminacion. No obstante, un exceso de adsorbente
también puede reducir la capacidad de adsorcion debido a la insaturacion de los sitios
de union y a fendmenos como la agregacion de particulas, que puede provocar el
solapamiento de los sitios activos (Devi y Saroha, 2017).

pH del medio de reaccion: El valor inicial de pH del medio de reaccion tiene un efecto
directo en el rendimiento del proceso de adsorcién, ya que influye en la carga superficial
del adsorbente y en el estado de ionizacion del adsorbato. La eleccién del pH mas
adecuado dependera de la naturaleza del adsorbato, es decir, del colorante. En
general, los colorantes aniénicos, como el azul brillante y la tartrazina, presentan
mejores resultados cuando se trabaja en medios acidos, mientras que los colorantes
catidnicos suelen ser mas eficaces en medios basicos. Esta diferencia se debe a la
cantidad y tipo de sitios activos cargados disponibles en la superficie del biochar segun
el pH. En el caso de los colorantes aniénicos, un medio acido favorece su adsorcion al
reducir la competencia con los iones H* por dichos sitios activos (Cai et al., 2009; Hadi
et al., 2015; Gobi et al., 2011).

Temperatura: Este parametro puede influir positiva o negativamente en la capacidad

de adsorcion, dependiendo de la naturaleza de la interaccion entre el adsorbato y el
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adsorbente (Hadi et al., 2015). Si el proceso de adsorcion es exotérmico, un aumento
de la temperatura tendera a disminuir la capacidad de adsorcién. Por el contrario, si el
proceso es endotérmico, el incremento de temperatura favorecera la adsorcién, al
aumentar la energia cinética de las moléculas y facilitar su interaccion con los sitios
activos del adsorbente. (Al-Ghouti y Al-Absi, 2020).

o Velocidad de agitacién: Este es un parametro importante en el proceso de adsorcion,
ya que influye en la distribucién del contaminante en la disolucion y en la formacién de
la pelicula limite externa. Un aumento de la velocidad de agitacién reduce la resistencia
de esta capa limite y mejora la difusion del adsorbato hacia la superficie activa del
adsorbente, lo que incrementa la eficiencia del proceso y, por tanto, la capacidad de
adsorcion (Geethakarthi y Phanikumar, 2012).

3.5. REGENERACION

Durante el proceso de adsorcién llega un momento en el que todos los sitios activos del
adsorbente quedan ocupados, lo que indica su saturacion y la consiguiente pérdida de eficacia
para eliminar contaminantes. En este punto, sera necesario aplicar un proceso de desorcion,

con el fin de regenerar el biochar y permitir su reutilizacion en ciclos sucesivos de tratamiento.

Uno de los principales motivos que impulsan estudios como el que abarca este trabajo es
la necesidad de encontrar soluciones sostenibles y comprometidas con el medio ambiente
frente a la gestion de residuos y la contaminacién de los recursos hidricos. En este contexto,
la regeneracién del biochar tras su uso como bioadsorbente es importante para garantizar la
viabilidad ambiental y econdmica del proceso propuesto. De no ser asi, el material saturado

se convertiria en un nuevo residuo, requiriendo gestién y tratamiento adicionales.

El proceso de desorcion no solo permite la regeneracion del adsorbente, prolongando su
vida util, sino que también facilita la recuperaciéon del adsorbato, cuando resulte de interés.
Asimismo, contribuye a una mejor comprension del mecanismo de adsorcion implicado y
reduce los costes operativos del proceso, al disminuir la necesidad de emplear nuevo material
(Devi y Saroha, 2017).

Para llevar a cabo la regeneracién quimica del biochar, este se pone en contacto con un
disolvente o reactivo quimico capaz de desorber los contaminantes retenidos. Entre los
agentes desorbentes mas utilizados se encuentran disoluciones acidas (como HCI, H2SOs,
HNOs, H3PO,), basicas (NaOH) y electrolitos (NaNOs, NaCl). Segun diversos estudios, el
NaOH ha demostrado ser uno de los disolventes mas eficaces cuando se trabaja con la

recuperacion de colorantes e iones metalicos (Gorzin y Ghoreyshi, 2013). Con el fin de
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optimizar el aprovechamiento del bioadsorbente, es deseable que este pueda someterse a un
elevado numero de ciclos consecutivos de adsorcion-desorcion sin pérdida significativa de

capacidad.
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Materiales y métodos

41. CARACTERISTICAS DE LOS LODOS DE DEPURADORA

Los lodos de depuradora empleados en este trabajo provienen de la EDAR de Baifia
ubicada en Mieres (Asturias, Espafa), y corresponden a lodos secundarios obtenidos tras el
tratamiento biologico y, posteriormente, espesados mediante flotacion. Para evitar su

deterioro antes del tratamiento hidrotérmico fueron almacenados a una temperatura de 4°C.

En la Tabla Il, se recogen las caracteristicas principales de los lodos secundarios utilizados

como materia prima.

Tabla II. Caracteristicas del lodo secundario de partida.

Parametros Valor

pH 6.8+ 0.1
SST (g/L) 289+0.4
SSV (g/L) 20.1+0.3
Demanda quimica de oxigeno total (g O2/L) 41.1+£0.2
Demanda quimica de oxigeno soluble (mg O2/L) 79+ 8
Proteinas solubles (mg/L) 43+0.9
Sustancias humicas solubles (mg/L) 10+£2
Carbohidratos solubles (mg/L) 53104

4.2, TRATAMIENTO HIDROTERMICO DE LOS LODOS DE DEPURADORA

El lodo secundario fue sometido a un tratamiento de hidrdlisis térmica con el objetivo de
desintegrar los fléculos y solubilizar las sustancias poliméricas extracelulares (EPS) y el
material intracelular. Este proceso se llevo a cabo en un reactor semicontinuo modelo PARR
4520, de tipo tanque agitado, con una capacidad de un litro. Esta equipado con dos agitadores
de turbina de seis palas, una camisa calefactora y un sistema de muestreo. Ademas, el equipo
experimental contaba con un tanque humidificador de acero inoxidable de dos litros para el
acondicionamiento de la corriente de gas, junto con los correspondientes controladores e
indicadores de temperatura, presion, agitacion y caudal de gas. Durante los experimentos, se
suministré N2 para la hidrélisis térmica a partir de una bombona de gas comprimido. Antes de
ser inyectado en el reactor, el gas fue saturado con agua en el humidificador que precedia al
reactor bajo las condiciones de operacion seleccionadas. Por motivos de seguridad, tanto el
humidificador como el reactor se llenaron hasta el 70% de su capacidad maxima. En la

Figura 4, se muestra un esquema del equipo experimental utilizado para realizar la hidrdlisis.
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HUMIFICADOR

REACTOR

CONTROLADOR

Fig. 4. Esquema del equipo experimental utilizado para la hidrolisis térmica.

La operacion se llevo a cabo a 150°C y 40 bar durante una hora y con un caudal de N> de
1200 mL/min. Estas condiciones fueron seleccionadas con base a estudios previos, que
demostraron que a temperaturas mas elevadas los biopolimeros tienden a degradarse y no
resultan adecuados para su posterior empleo como materia prima para la produccion de
biomateriales (Romero et al., 2024). De este modo, operando bajo estas condiciones, se
consigue un equilibrio que permite conservar la integridad de los biopolimeros y obtener un

rendimiento adecuado del proceso.

Una vez finalizada la reaccién, la muestra fue centrifugada durante 20 minutos a 10 000 xg,
para asi separar la fraccion liquida (rica en los biopolimeros: proteinas, sustancias humicas y
carbohidratos), de la fraccién sélida. En este caso, la fase liquida fue reservada para otros

ensayos, seleccionandose la fraccion sélida por ser la de interés para este estudio.

Finalmente, la fraccidn solida se secd a 105°C durante 12 horas para posteriormente ser

sometida a un proceso de activacion.

4.3. ACTIVACION

La activacion de la fraccion sélida del lodo tratado mediante hidrdlisis térmica se llevo a
cabo por via quimica empleando cloruro férrico (FeCls) como agente activador. En primer
lugar, se utilizé el método de impregnacion humeda con el fin de incrementar tanto el area
superficial como el contenido en carbono del material resultante, en comparacién con el
método de impregnacion seca (Phiri et al., 2023). Para ello, se prepard una disolucion de
FeCl; en agua desionizada, utilizando una concentracion del 50% (peso/peso) de agente

quimico con respecto al lodo hidrolizado. Posteriormente, se mezclaron 50 g de la fraccion
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soélida con la disolucion preparada y se transfirié la mezcla resultante a un matraz rotatorio. El
proceso de impregnacion se realizé en un evaporador rotatorio Heidolph Hei-VAP Platinum 2,
operando a 80°C, a vacio, con rotacion constante (150 rpm) y con refrigeracién activa para
condensar el agua evaporada. El proceso se mantuvo hasta eliminar el agua totalmente,
quedando asi el lodo impregnado con el FeCls. Finalmente, la muestra obtenida se secé en
una estufa a 105°C durante 12 horas para eliminar el agua residual. Una vez fria la muestra,
se llevo a cabo el proceso de pirdlisis, en un horno tubular Carbolite Gero TVS modelo 600.
La muestra se colocé en un tubo de acero inoxidable con fondo cerrado, que actué como un
reactor de lecho fijo. La activacion se llevé a cabo durante 1 hora utilizando un caudal de 30
L/h de N2 (99.99% de pureza) para asegurar atmdsfera inerte. Ademas, el sistema se purgd
con N2 durante 15 minutos antes de comenzar el proceso de activacion. Se ensayaron
diferentes temperaturas de activacion (entre 500 y 800°C), utilizando una rampa de
calentamiento de 10°C/min. De entre las diferentes muestras obtenidas, se selecciono la
activada a 600°C basandose en los estudios realizados por Romero con otros agentes

activadores (Romero, 2024).

Tras la activacion, la muestra se lavo sucesivamente con una disolucion de HCI 0.1 M para
eliminar posibles impurezas y con agua desionizada para alcanzar un pH cercano a 7.
Finalmente, el biochar obtenido fue molido y tamizado para obtener un tamano de particula

inferior de 0.4 mm.

44, CONTAMINANTES

Los colorantes son sustancias utilizadas para conferir color a los alimentos, bebidas, u otros
productos, con el fin de hacerlos mas atractivos y apetecibles para los consumidores
(Amchova, 2015).

Debido a los posibles riesgos que estos compuestos pueden suponer para la salud humana
y el medio ambiente, su uso en la industria alimentaria esta sujeto a amplias y estrictas
pruebas de toxicidad, y a disposiciones legislativas en todos los paises desarrollados
(Reglamento UE 1129/2011). En consecuencia, no solo es fundamental regular su uso en los
productos finales, sino también asegurar un tratamiento adecuado de las aguas residuales
generadas en los procesos industriales que los emplean, con el fin de evitar su liberacién al

medio ambiente.

En este estudio, los contaminantes seleccionados para su eliminacion mediante adsorcion
con el biochar son colorantes alimentarios sintéticos, concretamente azul brillante, tartrazina
y una mezcla de ambos. En los apartados siguientes, se describen sus principales

caracteristicas.
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4.41. Azul brillante (BB)

El azul brillante FCF (BB) es un colorante sintético aniénico ampliamente utilizado en la
industria alimentaria por su capacidad para proporcionar un tono azul intenso y duradero
(Kurnia et al., 2024). Se trata un compuesto altamente soluble en agua, utilizado en diferentes
productos como lacteos, bebidas, dulces, condimentos, glaseados, jarabes y jaleas (Neves et
al., 2021). Sin embargo, se clasifica como un colorante organico recalcitrante y potencialmente
toxico, debido a su persistencia en el medio ambiente y a su baja biodegradabilidad (Silva
et al., 2016). Ademas, su consumo debe de estar regulado, ya que presenta un potencial
citotdxico y genotoxico, asi como la capacidad de inducir reacciones de hipersensibilidad en
humanos (Neves et al., 2021). El BB, registrado como E133, es un colorante alimentario
aprobado por la UE siempre que no se superen los niveles maximos establecidos (20-500
mg/kg en alimentos sdlidos y 200 mg/L en bebidas). Segun estudios realizados por la
Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA), la absorcion intestinal de este
compuesto es limitada, aproximadamente el 8%, estableciéndose una ingesta diaria admisible
(IDA) de 6 mg/kg de peso corporal (EFSA, 2010).
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Fig. 5. Estructura quimica del BB (EFSA, 2010).

Los datos y caracteristicas principales del aditivo utilizado en este trabajo se detallan en la
Tabla lll (EFSA, 2010).

Tabla Ill. Informacién del BB.

Nombre Azul brillante FCF
Numero CAS 3844-45-9
Numero de indice de color 42090

Numero EINECS 223-339-8
Cédigo E E133

Férmula molecular Cs7H34N2Nazx0¢S3
Peso molecular (g/mol) 792.85
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4.4.2. Tartrazina (TZ)

La tartrazina (TZ) es un colorante azoico anionico sintetizado a partir de alquitran de hulla,
que se emplea frecuentemente en la industria alimentaria, para conferir un color amarillo a
productos como queso procesado, frutas y verduras enlatas o embotelladas, pescado
procesado y productos pesqueros, mostaza, pasteles, refrescos, chicles, vinos aromatizados
y otras bebidas (Amchova et al., 2015). Se trata de uno de los colorantes mas utilizados en el
sector alimentario debido a su elevada solubilidad, buena capacidad de fijacién en el agua y
bajo coste (Micheletti et al., 2023).

Este aditivo, identificado con el cédigo E102, esta autorizado por la UE siempre que se
respeten los limites maximos permitidos, que varian entre 50 y 500 mg/kg en alimentos
soélidos, 200 mg/L en bebidas alcohdlicas y 100 mg/L en bebidas no alcohdlicas. La ESFA
establecio que la IDA es de 7.5 mg/kg de peso corporal por dia (EFSA, 2009)
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Fig. 6. Estructura quimica de la TZ (EFSA, 2009).

Los datos y caracteristicas principales del aditivo empleado en este trabajo se detallan en
la Tabla IV (EFSA, 2009).

Tabla IV. Informacion de la TZ.

Nombre Tartrazina
Numero CAS 1934-21-0
Numero de indice de color 19140

Numero EINECS 217-699-5
Cédigo E E133

Férmula molecular C16HoN4sNaz OS>
Peso molecular (g/mol) 534.37

4.4.3. MezcladeBByTZ

En el tratamiento de aguas residuales coloreadas mediante adsorcién, es comun la

presencia simultdnea de varios colorantes. La coexistencia de otros colorantes en la
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disolucioén puede afectar a la eficacia de eliminacion del colorante objetivo, ya sea mejorandola
o reduciéndola debido a fendmenos de competencia o sinergia entre adsorbatos
(Mavinkattimath et al., 2017).

En este contexto, la TZ aporta tonalidades amarillas y el BB proporciona color azul; sin
embargo, en la industria alimentaria ambos se emplean frecuentemente en combinacién para
generar diversos matices de verde (Micheletti et al., 2023). Esto permitira analizar de forma
conjunta el comportamiento de ambos colorantes en sistemas multicomponente, evaluando

su influencia en la eficiencia del proceso de adsorcion.

4.4. EXPERIMENTOS DE ADSORCION

Tras el secado y la molienda del biochar obtenido tras el proceso de activacion, se
realizaron los experimentos de adsorcion en discontinuo. Este procedimiento consiste en
poner en contacto el bioadsorbente (biochar) con la disolucién en la que se encuentra el
adsorbato u adsorbatos (colorante/s) y someter la mezcla a agitacién durante un periodo

determinado.

Las adsorciones se llevaron a cabo en matraces Erlenmeyer de 250 mL, recubiertos con
papel de aluminio para evitar la posible influencia la luz ultravioleta en los resultados. A cada
matraz se afadieron 100 mL de la disolucién del colorante, que fue mezclada con una cantidad
definida biochar. Posteriormente, las muestras fueron introducidas en incubador Ecolan 70-R
con agitacion orbital (a 150 rpm) y control de temperatura, donde permanecieron durante 7
horas. Para determinar el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcién y, por
tanto, definir la duracién de los experimentos, se tomaron muestras de forma periédica durante
24 horas.

Se realizaron diferentes experimentos con el objetivo de determinar las condiciones
Optimas de operacion, asi como los parametros cinéticos, las isotermas de equilibrio y los
parametros termodinamicos del proceso de adsorcién. Todos los ensayos se realizaron por
triplicado, y los valores presentados en el apartado 5 (Resultados y Discusién) corresponden

a la media de las tres réplicas.
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Fig. 7. Esquema del proceso de adsorcién en discontinuo.

Se comenzo determinando el pH 6ptimo para obtener la mayor eficacia de adsorcion para
cada uno de los colorantes evaluados. Para ello, se realizaron experimentos con cada uno de
los colorantes en un rango de pH comprendido entre 2 y 12, con una concentracion de
colorante de 100 mg/L, una concentracion de bioadsorbente de 1000 mg/L y una temperatura
de 25 °C.

Ademas, con el fin de comprender el comportamiento de la superficie del adsorbente ante
diferentes valores de pH, se determind el punto de carga cero (pHp.c), definido como el valor
de pH en el que la superficie del adsorbente presenta carga neta nula. Por debajo de este
valor, la superficie se encuentra cargada positivamente, mientras que por encima adquiere
carga negativa. Dado que los colorantes utilizados en este estudio son de caracter anidnico,
se espera una adsorcion mas favorable a pH inferiores al pHp.. Para determinar este
parametro, se prepararon disoluciones de 20 mL de NaCl 0.01 M en matraces Erlenmeyer de
50 mL, y se ajustd el pH inicial a cada una de ellas (2, 4, 6, 8, 10 y 12) mediante la adicién de
HCI 0.1 M o NaOH 0.1 M. Posteriormente, se anadieron 0.06 g de bioadsorbente a cada
disolucion y se dejaron en agitacién durante 48 horas a temperatura ambiente. Pasado ese
tiempo, se midi6 el pH final de las distintas disoluciones y se representd graficamente frente
al pH inicial, considerando como valor del pHp.c el punto de interseccién entre ambas curvas
(Dalvand et al., 2016).

Una vez determinado el pH 6ptimo, se procedié a optimizar la concentracién de
bioadsorbente. Para ello, se realizaron ensayos con dicho pH o&ptimo, variando la
concentracién del biochar en un rango entre 250 y 2000 mg/L, utilizando una concentracion

de colorante de 100 mg/L y una temperatura de 25 °C.

Una vez optimizados el pH y la dosis de adsorbente, se procedi6 al estudio termodinamico,

en el que se evalud la influencia de la temperatura (entre 25 °C y 45 °C) en el proceso de
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adsorcion. Para ello, se empled una dosis de biochar de 750 mg/L, ajustando el pH a 2 y
utilizando concentraciones de colorante en el rango de 25 a 300 mg/L. De igual forma, se
llevaron a cabo los experimentos relativos al equilibrio, manteniendo constantes las
condiciones de pH (valor inicial 2), dosis de bioadsorbente (750 mg/L) y temperatura, y
variando la concentracion inicial del colorante en el mismo intervalo (25-300 mg/L parala TZ
y 25-125 mg/L para el BB). Para conocer la evolucion del proceso, se tomaron muestras en
distintos intervalos de tiempo: 5, 10, 20, 30, 60, 120, 180, 300 y 420 minutos. Del mismo modo,
se realizaron ensayos con una mezcla de TZ y BB, siguiendo el mismo procedimiento descrito
anteriormente para los colorantes individuales. En este caso, la concentracién total de
colorante varié entre 25 y 500 mg/L, correspondiendo proporcionalmente la mitad a cada
compuesto (12.5-250mg/L). Estos ensayos permitieron evaluar el comportamiento del
sistema multicomponente y analizar la posible competencia entre adsorbatos durante el

proceso de adsorcion.

Una vez finalizado el proceso de adsorcion, todas las muestras fueron centrifugadas a

14000 rpm durante 10 minutos, para separar el adsorbente del sobrenadante.

En todos los experimentos realizados, la concentraciéon de colorante en fase liquida fue
determinada midiendo la absorbancia de la disolucién con un espectrofotémetro UV-VIS
Thermoscientific Genesys 150. Para cada uno de los colorantes se realiz6 una curva de
calibrado, lo que permitié establecer la relacién entre concentracién y absorbancia, y, por
tanto, cuantificar la disminuciéon de la concentracion a lo largo del proceso de adsorcion
(Figura 8).
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Fig. 8. Esquema de la determinacion de la concentracién de colorante en funcién del tiempo

mediante espectrofotometria.

Como paso previo, se llevé a cabo un barrido espectral en un intervalo de longitudes de

onda (L) comprendido entre 300 y 1000 nm con incrementos de 1 nm, con el fin de identificar
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la absorbancia maxima (Amax) de cada colorante. En la Figura 9, se muestran los barridos

obtenidos para la TZ, el BB y la mezcla de ambos.

Tartrazina ——Azul brillante ——Mezcla

0.8 r

04 r

- %

300 400 500 600 700 800 900 1000

Absorbancia

A (nm)
Fig. 9. Barrido espectral entre 300 y 1000 nm.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la longitud de onda éptima para la medicion del
BB fue de 630 nm, y para la TZ de 428 nm. En el caso de la mezcla, se utilizaron las mismas
longitudes de onda que para los colorantes individuales, ya que no se observaron

desplazamientos.

4.5, REGENERACION DEL BIOSORBENTE

Tal y como se menciond anteriormente, la posibilidad de regenerar el biochar empleado en
el proceso de adsorcion constituye un aspecto clave para reducir los costes operativos y

mejorar la rentabilidad del sistema (De Smedt et al., 2024).

Para iniciar este estudio, se evalud la eficacia de diferentes agentes desorbentes con el
objetivo de seleccionar el mas adecuado para la regeneracion del biochar. Para ello, se
probaron cuatro disolventes, HCI 0.1 M, NaOH 0.1 M, etanol (95-98%) y acetona (299.5 %).
El criterio de seleccion fue la eficiencia de desorcién obtenida con cada uno de ellos. Una vez
identificado el desorbente mas eficaz, se llevaron a cabo cinco ciclos consecutivos de
adsorcion-desorcidn bajo las condiciones Optimas previamente establecidas de pH y dosis de
adsorbente, con una concentracion de colorante de 100 mg/L y a 25°C de temperatura y
siguiendo el mismo procedimiento descrito que en los ensayos anteriores. Finalizado cada

ciclo de adsorcién, se centrifugd la mezcla para separar el sobrenadante, y el biochar
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recuperado se sec6 a 80°C durante 12 horas antes de someterlo al proceso de desorcion.

Este protocolo se repitié durante los cinco ciclos evaluados.

4.6. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Con el objetivo de evaluar las propiedades fisicoquimicas del bioadsorbente, se llevé a
cabo un estudio de caracterizacién que incluyo la determinacion de su composicion,
estructura, textura y morfologia. En los siguientes apartados se describen las técnicas

realizadas.
4.6.1. Analisis elemental

Esta técnica instrumental se utilizé para determinar la cantidad total (en porcentaje en peso)
de nitrégeno (N), hidrégeno (H), azufre (S) y carbono (C) en el biochar. Esta técnica se basa
en la combustion completa e instantanea de la muestra al someterla a elevadas temperaturas
(1200 °C) en una atmdsfera de oxigeno puro. Durante la combustion, se generan gases (COo,
H.O, N2 y SO»), que posteriormente son arrastrados por un gas portador hacia un tubo de
reduccién. Tras esta etapa, el N2 es dirigido directamente hacia el detector, mientras que el

resto de los gases quedan retenidos para ser analizados secuencialmente.

Los analisis fueron realizados utilizando un analizador elemental C, H, N, S Elementar Vario

EL, disponible en los Servicios Cientifico Técnicos de la Universidad de Oviedo.
4.6.2. Difraccion de rayos X (XRD)

Para el estudio de la estructura cristalina del bioadsorbente, se empled difraccion de rayos
X (XRD), una técnica no destructiva que permite determinar el grado de orden estructural
bidimensional y tridimensional de los materiales. El equipo empleado fue un difractometro
Philips X'Pert Pro disponible en los Servicios Cientifico-Tecnicos de la Universidad de Oviedo.
Para la caracterizacion, se utilizd como radiacién incidente la linea Ko. de Cu, con una A de
1.5418 A, en un intervalo de 26 comprendido entre 10° y 70°, y con una velocidad de barrido

de 0.02° por segundo.

La técnica se basa en que, al incidir un haz de rayos X sobre una muestra cristalina, los
electrones de los atomos dispersan la radiacion incidente, produciéndose fenédmenos de

interferencia constructiva o destructiva segun la disposiciéon atémica.

De acuerdo con la ley de Bragg (Rodriguez, 2001) para que se produzca la difraccion de

rayos X en cristales las condiciones geométricas deben cumplir la siguiente expresion:

A

d= (1)

~ 2senf
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Donde: 1 es la longitud de onda de la radiacién incidente, 68 el angulo de difraccién y d

distancia entre planos cristalograficos.

Segun esta relacion, en funcion de la distancia entre planos, se produciran picos de
intensidad a diferentes angulos 8 en el difractograma. El analisis de estos picos permite
identificar las fases cristalinas presentes y obtener informacién estructural del material

analizado.
4.6.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica permite conocer la composicién de una muestra
mediante la identificacién de los diferentes grupos funcionales presentes. Esta técnica se basa
en que las moléculas absorben la radiacion infrarroja, la cual se transforma en vibracion
molecular. Asi, al incidir una fuente de radiacion infrarroja sobre la muestra, parte de la
radiacion es absorbida por la misma y otra es transmitida. Esta ultima es registrada por el
equipo y transformada en un espectro. El espectro obtenido actia como una huella digital
molecular caracteristica, en la que cada banda de absorcién se asocia con una vibracion
especifica de uno o varios enlaces presentes en la estructura del material. Sin embargo, en
compuestos complejos pueden producirse solapamientos de bandas, dificultando la

asignacion precisa de determinados grupos funcionales.

Fig. 10. Espectrometro Varian 620-IR utilizado.

Los analisis se realizaron en un espectrémetro Varian 620-IR perteneciente a los Servicios
Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo (Figura 10), equipado con un accesorio de
reflectancia total atenuada (ATR). Los espectros se obtuvieron en un intervalo de 600 a 4000

cm-t, con una resolucién de 2 cm-t y un total de 32 escaneos por muestra.
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4.6.4. Adsorcion-desorcion con N

Esta técnica permite determinar las propiedades texturales de los materiales analizados,
como el area superficial, el volumen total de poros y la distribucidn del tamario de poro, a partir
de las isotermas de adsorcion-desorcion. Esta técnica se basa en la adsorcion fisica de un
gas inerte (normalmente N), sobre la superficie un solido aplicando la teoria Brunauer,
Emmett y Teller (BET) para el calculo del area superficial (area BET). El dispositivo
experimental utilizado fue un analizador Micromeritics ASAP 2020, utilizando N> como gas
adsorbente a su temperatura de ebullicién (=196 °C). Las isotermas obtenidas representan la
cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para diferentes presiones relativas de gas.
Estas se clasifican siguiendo las normas establecidas por la Unién Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC) en funcion de su forma (Sing, 1985). Dicha clasificaciéon permite

inferir el tipo de porosidad y el comportamiento de adsorcién del material (Figura 11).
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Fig. 11. Tipos de isotermas de adsorcién segun la IUPAC (Sing, 1985).

La isoterma tipo | o Langmuir es caracteristica de soélidos microporosos como los carbones
activados. En cuanto a su forma, presenta un incremento pronunciado de adsorcion a bajas
presiones relativas (P/P,), asociado al llenado de los microporos en monocapa. A
continuacion, se observa una meseta, que indica la saturacién de los microporos y la

adsorcion multicapa sobre la superficie externa del sélido.
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La isoterma tipo Il es caracteristica de materiales no porosos o macroporosos, en los que
la adsorcién multicapa no esta limitada a altas presiones relativas. El punto B indicado en la
Figura 11 representa el punto de inflexién en el que se completa la formacién de la monocapa

y comienza la adsorcion en multiples capas.

La isoterma tipo Ill, aunque poco frecuente, se presenta en sélidos con baja porosidad o

macroporosidad cuando la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente es reducida.

La isoterma tipo IV, es caracteristica de sélidos mesoporosos, mientras que la de tipo V se
presenta en soélidos microporosos y mesoporosos. A diferencia del resto, ambas presentan un
bucle de histéresis asociado a fendmenos de condensacion capilar, con una captacion

significativa en un intervalo elevado de presiones relativas.

Por su parte, la isoterma tipo VI representa un proceso de adsorcion por capas multiples
en una superficie homogénea y no porosa, manifestdandose como una serie de escalones

definidos en el grafico de adsorcion.
4.6.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica que permite obtener
informacién detallada sobre la morfologia superficial de los materiales. Para ello, un haz fino
de electrones barre la superficie de la muestra. Al incidir, se generan principalmente dos tipos
de electrones: retrodispersados y secundarios. Los electrones retrodispersados provienen del
haz incidente que, tras interactuar con los atomos del material, rebotan modificando su
trayectoria. En cambio, los electrones secundarios son emitidos por atomos préximos a la

superficie, tras ser excitados por el haz incidente.

El equipo esta provisto de diferentes detectores capaces de recoger estos electrones y
transformar las sefales generadas en imagenes de alta resolucion, que permiten analizar la
microestructura de la muestra. Para llevar a cabo el analisis, la muestra debe ser sélida, seca
y conductora. En este caso, se recubridé con una fina capa de oro mediante pulverizacion
catddica, con el fin de mejorar su conductividad eléctrica y evitar la acumulacién de carga
durante la observacién. El estudio morfoldgico del bioadsorbente se realizé utilizando un
microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6610LV (Figura 12). Las micrografias fueron
tomadas con 1000 y 5000 aumentos a un voltaje de 20 kV. Ademas, se completo el estudio
con un microanalisis elemental por espectroscopia dispersiva de rayos X (EDX), utilizando un

sistema INCA Energy 350, equipado con un detector SDD modelo X-Max 50.
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Fig. 12. Microscopio electronico de barrido JEOL 6610LV empleado en los analisis.

4.6.6. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica que permite obtener
informacion detallada sobre la microestructura de la muestra. Su principio de funcionamiento
se basa en la transmision de un haz de electrones acelerados a través de una muestra
ultrafina. Al atravesar la muestra, los electrones interaccionan con su estructura interna,
generando contrastes que permiten visualizar detalles morfolégicos, cristalograficos y
estructurales a nivel atomico. En este estudio, la morfologia del bioadsorbente se examiné
utilizando un microscopio electrénico de transmision JEOL-2000 EXII, perteneciente a los

Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo (Figura 13).

Para la preparacion de las muestras, estas se disolvieron en etanol, se sometieron a
sonicacion para facilitar la dispersién y se depositaron sobre una rejilla recubierta de carbono.
Las imagenes se obtuvieron con aumentos de hasta x300 000 y un voltaje de operacion de
100 kV.

Fig. 13. Microscopio electronico de transmision JEOL-2000-EXII utilizado en los andlisis.
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4.6.7. Espectroscopia de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)

Para determinar la estabilidad del biochar desarrollado se utilizd, espectrometria de masas
con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). Esta técnica permite determinar
cuantitativamente la concentracion de metales y metaloides, asi como la relacion de isétopos,
en diferentes tipos de muestras con concentraciones muy bajas (desde ppt hasta ppm),
siempre que estos elementos posean un potencial de ionizacién inferior al del argén. El
principio del método se basa en la ionizacion de los atomos de una muestra liquida mediante
un plasma inductivamente acoplado, seguida de la separacion de los iones generados en

funcién de su relacién masa/carga (Girondi Delaqua et al., 2022).

El equipo utilizado fue el Agilent Technologies 7700x perteneciente a los Servicios

Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.
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Resultados y discusion

5.1. CARACTERIZACION DEL BIOADSORBENTE Y DEL LODO DE
PARTIDA

5.1.1. Analisis elemental

En la Tabla V, se muestra el porcentaje de los elementos C, N, H, S y O en el lodo de
depuradora, la fraccion sélida del lodo hidrolizado y el biochar obtenido a partir de esta fraccion

solida tras su activacion con FeCls (50%) a 600°C.
El contenido en oxigeno se determind mediante la expresion [2]:
0(%) =100 — C(%) — H(%) — N(%) — S(%) — Cenizas(%) [2]

Cabe destacar que, para aplicar dicha ecuacién, fue necesario conocer el porcentaje en
masa de cenizas de cada muestra, cuyos resultados se recogen en la Tabla VI. El porcentaje
de cenizas representa la fraccién inorganica residual tras la calcinacion de la muestra a alta
temperatura. Al analizar los datos, se aprecia un aumento progresivo del contenido de cenizas
al pasar del lodo de depuradora (30.530 + 0.002%) a la fraccién sdlida (32.3 £ 0.3%) y
especialmente tras la activacion térmica con FeCls, alcanzando un 53.2+ 0.4 %. Este
comportamiento refleja el enriquecimiento relativo en materia inorganica como consecuencia

de la pérdida de materia volatil durante el tratamiento térmico y la incorporacién de hierro.

Tabla V. Resultados del analisis elemental.

Muestra %C %N %H %S %0

Lodo de depuradora 519+01 761005 5705 158+0.08 33.2%+0.2

Fraccion solida del lodo
349+01 397+0.05 508+0.08 1.04+0.01 227+0.5
hidrolizado

Biochar 29.0+03 283+x0.17 183+x0.09 1.39+0.01 121+0.8
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Tabla VI. Resultados del analisis de cenizas.

Muestra Cenizas (% en masa)
Lodo de depuradora 30.530 £ 0.002
Fraccioén soélida del lodo hidrolizado 32.2+0.3
Biochar 53.2+04

En cuanto al analisis elemental, se observa que el lodo de depuradora (sin tratar) presenta
un alto contenido en carbono (51.9 + 0.1 %) y oxigeno (33.2 £0.2 %), seguidos por nitrégeno,
hidrégeno y azufre en menor proporcion. Al comparar con la fraccién sélida del lodo
hidrolizado, se observd una reduccién significativa en todos los elementos, especialmente en
el carbono (~33 %) y nitrégeno (~48 %). Este descenso se atribuyd a la solubilizaciéon de la
materia organica hacia la fase liquida durante la hidrélisis térmica, asi como a la posible
mineralizacion de carbono en forma de CO.. Posteriormente, la activacion térmica a 600 °C
con FeCls genera un nuevo descenso en los contenidos elementales, especialmente en el
oxigeno, lo que puede atribuirse a la descomposicion térmica de los compuestos volatiles.
Esta evolucion de la composicidén es coherente con los procesos de carbonizacion progresiva

y enriquecimiento inorganico durante la produccion del biochar.
5.1.2. Difraccién de rayos X (XRD)

La estructura cristalina de la fraccion sélida del lodo hidrolizado y del biochar se determiné
mediante analisis de difraccion de rayos X (XRD). En la Figura 14 se muestran los

difractogramas obtenidos.

El difractograma de la fraccion sélida muestra tres picos de difracciéon intensos y bien
definidos. El pico de mayor intensidad, localizado a 26.6°, se corresponde con el mas
caracteristico del cuarzo (SiO2, JCPDS #98-015-6196), con una distancia interplanar de 3.35
A asociada al plano (0 1 1) (Matthaiou etal., 2019; loannidi etal., 2020). Los picos
identificados a 21.9°, 29.4° y 50.1°, y se atribuyen al sulfato de aluminio (AIPO4, JCPDS #98-
028-0772), a la calcita (CaCOs, JCPDS #98-003-7241) y a la magnesoferrita (MgFe2O4,
JCPDS #98-024-0840), respectivamente. Adicionalmente, se detectan un gran ndmero de

picos superpuestos, lo que indica la presencia de una mezcla compleja de fases minerales.

El patrén del biochar presenta picos de menor intensidad que la fraccion sélida, lo que

sugiere una cierta amorfizacion o disminucion de la cristalinidad tras la activacion. El pico
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principal a 26.6° sigue presente, aunque con menor intensidad, y aparece solapado con el del
compuesto clorapatita (Cas(PO4):Cl, JCPDS #04-007-5573), que también da lugar a nuevos
picos en a 31.2° 32.3° 47.5° Asimismo, se identifican otras fases, como éxido de hierro (I1)
(FeO, JCPDS #01-089-0687) e hidrotalcita tipo Mg-Fe (MgeFe2CO3(OH)16-4H20, JCPDS #00-
024-1110) con numerosos picos superpuestos.

® SiO2 * CaCOs
[ J
B AIPO4 <& FeO
A Mg(Fe)204 V¥ Cas(POa)sCl

O MgeFe2CO3(OH)16-4H20
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Fig. 14. Difractograma de la fraccién sélida del lodo hidrolizado (====) y del biochar ( ).

5.1.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se utilizé para identificar
los grupos funcionales presentes en el material adsorbente. Los espectros correspondientes

a la fraccion sélida del lodo hidrolizado y al biochar antes y después de la adsorcion se
muestran en la Figura 15.
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Fig. 15. Espectros FTIR de la fraccion solida del lodo hidrolizado, y del biochar antes y

después de ser usado para la adsorcion de colorantes.
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El espectro de la fraccidn sdlida presenta bandas caracteristicas tipicas de este tipo de
fibgmatriz (Van Veenhuyzen et al., 2021). Se observa una banda ancha a 3274 cm™ que se
corresponde con las vibraciones de estiramiento de los enlaces O—H, al estiramiento N-H y a
los enlaces de hidrogeno asociados al grupo amida A, caracteristico de las proteinas (De
Oliveira Silva et al., 2012). Los picos presentes a 2923 y 2853 cm™ se corresponden con
estiramientos de enlaces C-H, relacionados con la presencia de cadenas alifaticas (Oliveira
Silva et al., 2012). Concretamente, la banda de 2923 cm™ es caracteristica del estiramiento
asimétrico de los grupos metilos y la de 2853 cm™ ' al estiramiento simétrico de los grupos
metileno, atribuidos a lipidos y acidos grasos (Grube et al., 2006). La presencia de la banda a
1625 cm™, indica la presencia de enlaces C=0 de grupos amida |, mientras que el pico
presente a 1516 cm™' se atribuye al estiramiento C-N del grupo amida Il, ambos tipicos de
proteinas (Smidt et al., 2002). Las bandas alrededor de 1450 y 1229 cm™, representan el
estiramiento simétrico de los grupos carboxilato y el C-O en acidos carboxilicos. Finalmente,
la banda a 1024 cm™" puede atribuirse a estiramientos Si—O-Si, indicativos de impurezas de
cuarzo, aunque también puede asociarse a estiramientos de enlaces C-O, C-O-C y O-H

presentes en carbohidratos y polisacaridos (Van Veenhuyzen et al., 2021).

El analisis FTIR del biochar sin usar permitié identificar tres grupos funcionales
caracteristicos principales: i) una banda ancha alrededor de 3270 cm-l, indicativa de la
presencia de grupos —OH o N-H (Lekene et al., 2023); ii) una banda a 1573 cm-1, asociada a
vibraciones de flexion N—H de grupos amino y al estiramiento C=C en grupos aromaticos, lo
que sugiere un proceso de aromatizacién durante la pirélisis (Ma et al., 2021; Chaubey et al.,
2023; Gwon et al., 2010; Hue et al., 2020) y una banda ancha en torno a 1002 cm™, atribuida
a estiramientos asimétricos Si-O-Si y grupos C-O (Van Veenhuyzen et al., 2021; Romero et
al., 2024).

Se observo una notable diferencia entre los espectros FTIR de la fraccion soélida y del
biochar, ya que los picos a 2923, 2853, 1625 y 1516 cm-1 desaparecieron completamente, lo
que sugiere la descomposicién o modificacién de los componentes originales de la muestra
(Lekene et al., 2023). Ademas, se detectd una disminucion significativa de la banda ancha en
torno a 3274 cm™, asociada al estiramiento de los enlaces O—H (Lekene et al., 2023), lo cual
es probablemente debido al efecto deshidratante del FeCls, que provocd la atenuacion de
dicha senal (Bedia et al., 2020).

El analisis de los espectros FTIR obtenidos tras el proceso de adsorcion reveld
modificaciones significativas respecto al biochar sin usar. En las muestras tratadas con azul
BB, TZ y su mezcla, se observaron desplazamientos en varias bandas, especialmente en las
regiones asociadas a grupos —OH/N—H (3200-3400 cm-1), C=C/N—H (alrededor de 1575-1585
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cm-1) y estiramientos de grupos funcionales oxigenados o sulfonados (1400—1300 cm-1). Estos
cambios sugieren la implicacion de dichos grupos en el proceso de adsorcién, posiblemente
mediante interacciones tipo puentes de hidrégeno, electrostaticas y/o —1T con los colorantes
(Van Veenhuyzen et al., 2021).

5.1.4. Isotermas de adsorcion de N (BET)

Los resultados del analisis de adsorcidén-desorcion con N2, que incluyen el area superficial
BET, el volumen de poro, y el diametro medio de poro determinado a partir del modelo
estimativo BJH (Barrett-Joyner-Halenda), se recogen en la Tabla VII. Asimismo, las isotermas

de adsorcion-desorcion de N2 se muestran en las Figuras 16y 17.

Tabla VII. Resultados del analisis BET de las muestras de lodos de depuradora sin tratar, de

la fraccion sélida del lodo hidrolizado y del biochar antes y después de su uso.

Diametro medio de poro (nm)

Muest Area BET Volumen de poro A partir de A partir de
uestra

(m?g) (cm3/g) adsorcion BJH® desorcion BJH®
Lodo de

3.6 0.049 54.66 27.47

depuradora
Fraccion sélida del

43.4 0.125 17.15 12.22
lodo hidrolizado
Biochar 355.3 0.186 8.80 5.98
Biochar + BB 213.4 0.126 8.14 5.88
Biochar + TZ 139.5 0.171 17.39 11.48
Biochar+(BB+TZ) 170.4 0.121 24.54 15.45

(a) Modelo Barret-Joyner-Halenda

El analisis de los datos de la Tabla VII muestra aumento progresivo del area BET y del
volumen de poro a lo largo de las distintas etapas de tratamiento del lodo de depuradora. En
primer lugar, la hidrdlisis térmica permite obtener una fraccién sélida mas porosa, con una
mejora del area BET respecto al lodo de depuradora (de 3.6 a 43.4 m?g). No obstante, el
incremento mas significativo se obtiene tras la activacién con FeCls y posterior pirdlisis,
alcanzando un valor de 355.3 m?/g en el biochar, lo que refleja una transformacion sustancial

de la estructura del material hacia una red de poros altamente accesible. Este proceso también
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conlleva un incremento del volumen de poro y una disminucion del diametro medio, indicando

una transiciéon desde un caracter macroporoso (> 50 nm) hacia una mesoporosidad dominante

(2-50 nm) (Thommes et al., 2015). Tras la utilizacion del biochar como bioadsorbente, se

observa una disminucién clara de los parametros texturales, lo que confirma la adsorcion de

los colorantes en la superficie del material. En comparacion con el biochar sin usar, el area

BET se reduce en un 40 % tras la adsorcion de BB, un 61 % con TZ y un 52 % con la mezcla

BB+TZ. Estos resultados respaldan la mayor eficiencia de adsorcion obtenida en el sistema

biochar—tartrazina bajo las condiciones ensayadas.

Segun la clasificacion de isotermas de adsorcion-desorcién propuesta por la IUPAC, la

isoterma correspondiente al lodo de depuradora (Figura 16a) se ajusta al Tipo |II,

caracteristico de materiales con baja porosidad y presencia de macroporos, donde la

adsorcion ocurre principalmente por interacciones débiles entre el adsorbato y la superficie

N
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1

(Sing, 1985).
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Fig. 16. Isoterma de adsorcion-desorcién con N2 del lodo de depuradora y de la fraccion solida

de lodo hidrolizado.

En la Figura 16b y 17 se muestran las isotermas de adsorcién de la fraccion sélida y del

biochar antes y después de ser usado para eliminar BB, TZ y la mezcla de ambos. Todas las

isotermas se ajustan al Tipo IV de la clasificacion definida por la IUPAC. Este tipo es indicativo

de materiales mesoporosos, con un diametro de poro entre 2 y 50 nm, concordando con los

datos expuestos en la Tabla VIl que oscilan entre 8.14 y 24.54 nm. La parte inicial de la

isoterma de Tipo IV se atribuye a la adsorcion monomolecular-multimolecular y el inicio de la

isoterma hasta aplanarse se relaciona con la cobertura de la monocapa. Una caracteristica

distintiva de este tipo de isoterma es la presencia de un bucle de histéresis, asociado a la
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Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

condensacion capilar en los mesoporos. Este fendmeno indica que el proceso de adsorcion
no es completamente reversible, ya que la presion de condensacion (adsorcién) difiere de la
presion de evaporacién (desorcién) (Sing, 1985). En este caso, la forma del bucle presenta
una mayor similitud con el tipo H3, tipico de poros con morfologia en forma de rendija (Sing,
1985).

Al comparar las isotermas de la Figura 17, se observa una disminucion de la cantidad
adsorbida para el biochar tras la adsorcion de colorantes, asi como un aumento de P/Py inicial
menos pronunciado que para el biochar sin usar. Este comportamiento concuerda con la
disminucion del area BET (mostrada en los datos de la Tabla VII), reflejando la ocupacion

parcial de los poros y la cobertura de la superficie activa.

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)
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Fig. 17. Isotermas de adsorcién-desorcion de N» para el biochar sin usar y tras su uso para

adsorber BB, TZ y la mezcla de ambos.
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5.1.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con el objetivo de analizar la morfologia superficial de las muestras se utilizé microscopia
electronica de barrido (SEM). Las micrografias realizadas a distintos aumentos (x1000 y x500)

se muestran en las Figuras 18 y 19.

1000x 5000x

Spm e —

Fig. 18. Micrografias SEM de la fraccion sdlida del lodo hidrolizado y del biochar.

En la Figura 18 se comparan las diferencias morfoldgicas de la fraccion sélida de lodo
hidrolizado y del biochar La fraccion sdélida presenta una morfologia mas compacta y
heterogénea, formada por aglomerados de particulas de distintos tamafos, con superficies
relativamente lisas y bloques mas grandes y densos. En cambio, el biochar obtenido tras el
tratamiento de activaciéon muestra una estructura mas fragmentada y porosa, con particulas
de menor tamafio y espacios interparticulares, lo que sugiere un aumento en la porosidad tras

la activacién quimica.

En la Figura 19, se muestran las micrografias del biochar tras su uso como bioadsorbente

de los diferentes colorantes estudiados. De manera general, se puede observar un incremento
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significativo del tamafio de los agregados, lo que podria atribuirse al relleno parcial de poros
0 huecos superficiales por las moléculas de los colorantes adsorbidas. En las imagenes
tomadas a mayor aumento (x5000), se aprecia que las superficies de los agregados son mas
lisas y recubiertas, y no se observan poros visibles, lo cual indica una acumulacién superficial

de los colorantes y confirma la efectiva adsorcién del biochar.

1000x 5000x

o

%1,000 A0pm  Se—

x1,000 10pm

x1,000 10pm  —

Fig. 19. Micrografias SEM del biochar tras la adsorcién del BB, de la TZ y de la mezcla.
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Con el fin de complementar el andlisis morfolégico y obtener informacion sobre la
composicién elemental superficial de las muestras, se realizaron analisis mediante
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX) sobre el biochar, tanto antes como
después del proceso de adsorcion. En la Figura 20, se muestran las areas seleccionadas para
el analisis en cada muestra. Los resultados presentados corresponden a la media de los

espectros obtenidos en las diferentes areas analizadas.

Fraccion solida

60pm - — Electrun‘lmagal
Biochar

Electron Image 1

Biochar+TZ

E 60pm ' Electron Image 1 E 60pm ' Electron Image 1

Fig. 20. Analisis EDX de las muestras, indicando las zonas seleccionadas para el espectro.
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En la Tabla VIII, se recogen los porcentajes en peso de los componentes que constituyen

las muestras.

Tabla VIII. Analisis elemental medio obtenido por EDX (% en masa).

Compuesto C N (o) Mg Al Si P S CI K Ca Fe Total

Lodo de depuradora 53.10 9.02 31.29 0.16 0.84 1.74 113 054 - 0.25 0.84 1.09 100

Fraccion solida del 4551 10.31 34.54 0.18 0.70 1.00 2.50 0.36 0.06 0.35 1.29 3.20 100
lodo hidrolizado

Biochar 42.08 6.70 33.57 0.23 0.98 458 3.21 1.3 063 039 1.5 4.83 100
Biochar+BB 53.71 8.22 24.80 0.16 1.18 2.98 0.78 2.05 0.94 0.33 1.1 3.75 100
Biochar+TZ 54.73 10.09 23.28 0.20 0.85 2.97 0.80 1.98 0.87 0.15 0.9 3.18 100

Biochar+(BB+TZ) 49.30 10.61 27.11 0.15 1.78 2.87 0.82 1.37 0.93 0.59 1.0 3.47 100

El analisis de los datos de la Tabla VIIIl muestra una disminucién progresiva del contenido
de carbono desde el lodo de depuradora (sin tratar) hasta el biochar sin usar. En primer lugar,
la hidrdlisis térmica provoca una solubilizacion parcial de la materia organica, lo que se refleja
en la reduccion del contenido de carbono en la fraccién soélida del lodo hidrolizado.
Posteriormente, el proceso de pirdlisis y activacién quimica intensifica esta pérdida, dando
lugar a un biochar con menor proporcion de carbono, aunque con mayor concentracién de
elementos inorganicos. Por otro lado, se observa un aumento del porcentaje hierro en el

biochar, lo que indica una incorporacion efectiva de Fe procedente de la activacion con FeCls.

Tras la adsorcion de los colorantes, se detecta un incremento del contenido de carbono,
nitrégeno y azufre en el biochar, lo cual concuerda con la presencia de estos elementos en
las estructuras de BB y TZ. Estos resultados confirman la adsorcion efectiva de las moléculas

colorantes sobre la superficie del biochar.
5.1.6. Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

Para complementar la informacion morfologica obtenida mediante SEM, se empled
microscopia electrénica de transmision (TEM) con el objetivo de observar con mayor detalle
la ultraestructura de las muestras. Las micrografias, obtenidas a un aumento de x300 000, se

muestran en la Figura 21 para los distintos materiales analizados.

Al igual que en el analisis SEM, las micrografias TEM muestran diferencias morfologicas
marcadas entre la fraccion sélida y el biochar obtenido tras la activacion quimica. La fraccion
sélida presenta una estructura densa y compacta, con particulas de gran tamafo y superficies

lisas con ausencia de rugosidad y porosidad. En contraste, el biochar se compone de
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agregados dispersos de menor tamafo, con una morfologia mas rugosa y la presencia de
poros, lo que refleja el efecto combinado de la pirdlisis y la activacion con FeCl; sobre la

estructura del material.

En cuanto a las imagenes obtenidas para el biochar tras la adsorcion de los colorantes, se
observan estructuras mas compactas, en las que los poros superficiales aparecen parcial o
completamente ocupados, lo que sugiere la presencia de colorantes adsorbidos. Por lo tanto,

estas observaciones respaldan la informacién obtenida mediante FTIR y EDX, y confirman la

capacidad del biochar para retener eficazmente los colorantes alimentarios BB y TZ.

Fraccion solida Biochar

Biochar+BB Biochar+TZ Biochar+(BB+TZ)

Fig. 21. Imagenes TEM de la fraccién sélida del lodo hidrolizado y del biochar antes y después

de la adsorcion.
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5.2. ESTUDIO DE ADSORCION

El potencial de adsorcion de cada material se expresa mediante los parametros de

capacidad de adsorcion (q) y eficiencia de eliminacion (R %).

La capacidad de adsorcion se define como la cantidad de adsorbato (colorante) que puede
adsorberse por unidad de masa de adsorbente (biochar), expresada normalmente en mg/g.
Esta capacidad se puede calcular en un instante de tiempo t (g;) utilizando la siguiente
expresion [3]:

(Co — Ct) v
m

qc = [3]

donde: C, representa la concentracion inicial de colorante en la disolucion (mg/L), C; la
concentracion de colorante en un instante t (mg/L), m la masa de biochar (g) y V el volumen

de disolucion (L).

Por su parte, la eficiencia de eliminacion se define como el porcentaje de adsorbato
eliminado de la disolucion, y se calcula mediante la expresion [4]:
(CO - Ce)

donde: C, es la concentracién del colorante en el equilibrio (mg/L) y C, la concentracion

inicial (mg/L).

La determinacién de la concentracion de colorante presente en la disolucion se llevé a cabo
mediante espectrofotometria UV-Vis. A partir de las absorbancias medidas a las longitudes
de onda de maxima absorcion para cada colorante, se obtuvo la concentracién utilizando las
rectas de calibrado especificas para cada colorante realizadas previamente. Para su
obtencion, se prepararon disoluciones de concentracion conocida de BB y TZ, midiéndose las
absorbancias a 630 nm y 428 nm, respectivamente. Las rectas de calibrado correspondientes

se incluyen en el apartado 8.2. del apéndice (Figura 38).

Antes de llevar a cabo los experimentos de adsorcién, se realizé un ensayo preliminar para
evaluar la capacidad del biochar sintetizado para adsorber los colorantes seleccionados. Para
ello, se realizaron pruebas de adsorcién a temperatura ambiente (25 °C), empleando 100 mg/L
de colorante y 100 mg/L de biochar. Los resultados se presentan en la Figura 22, donde se
observa una disminucion progresiva de la concentracion de ambos colorantes a lo largo del

tiempo, lo que confirma la capacidad del bioadsorbente para retener tanto BB como TZ.
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Fig. 22. Evolucién de la concentracidén de colorante con el tiempo en una prueba preliminar

de adsorcion con biochar.

5.3. OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE ADSORCION

Como se coment6 anteriormente, la eficacia del proceso de adsorcién de colorantes se ve
influida por diversos parametros. En este apartado, se estudiaran las condiciones de
operacion optimas de adsorcién. El primer parametro optimizado sera el pH, y una vez

seleccionado, se evalud la dosis de adsorbente utilizada.
5.3.1. Efecto del pH inicial

El pH inicial del medio es uno de los factores de mayor influencia en el proceso de
adsorcion, ya que modifica tanto la carga superficial del adsorbente como la ionizacién de los
grupos funcionales presentes. Con el fin de analizar el comportamiento superficial del biochar

desarrollado frente a diferentes valores de pH, se determind su punto de carga cero (pHpzc).

Como se muestra en la Figura 23, el pH,.c del biochar fue de 5.6, por lo que su superficie
estara cargada positivamente por debajo de ese valor. Dado que los colorantes estudiados
son de tipo anidnico, se espera una adsorcion mas eficaz cuando se trabaje a pH acidos, por
debajo de 5.6.
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pze= 9-6

pH inicial

Fig. 23. Valor del pHp.c del biochar.

Para determinar el pH inicial éptimo de los distintos colorantes, se evalué la eficacia de

eliminacion en un rango de pH de 2 a 12 para cada uno de los contaminantes.

En el caso del BB (Figura 24), se observa una disminucién progresiva en la eficacia de
eliminacioén al aumentar el pH inicial. El valor maximo de eliminacion (53 + 1%) se alcanzé a
pH 2, con una eficacia significativamente superior que para el resto de los valores estudiados.
Entre pH 3 y 8, la eficacia se mantuvo relativamente estable. Este fendmeno se debe a que el
colorante BB puede existir en forma anidnica, catiénica y zwitteriénica segun el pH de la
disolucioén. En particular, entre pH 4 y 7, el BB adopta una forma zwitteridnica eléctricamente
neutra, lo que puede reducir las interacciones electrostaticas con la superficie del adsorbente
(Al-Asadi et al., 2025).

Por otro lado, los resultados obtenidos para la TZ (Figura 25) mostraron un aumento
notable de la eficacia de eliminacion al disminuir el pH, alcanzandose valores entre el 91 + 3%
y el 77 £ 2% a pH entre 2 y 3. Al comparar ambas graficas (Figuras 24 y 25), se observo que,
a pH bajos, la eliminacién de la TZ fue superior a la del BB. Esta diferencia sugiere una mayor
afinidad del biochar hacia la TZ en condiciones acidas, lo que implica una mayor capacidad

de adsorcion para este colorante.
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Fig. 24. Porcentaje de eliminacion del BB en funcion del pH inicial de la disolucion.

Condiciones de la adsorcion: Concentracion de colorante: 100 mg/L, concentracion

de adsorbente: 1000 mg/L y temperatura: 25°C.
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Fig. 25. Porcentaje de eliminacion de TZ en funcién del pH inicial de la disolucion. Condiciones

de la adsorcion: Concentracion de colorante:100 mg/L, concentracion de adsorbente:

1000 mg/L y temperatura: 25°C.
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En base a los resultados obtenidos, se seleccion6 un pH de 2 para el resto de los estudios

de adsorcion, tanto para la TZ como para el BB.

En el caso de la mezcla de ambos colorantes, se observé un comportamiento similar, con
un incremento significativo en la eficacia de eliminacion en condiciones acidas (Figura 26). En
particular, para valores por debajo del pHy,c dicho aumento fue mas acusado, alcanzandose
su valor maximo a pH 2. Por tanto, este valor también fue considerado como éptimo para los

experimentos posteriores realizados con la mezcla de TZ y BB.

Ademas, se observo que la eficacia de eliminacién es siempre mayor para la TZ, y que
tanto la TZ como el BB presentan una ligera mejora en su adsorcion cuando estan presentes
conjuntamente en la disolucion. Esto sugiere un posible efecto sinérgico en el sistema
multicomponente, donde la presencia simultanea de ambos colorantes favorece su retenciéon

sobre el bioadsorbente.

100%
90% |
80% | I
70% |
60% |
50% r

O Tartrazina
m Brillant Blue

R (%)

40%
30% r
20% r
10%

0%

2 3 4 6 8 10 12

PHinicial

Fig. 26. Porcentaje de eliminacion de TZ y BB en la mezcla en funcién del pH inicial de la
disolucién. Condiciones de la adsorcién: Concentracion de BB: 50 mgl/L,
concentracion de TZ: 50 mg/L, concentracién de adsorbente: 1000 mg/L y
temperatura: 25°C.
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5.3.2. Efecto de la concentracion de adsorbente

Una vez definido el pH 6ptimo, se realizé el estudio de la influencia de la concentracion de
biochar sobre la eficiencia del proceso de adsorcién. Para ello, se analizaron concentraciones

de adsorbente comprendidas entre 250 y 2000 mg/L.

Los resultados obtenidos para la eliminacion de BB y TZ se presentan en las Figuras 27 y
28. En ambos casos, se observd un claro aumento de la eficiencia de eliminacion al
incrementar la concentracion de adsorbente. Sin embargo, la capacidad de adsorcion (qge)
disminuyd bruscamente al pasar de 250 a 500 mg/L, y continué reduciéndose de forma
progresiva con concentraciones superiores. Esta tendencia se observé tanto para BB como
para TZ. El incremento en la eliminacion con la concentracion de adsorbente se debio a la
mayor disponibilidad de sitios activos en la superficie del biochar, tal y como han descrito otros
estudios anteriores (Aljohani et al., 2023; Alrefaee et al., 2024). Por su parte, la disminucion
de la capacidad de adsorcién con concentraciones elevadas fue debido a que, al haber mas
adsorbente en el sistema, la cantidad de adsorbato disponible por unidad de masa de
adsorbente fue menor. Es, por tanto, necesario encontrar un compromiso entre ambos
parametros, teniendo en cuenta también el aspecto econdmico. En el caso del BB, este punto
optimo se encuentra entre 750 mg/L y 1000 mg/L de adsorbente, con valores similares de
porcentaje de eliminacion y la capacidad de adsorcion. Para la TZ, aunque la eficiencia de
eliminacion también se mantiene comparable en ese intervalo, se observa una disminucion

mas acusada de la capacidad a 1000 mg/L.

En base a los resultados obtenidos y considerando el compromiso entre la eficiencia de
eliminacion y la capacidad de adsorcion de BB y TZ, se selecciond una concentracion de

adsorbente de 750 mg/ L para los experimentos posteriores.
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Fig. 27. Concentracion de adsorbente éptima para el BB. Condiciones de adsorcion:

Concentracién de colorante: 100 mg/L, pH: 2 y temperatura: 25 °C.
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Fig. 28. Concentracién de adsorbente Optima para la TZ. Condiciones de adsorcion:

Concentracién de colorante: 100 mg/L, pH: 2 y temperatura: 25 °C.
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Cuando ambos colorantes se encuentran simultaneamente en la disolucién, se observo un
comportamiento similar al presente en los ensayos individuales (Figura 29): el porcentaje de
eliminacion aumentd con la concentracion de adsorbente, mientras que la capacidad de
adsorcion disminuyé progresivamente. Ademas, se observo que la TZ presentd valores
superiores tanto de eliminacion como de capacidad en comparacion con el BB, lo que sugiere
una mayor afinidad del bioadsorbente hacia este compuesto en condiciones de mezcla. Esta
diferencia puede deberse a la interaccién diferencial de cada colorante con los sitios activos

del biochar, incluso en presencia de competencia por la superficie adsorbente.

En base a los resultados obtenidos, se selecciond una concentracion de adsorbente de
750 mg/L para los experimentos posteriores con la mezcla de BB y TZ. Esta decisiéon responde
a dos criterios: por un lado, se encuentra dentro del intervalo éptimo identificado (750—
1000 mg/L), permitiendo un equilibrio adecuado entre eficiencia de eliminacién y uso de
material; por otro, permite mantener la coherencia experimental con los estudios realizados

de forma individual para cada colorante, facilitando asi una comparacion directa de los

resultados.
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Fig. 29. Concentracién de adsorbente Optima para la mezcla. Condiciones de adsorcion:
Concentracién de colorante: 100 mg/L, pH: 2 y Temperatura: 25 °C.
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5.4. CINETICA DE ADSORCION

El analisis cinético permite describir el comportamiento del proceso de adsorcion vy
comprender las interacciones entre el entre el adsorbente y el adsorbato. Este abarca
aspectos como el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, el orden de reaccién, las vias
del mecanismo de adsorcion, y las fases que controlan de la velocidad del proceso (Al-Asadi
et al., 2025).

Existen diversos modelos cinéticos que permiten interpretar el mecanismo de adsorcion de
un soluto en un adsorbente. Entre los mas utilizados se encuentran el de pseudo-primer orden
y el de pseudo-segundo orden, aunque también se aplican otros como el modelo de difusion
intraparticular y el de Elovich. Para evaluar el ajuste de cada modelo a los datos
experimentales, se emplean coeficientes de correlacion, seleccionando como modelo

representativo aquel que presente el mejor ajuste (Singh et al., 2024).

El modelo de pseudo-primer orden, también conocido como modelo de Lagergren, es
comunmente utilizado para describir procesos de adsorcién en fase liquida. El modelo viene

descrito por la ecuacion [5] (Gautam et al., 2015).

dqe

dat =k1(qe — q¢) [5]

donde: g, se refiere a la capacidad de adsorcién en equilibrio (mg/g) y g; en un instante de

tiempo t (mg/g) y k,es la constante cinética de primer orden (min™').

Integrando la ecuacion [5] con las condiciones iniciales t = 0 y q: = 0, se obtiene la expresion

tanto lineal (ecuacion [6]) como no lineal para el calculo directo de q; (ecuacion [7]):
In(q, — q¢) =In(qe) — k1t [6]
qr = qe(1 —e™f) [7]

Este modelo asume que la etapa limitante del proceso de adsorcion es la transferencia de
masa del adsorbato desde el seno de la disolucion hasta la superficie del adsorbente (Castro
et al., 2013).

Por otro lado, el modelo de pseudo-segundo orden se empresa mediante la ecuacion [8]
(Fan et al., 2012):
dq;

= = ka(ge = qc)? [8]
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donde: q, se refiere a la capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g), g en un instante de
tiempo t (mg/g) y k,es la constante de velocidad de adsorcién de pseudo-segundo orden

(g/mg min).

Integrando la ecuacion [8] entre los limitest=0at=ty gi=0 a q: = q; se obtiene la

expresion tanto lineal (ecuacién [9]) como no lineal para el calculo directo de g; (ecuacion

[10]):

t 1 N t 9]
a  (k2q2)  qe
ko qZt
= 10
e 1+ kyq.t [10]

Este modelo supone que la capacidad de adsorcién esta directamente relacionada con la
cantidad de centros activos disponibles en el adsorbente (Pinzon-Bedoya et al., 2009) y suele

atribuirse a fendbmenos de quimisorcion.

El modelo de difusion intraparticular se describe mediante la ecuacion [11] (Gergel et al.,
2007):

qe = kqt*> +C [11]

Donde: k, es la constante de velocidad de difusion intraparticular en mg/g min®®y € una

constante relacionada con la resistencia a la difusion externa.

A diferencia de los modelos anteriores, el modelo de difusién intraparticular se basa en el
transporte del soluto a través de la estructura interna del adsorbente poroso y de la difusion
en el mismo, asumiendo que el material presenta una porosidad homogénea (Pinzén-Bedoya
et al., 2009).

Por ultimo, el modelo de Elovich se describe a través de la expresion [12] (Tseng et al.,
2022)
1

q: = Bln(aﬁ) + lln(t) [12]

B

donde: B es una constante de desorcion relacionada con la cobertura superficial y la
energia de activacion para la quimisorcion (g/mg) y « es la velocidad inicial de adsorcion (mg/g

min).

El modelo de Elovich es comun en procesos de quimisorcion, y se basa en la

heterogeneidad de los sitios activos del adsorbente. Esto implica que dichos sitios presentan
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caracteristicas distintas, lo que se traduce en diferentes energias de activacién requeridas

para la adsorcién (Figueroa et al., 2015).

Las Tablas IX y X muestran los parametros de ajuste cinético de cada uno de los modelos

evaluados para la adsorcion de BB y TZ, respectivamente.

Tabla IX. Parametros cinéticos de adsorcion del BB.

Concentracion de BB (mgl/L)
Modelo Unidades

25 37.5 50 62.5 75 87.5 100 125

(ge;;‘;) 243 35.8 40.7 42.6 43.1 45.4 47.5 47.5

de (mg/g) 30.3 34.5 26.9 38.5 30.3 37.8 37.8 48.5

Pseudo-
primer ks (min) 0.029 0.016 0.010 0.014 0.008 0.010 0.015 0.017
orden

R? 0.969 0952 0960 0978 0.932 0968 0.976 0.983

ge(mglg) 279 386 384 423 440 484 497 516

Pseuds ko (gimg 217x  179x  124x  993x  933x 567x  4.92x  3.69x

g min) 100 10°  10% 104 104 104 10%  10%

orden
R? 0.997 0994 0994 0982 0993 0976 0995 0.990
ka(mglg 4 5 17 15 20 18 23 19 24
min®?)

Intrapar-

Wrapar G (mglg) 63 74 108 27 105 24 138 66
R? 0.843 0901 0898 0924 0921 0922 0913 0914
almalg ;5 44 57 29 57 3.1 74 45
min)

Elovich B (g/mg) 0.210 0.150 0.157 0.139 0.137 0.122 0.121 0.112

R? 0974 0978 0990 0933 0990 0936 0.989 0.951
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Tabla X. Parametros cinéticos de adsorcion de la TZ.

Concentracion de tartrazina (mg/L)
Modelo  Unidades

25 50 75 100 125 150 200 300

qe,exp
(mg/g)
qe(mglg) 155 287 490 529 839 783 756 724

302 490 652 780 925 959 1011 106.8

Pseudo-
primer ki (min') 0.010 0.011 0.013 0.010 0.014 0.012 0.010 0.010

orden

R? 0.948 0.870 0.969 0.931 0.978 0.984 0.921 0.973
ge (mg/g) 31.0 50.9 67.4 80.4 98.8 100.5 1055 1105
Pseudo-
k2 (g/mg 3.00x 1.10x 7.56x 6.03x 4.55x 3.87x 3.55x 3.32x
segundo
min) 103 103 10+ 10 10+ 10+ 10 10*
orden
R? 0.998 0.996 0.995 0.996 0.993 0.993 0.992 0.995
ka (Mmg/
d(_ :‘:g 1.2 2.0 2.5 3.2 4.4 4.2 4.5 4.3
Intraparti min™)
cular C (mg/g) 10.8 14.5 20.4 211 15.8 21.4 21.4 31.3
R2 0.755 0.844 0.909 0.841 0904 0.911 0.915 0.888
a (mg/g

. 10.6 7.5 11.0 10.7 9.5 116 120 16.6
min)

Elovich g (gimg) 0210 0.113 0091 0072 0058 0059 0.056 0.054

R? 0.961 0.978 0.992 0.981 0970 0.986 0.972 0.985

En base a los resultados obtenidos, el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor
representa la cinética de adsorcion tanto del BB como de la TZ. Este modelo muestra los
valores mas altos de R? en todos los casos (superiores a 0.99), lo que indica un excelente
ajuste entre los datos experimentales y los valores calculados (Tablas IX y X). Este modelo
contempla mecanismos que incluyen tanto la difusion externa a través de la pelicula liquida
como la adsorcidon sobre la superficie, considerando que la velocidad del proceso esta
controlada por la interaccién entre los sitios activos del adsorbente y el adsorbato (Wang et al.,
2022).

Por otra parte, se observé en todos los casos una disminucion de la constante cinética (k,),

al aumentar la concentracion de colorante, lo que implica una menor velocidad de adsorcion.
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Esto comportamiento se atribuye al hecho de que hay mas sitios activos disponibles en la

superficie del adsorbente a menor concentracion de adsorbato (Al-Ghoulti et al., 2020).

Las curvas de ajuste al modelo de pseudo-segundo orden para la adsorcién del BB y de la
TZ se muestran en las Figuras 39 y 40 del Anexo. En el caso del BB (Figura 39), la capacidad
de adsorciéon se estabilizé aproximadamente a los 150-180 minutos para todas las
concentraciones estudiadas, indicando que el equilibrio se alcanzé en ese intervalo. Para la
TZ (Figura 40), el proceso fue mas rapido a concentraciones de hasta 100 mg/L, alcanzandose
el equilibrio en torno a los 120 minutos, mientras que a concentraciones superiores el equilibrio

se alcanzo al igual que para el BB alrededor de los 180 minutos.

5.5. ISOTERMAS DE ADSORCION

Para describir la relaciéon de equilibrio entre la cantidad adsorbida por unidad de masa de
adsorbente y la concentracion de adsorbato, se emplean las isotermas de adsorcion. Estas
permiten comprender las interacciones entre los contaminantes y los materiales adsorbentes,
siendo fundamentales para la optimizacién del proceso de adsorcién y caracterizar las

propiedades superficiales y las capacidades de los adsorbentes. (Foo y Hameed, 2010).

En este trabajo se utilizaron los modelos de Langmuir (Langmuir, 1916), Freundlich
(Freundlich, 1907), Temkin (Nufiez-Gomez et al., 2019) y Dubinin-Radushkevich (Ruthven,
1984) para describir la adsorcion individual de BB y TZ. No obstante, para la adsorcién de la
mezcla de ambos colorantes no se aplicaron estos modelos, ya que estan formulados para
sistemas monocomponente. En su lugar, se presenta unicamente la capacidad maxima de
adsorcion experimental alcanzada para cada compuesto en la mezcla (Tabla Xll), con el fin

de evaluar la influencia de las posibles interacciones competitivas.

El modelo de Langmuir es uno de los mas utilizados y se basa en la suposicion de una
adsorcion en monocapa del adsorbato sobre una superficie homogénea del adsorbente con
un numero finito de sitios equivalentes. Se modeliza con la expresién [13] (Guo y Wang, 2019):

_ demax KL Ce

_ 13
e =11k, [13]

Donde: q, es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g), q.max €S la capacidad
maxima de adsorcién (mg/g), C, la concentracién de adsorbato en el equilibrio (mg/L) y K es

la constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcién (L/mg).

Linealizando la expresion [13], se obtiene la ecuacion de Langmuir linealizada [14] (Wang
et al., 2020):
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c, C, 1
— = + [14]
qe Amax KL Amax

El modelo de Freundlich se emplea para describir procesos de adsorcién en los que la
superficie es heterogénea, asumiendo que los sitios activos presentan diferentes energias de
activacion (Mbarki et al., 2022). Se representa con la ecuacion [15]:

1
qe = KpC," [15]

Donde: g, es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g), Kr es la constante del
modelo de Freundlich (mg/g) (L/mg)"", C. la concentracién de adsorbato en el equilibrio

(mg/L) y nr un parametro que caracteriza la intensidad del proceso de adsorcion.

La forma linealizada de este modelo se representa con la ecuacion [16]:
1
logq, = log K + n—log C. [16]
F

Por su parte, el modelo de Temkin asume que el calor de adsorcion de las moléculas
decrece de forma lineal con la ocupacion de la superficie del adsorbente, como resultado de
las interacciones adsorbente-adsorbato. Se describe a través de la expresion [17] (Nuhez-
Gbémez et al., 2019):

RT
e = EanTCe [17]

Donde: g, es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g), Ky es la constante del
modelo de Temkin (L/mg), b es una constante relacionada con el calor de adsorcion (J/mol),

R es la constante de los gases (8.314 J/mol K) y T es la temperatura absoluta (K).

Finalmente, el modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R), esta relacionado con la energia
libre de adsorcion por mol de adsorbato a medida que este se transfiere desde una distancia
infinita en la disolucién hacia la superficie del adsorbente. Se describe mediante la ecuacion
[18] (Horsfall et al., 2004) :

e = qp_pexp Ko-r()’ [18]

Donde: g, es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g), qp_r €s la capacidad tedrica
de saturacion de la isoterma en el modelo D-R (mg/g), Kp_r es la constante del modelo D-R
relacionada con el grado de adsorcion del adsorbato por la superficie del adsorbente
(mol?/kJ?),e es el potencial de Polanyi, parametro adimensional calculado mediante la

ecuacion [19] y E, es la energia de activacion determinada mediante la ecuacion [20].
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1
e=RTln(1+C— [19]

e

N———

1
Eq = [20]

JZKpr

A partir de los estudios de adsorcion realizados y los ajustes experimentales, se

determinaron los parametros caracteristicos de cada uno de los modelos aplicados a la
adsorcion individual del BB y de la TZ (Tabla XI).

Tabla XI. Parametros de equilibrio de la adsorcion del BB y el TZ.

Compuesto BB TZ

Temperatura (°C) 25 35 45 25 35 45

Qemaxexp (Mglg) 475 613 81.8 1056 1105 125.7

Qle,max (M/g) 484 624 818 1069 1109 1265

Langmuir K. (L/mg) 0427 1428 3.072 0.163 0.463 1.009
R? 0.9984 0.9997 0.9998 0.9985 0.9999 0.9998

Kr (mglg) (LImg)""s 4 11 29 10 16 22

Freundlich ne 148 202 386 194 237 243
R? 0.7988 0.8577 0.8685 0.9589 0.7809 0.7744

br (J/mol) 258 234 268 153 165 138

Temkin Kr (L/g) 273 907 16128 370 1371 13.71
R? 0.8634 0.9087 0.9358 0.9496 0.8826 0.8560

do= (Mg/g) 46 60 76 82 103 118

Ko (MoI/kJ?) 165 035 003 0.16 035 0.20

OR E. (kJ/mol) 055 119 428 179 119 157
R? 0.9492 0.9241 0.9503 0.6505 0.9657 0.9149

Tabla XII. Capacidades maximas de adsorcion en el equilibrio de BB y TZ en la mezcla.

Compuesto BB TZ
Temperatura (°C) 25 35 45 25 35 45
Qe max.exp (MQ/Q) 20.5 324 47.9 50.2 65.9 69.8
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El analisis de los parametros obtenidos muestra que el modelo de Langmuir es el que mejor
se ajusta a los datos experimentales para la adsorcién individual de tanto de BB como de TZ
al presentar los mayores valores de R? entre 0.9984 y 0.9999. Este modelo asume una
adsorcion en monocapa sobre una superficie homogénea, sin interacciones entre las

moléculas adsorbidas (Martini et al., 2018).

En cuanto a las capacidades maximas de adsorcion, la TZ mostré valores superiores al BB
en todas las condiciones evaluadas. A 25 °C, la diferencia fue especialmente marcada, con
una capacidad de 105.6 mg/g frente a 47.5 mg/g para BB (incremento del 122.3 %). A 35 °C
y 45 °C, las diferencias se redujeron a un 80.3 % y 53.7 %, respectivamente. Estos resultados
evidencian una mayor afinidad del bioadsorbente hacia la TZ, lo que puede explicarse por
diferencias en sus propiedades fisicoquimicas, como la polaridad, el tamafo molecular o la
distribucion de carga. La TZ presenta un menor peso molecular frente al BB, lo que favorece
su difusién en la matriz porosa del biochar (Zhang et al., 2020). En particular, el adsorbente
presenta un diametro medio de poro de adsorcion de 8.8 nm, lo que puede limitar en cierta
medida el acceso de moléculas de mayor tamafio como el BB a los sitios activos internos. A
pH 2, ambas moléculas presentan carga negativa, mientras que la superficie del biochar (pHpzc
= 5.6) se encuentra cargada positivamente, lo que favorece la interaccion electrostatica. No
obstante, la mayor adsorcion de TZ sugiere la existencia de interacciones adicionales que

benefician su adsorcion preferencial.

A modo de ejemplo, en la Figura 30 se presenta la isoterma de adsorcion del BB a 25°C
junto con el ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y D-R. Como se puede
observar, el modelo de Langmuir es el que mejor se ajusta a los datos experimentales, tal y
como se comentd anteriormente. El resto de las isotermas, correspondientes a las diferentes

condiciones estudiadas, se incluyen en el Apéndice (Figura 41).
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Fig. 30. Isotermas de adsorcion y ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y D-
R, para la adsorcion del BB. Condiciones de operacion: temperatura: 25 °C, pH:2,

concentracion de adsorbente:750 mg/L, concentracidon de colorante: 25-125 mg/L.

Los valores maximos experimentales de capacidad de adsorcion se alcanzaron a una
temperatura de 45 °C, con valores de 81.8 mg/g para el BB, 125.7 mg/g para la TZ. En el caso
en el caso de la mezcla (Tabla Xll y Figura 42), las capacidades fueron 47.9 mg/g para el BB
y 69.8 mg/g para TZ, lo que representa una reduccion del 41.4% y 44.5 %, respectivamente,
en comparacion con las adsorciones individuales. Esta disminucion se atribuye a la
competencia entre ambos colorantes por los sitios activos del bioadsorbente cuando estan
presentes simultaneamente en la disolucion. Este comportamiento también fue observado por
Issa et al., 2017 en la eliminacién simultanea de varios colorantes alimentarios (rojo allura,
negro brillante, tartrazina y amarillo ocaso) cuando emplearon un biochar activado obtenido a

partir de biomasa forestal.

Dado que el modelo de Langmuir fue el que mostré6 el mejor ajuste a los datos
experimentales en todos los casos, en las Figuras 31, y 32 se presentan exclusivamente sus
curvas de ajuste para la adsorcion del BB y la TZ. En todas ellas se observa un incremento
de la capacidad de adsorcién con la temperatura, lo que confirma el caracter endotérmico del
proceso (Abou-Melha, 2024).

En el caso de la mezcla (Tabla Xll), para el BB, la capacidad de adsorcién maxima
experimental a 45 °C fue 2.33 veces superior a la registrada a 25 °C (20.5 mg/g), mientras que

para la TZ fue 1.39 veces mayor respecto al valor obtenido a 25°C (50.2 mg/g).
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Fig. 31. Ajuste de los datos experimentales de las isotermas de adsorcién de BB a 25 °C (@),

35 °C (A) y (45 °C (m) al modelo de Langmuir. Condiciones de operacién: pH: 2,

concentracion de adsorbente: 750 mg/L y concentracion de colorante: 25-125 mg/L.
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Fig. 32. Ajuste de los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de TZ a 25 °C (@),

35 °C (A) y (45 °C (W) al modelo de Langmuir. Condiciones de operacion: pH: 2,

concentraciéon de adsorbente: 750 mg/L y concentracion de colorante: 25-300 mg/L.
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5.6. ANALISIS TERMODINAMICO

Se realizaron estudios termodinamicos sobre la adsorcion individual de los colorantes BB
y TZ con el propésito de describir el mecanismo implicado y evaluar la influencia de la
temperatura en el proceso (Gautam et al., 2015). Para ello, se determinaron diferentes
parametros termodinamicos AG®, AH®, AS° a partir de la ecuacién de Van’t Hoff [21] (Tomul
et al., 2020):

AG® = —RT InK, [21]

Donde: AG° representa la variacién de la energia libre de Gibbs (kJ/mol), K. representa la
constante de equilibrio termodinamico (adimensional), R es la constante de los gases (8.314

J/ mol K) y T la temperatura absoluta (K).

La relacion entre AG® con AH® y AS° viene dada por la siguiente expresiéon [22] (Tomul
et al., 2020).

AG® = AH° — TAS°® [22]
Donde: AH° es la entalpia (kJ/mol) y AS° es la entropia (kJ/mol K).

La forma linealizada de la ecuacién de Van't Hoff (expresion [23]), permite obtener AH® y
AS° a partir de la pendiente y la ordenada en el origen de la recta resultante de representar
InK; frente a 1/T:

AS°  AH°
R RT

InK, = [23]

La constante de equilibrio termodinamico (K:) se determiné a partir de la constante de
Langmuir (K.). Para garantizar la coherencia de las unidades, se convirtieron las
concentraciones a forma molar y se consideré como estado estandar de concentracion C° =1
mol/L [24] (Tomul et al., 2020):

K. ~ (K, PM C°)- 103 [24]

Donde: K, es la constante de Langmuir (L/g), PM es el peso molecular del colorante (g/mol)

y el factor 10° se utiliza para convertir la unidad de gramos a miligramos.

Los parametros termodinamicos obtenidos correspondientes a las adsorciones de los

colorantes de forma individual se muestran en la Tablas XIII.
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Tabla XIlII. Parametros termodinamicos para la adsorcion individual del BB y de la TZ.

Colorante BB TZ
Temperatura (°C) 25 35 45 25 35 45
AG° (kJ/mol) -31.8 -354 -391 -283 -31.7 -35.0
AH° (kJ/mol) 78.1 721
AS° (J/mol K) 368.1 336.4
R? 0.9881 0.9958

En base a los resultados obtenidos, los valores negativos de AG®° indican que los procesos
de adsorcion son de naturaleza espontanea y favorables desde el punto de vista
termodinamico. Por su parte, los valores positivos de AH® confirman que la adsorcidn de estos
colorantes alimentarios es endotérmica, justificando asi que al aumentar la temperatura los
valores de AG° sean mas negativos. En cuanto a la AS®, los valores positivos indican un
incremento de la aleatoriedad y desorden en la interfaz sélido-liquido durante el proceso de
adsorcion (Silva et al.,, 2016). Este fendmeno puede explicarse por la disminucion de la
viscosidad de las disoluciones coloreadas al aumentar la temperatura, lo que facilita el
movimiento de las moléculas de colorante y, por tanto, su difusién hacia los sitios activos del
adsorbente (Abou-Melha, 2024). Ademas, los valores de AH® permiten conocer el tipo de
mecanismo de adsorcion implicado. En este caso, se obtuvieron valores de 78.1 kJ/mol para
BB 72.1 kd/mol para TZ, lo que sugiere un proceso dominado por quimisorcion. Este tipo de
interaccion suele asociarse con valores de entalpia superiores a 40 kdJ/mol, segun lo indicado
por otros estudios (Abou-Melha, 2024; Tadashi et al., 2017).

5.7. COMPARACION CON OTROS EXPERIMENTOS DE ADSORCION

En la Tabla XIV, se presenta un estudio comparativo de la adsorcion de BB y TZ,
empleando diferentes tipos de adsorbentes, tanto naturales como activados/modificados. En
este sentido, se observa que los resultados obtenidos en el presente trabajo son comparables,
e incluso superiores en algunos casos, a los reportados por otros autores. En todos los
estudios revisados, el pH inicial del medio es acido, lo cual coincide con las condiciones
Optimas determinadas en este trabajo. Asimismo, el modelo de isoterma que mostré mejor

ajuste en la mayoria de los casos fue el de Langmuir, al igual que en este estudio.
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Tabla XIV. Comparacién de otros estudios de adsorcion de BB y TZ con varios materiales.

Area  Concentracion

Adsorbente Adsorbato 9omxe  BET de colorante Modelo de pH Tiempo de Referencia
(mg/g) 2 Isoterma contacto
(m?g) (mg/L)
Biochar activado
con FeCls a partir
de la fraccion
hidrolizada del Tartrazina 125.7 355.3 25-300 Langmuir 2 420 min Este estudio
lodo de
depuradora
Biochar activado
con FeCls a partir
de la fraccion Azul . . .
hidrolizada del brillante 81.8 355.3 25-125 Langmuir 2 420 min Este estudio
lodo de
depuradora
Cascarade  roirazina 5.0 - 20-300 Rediich- 2 720 min (Cabral
maracuya Peterson et al., 2025)
Carbén activado (Haghbin
de residuos de Tartrazina 66.1 531 50-500 Langmuir 4 35 min 9
et al., 2024)
corteza de palma
Carbén activado (Martini
de residuos de Tartrazina 106.4 1073 30-200 Langmuir 5 30 min
caldera etal., 2018)
Zeolita (Russo et
modificada con Tartrazina 0.33 - 5-30 Langmuir 3 24 h
Fe al., 2021)
Carbén activado (Gautam
con H2S04de Tartrazina 90.9 268 25-200 Freundlich 2 24 h
etal., 2015)
Lantana camara
Lodos de Azul (Silva et al
depuradora de . 33.5 159 20-60 Freundlich 2 120 min "
. brillante 2016)
lavanderia
Céscaras de Azl 8.0 - 100-800 Langmuir 2 21h (Lai, 2021)
coco brillante
Huesos de Azul . . (Thiam
datiles brilante 1020 - 10-60 Langmuir 2 80min Al 2020)
Carbén activado
con ZnCl2 de Azul Fowler- (De Smedt
virutas de brillante 1218 910 100-600 Guggenheim 24h et al., 2024)
madera de pino
Estructuras Azul (Abou-
metal-organicas brillante 861.6 1183 100-1000 Langmuir 3 100 min Melha,
(MOFs) de cerio 2024)
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5.8. EXPERIMENTOS DE REGENERACION
5.8.1. Seleccion del agente desorbente

El proceso de regeneracion consiste en el desplazamiento fisico y la solubilizacion del
colorante previamente adsorbido mediante el uso de un disolvente adecuado (Rezvani et al.,
2025). La eficacia de este proceso depende fundamentalmente del disolvente utilizado. Por
ello, en primer lugar, se llevé a cabo un estudio de seleccidon del agente desorbente mas

adecuado.

Para determinar el disolvente éptimo, se calculd la eficiencia de desorcién (Rp), la cual
permite conocer el porcentaje de colorante que se consigue desorber del biochar. El valor de
Rp se obtuvo mediante la ecuacidén [25],

Rp (%) = Z—D- 100 [25]

e

Donde: qo representa la cantidad de colorante desorbida (mg/g) y ge representa la

capacidad de adsorcion inicial del bioadsorbente (mg/g).

Asimismo, se determiné la eficiencia de eliminacion (Rg), que indica el porcentaje de la
capacidad de adsorcion inicial que el bioadsorbente mantiene tras cada ciclo de regeneracion.
Se calcula mediante la ecuacion [26],

Ry (%) = Z—R- 100 [26]

e

Donde: gr representa la capacidad de adsorcion detras el ciclo de regeneracion (mg/g) y

ge representa la capacidad de adsorcion inicial del bioadsorbente (mg/g).
La cantidad de colorante desorbido, g, ,se determiné a partir de la siguiente expresion [27]:

a=(2)v [27]

m

Donde: Cs es la concentracion final de colorante en el disolvente después del ciclo (mg/L),

m es la masa de bioadsorbente utilizada (g) y V es el volumen del agente desorbente (L).

En la Figura 33, se muestran las eficiencias de eliminacion obtenidas para la desorcion de
BBy TZ.
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Fig. 33. Eficiencia de eliminacion para el BB y la TZ utilizando diferentes agentes desorbentes:
NaOH, etanol, acetona y HCI. Condiciones de operacion: pH: 2, temperatura: 25 °C,
concentraciéon de adsorbente: 750 mg/L de adsorbente y concentracién de colorante:
100 mgl/L.

En vista de los resultados obtenidos, el disolvente que mejor eficiencia proporciona es el
NaOH, obteniéndose un Re del 47 % para la TZ y del 23 % para el BB. En comparacion con
el siguiente disolvente mas eficiente, etanol, la eficiencia de desorcion con NaOH fue 16 veces
superior para la TZ y 3 veces superior para el BB. Por otro lado, el uso de acetona y HCI
resultd en eficiencias muy bajas, del 2% y 1 %, respectivamente. Por tanto, se seleccion¢ el
NaOH como agente desorbente para llevar a cabo los posteriores ciclos de adsorcion-

desorcién en todos los casos.
5.7.2. Ciclos de adsorcion-desorcion

Se realizaron cinco ciclos de adsorcion-desorcion para cada uno de los colorantes y la
mezcla utilizando NaOH como agente desorbente. A continuacion, se muestran los resultados

obtenidos en los diferentes estudios de regeneracién (Figuras 34, 35y 36).
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Fig. 34. Ciclos de adsorcion-desorcién del BB. Condiciones de operacién: pH: 2, temperatura:

25 °C, concentracion de adsorbente: 750 mg/L y concentraciéon de colorante: 100

mg/L.
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Fig. 35. Ciclos de adsorcion-desorcion de la TZ. Condiciones de operacion: pH: 2,
temperatura: 25 °C, concentracion de adsorbente: 750 mg/L y concentracion de

colorante: 100 mgl/L.

Los resultados muestran una disminucién progresiva de la eficiencia del material para
adsorber el colorante en cada ciclo, asociada a la reduccidn de su capacidad para liberar el
contaminante al medio desorbente. En el primer ciclo el material conservé un 35 % de la
capacidad de adsorcion inicial del BB y un 29% para la TZ, lo que esta en consonancia con
las eficiencias de desorcién obtenidas: un 67 % para el BB y un 52 % para la TZ en ese primer
ciclo. La pérdida gradual de la capacidad de regeneracion puede deberse a la saturacion de
los sitios activos del adsorbente y los cambios estructurales del material a lo largo de los

ciclos.
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En el caso de la mezcla de ambos colorantes (Figura 36), se observé una la tendencia
similar. Aunque, se puede distinguir diferencia entre ambos compuestos, la capacidad del

material para adsorber el BB en cada ciclo es menor que para la TZ.

40%
Tartrazina
30% | { m Azul brillante
I
< 20% | : ]
(14
A I I ' I l
0%
1 2 3 4 5

Ciclo

Fig. 36. Eficiencia de eliminacion de la mezcla de BB y TZ para los ciclos de adsorcion-
desorcion. Condiciones de operaciéon: pH:2, temperatura: 25 °C, concentracién de
adsorbente 750 mg/L de, concentracion de colorantes: 50 mg/L de BB y 50 mg/L de
TZ.

5.9. ESTUDIO DE ESTABILIDAD DEL BIOCHAR

Dado que el biochar ha sido activado con FeCls, resulta necesario considerar la posible
lixiviacion del hierro en condiciones acidas, ya que este fendbmeno puede comprometer la
estabilidad del material y generar un impacto ambiental negativo (Matthaiou et al., 2019),
especialmente si se prevé el vertido del efluente tratado en sistemas de saneamiento. En este
sentido, la legislacion espafiola establece un limite maximo de 10 mg/L de hierro disuelto en
vertidos de aguas residuales industriales a los sistemas publicos de saneamiento (Ley 5/2002,

de 3 de junio).

Para evaluar este aspecto, se realizé un analisis mediante ICP-MS de las disoluciones
resultantes tras los ensayos de adsorcién a pH 2, con temperaturas comprendidas entre 25°C
y 45°C, utilizando una concentracion de adsorbente de 750 mg/L y concentraciones de

colorante entre 12.5 y 300 mg/L, en funcién de cada sistema.
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Los resultados, presentados en la Tabla XV, muestran que el grado de lixiviacién de hierro
es bajo y no supera los limites legales establecidos, lo que confirma una buena estabilidad
del biochar desarrollado en medio acido. Asimismo, se observa una ligera tendencia creciente
de la lixiviacién con la temperatura, lo cual puede atribuirse a un aumento en la solubilidad de

las especies férricas a temperaturas mas elevadas.

Tabla XV. Concentracion de Fe en la fase liquida tras la adsorcion a distintas temperaturas.

Concentracion de Fe (mg/L)

Temperatura
Colorante 25°C 35°C 45°C
BB 0.791 £ 0.004 0.845 + 0.004 0.970 + 0.008
TZ 0.788 + 0.005 0.836 + 0.003 0.968 + 0.006
Mezcla 0.779 + 0.006 0.829 + 0.002 0.959 + 0.005

5.10. ESTUDIO DE ADSORCION EN UNA MUESTRA REAL

El objetivo de este estudio es evaluar el uso del biochar desarrollado en el tratamiento de
aguas residuales generadas durante los procesos de lavado asociados a la fabricacion de
productos que contengan los colorantes estudiados. En este contexto, se optd por analizar el
rendimiento del biochar como bioadsorbente utilizando como matriz real la bebida energética
Powerade®. Los ingredientes que componen esta bebida son: agua, azlcar, correctores de
acidez: acido citrico y citratros de sodio, aromas, estabilizantes: E-414 y E-445, edulcorantes:
E-950 y E-955, colorante E-133, correspondiente al BB y vitamina B6 (The Coca-Cola
company, 2025).

El primer paso para llevar a cabo este estudio fue determinar la concentracién de BB
presente en el Powerade®, mediante espectrofotometria UV-Vis, obteniéndose un valor de 9.4

ppm. Ademas, se midi6 el pH de la bebida, que fue de 3.63.

El procedimiento seguido fue analogo al de los estudios de adsorcion anteriores. En este
caso, se utilizé directamente la bebida como matriz contaminada, manteniendo su pH original
(3.63), a 25 °C y utilizando 750 mg/L de biochar.

En la Figura 37, se muestra la evolucién de la concentracion de BB a lo largo del proceso
de adsorcién. Como se puede observar, la concentracion disminuyd hasta alcanzar un valor
de 2.31 mg/L alas 9 horas, lo que representa una reduccién del 75.4 %. En ese mismo tiempo,
se alcanzé una capacidad de adsorcion de 8.32 mg/g. Esta capacidad es aproximadamente

5.7 veces menor que la obtenida en la disolucion sintética de BB a las mismas condiciones,
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lo que pone de manifiesto la influencia de la matriz del medio en la eficacia del proceso. Esta
reduccion puede atribuirse a la presencia de otros compuestos en la bebida, como azucares,
acidos y estabilizantes, que pueden competir con el colorante por los sitios activos del
adsorbente o incluso bloquear parcialmente la porosidad del material, dificultando la difusion
del contaminante hacia el interior de la matriz porosa. Este fenédmeno ha sido descrito en la
literatura, donde se ha observado que la presencia de materia organica disuelta, sales o iones
metalicos en aguas reales puede reducir notablemente la capacidad de adsorcion en
comparacion con medios sintéticos, debido a la competencia y al bloqueo fisico de los poros
del adsorbente (Gutiérrez et al., 2023; Wang et al., 2022).
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Fig. 37. Evolucion de la concentracion de BB en la bebida Powerade en funcién del tiempo.
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Conclusion

A continuacion, se resumen las principales conclusiones obtenidas en este trabajo:

El tratamiento hidrotérmico aplicado a 150°C y 40 bar durante una hora permitio la
solubilizaciéon parcial del lodo de depuradora, dando lugar a una fraccion liquida
potencialmente aprovechable para aplicaciones de interés industrial, y una fraccion sélida
que, en este estudio, se empledé como precursora para la obtencién de biochar. Esta
fraccion sdlida presenté un contenido de carbono del 34.9 + 0.1 %, y su composicion
incluyé 6xido de silicio, fosfato de aluminio, calcita y magnesioferrita.

La activacion quimica de la fraccion sodlida con FeCls permitié obtener un biochar
mesoporoso con elevada area superficial 355.3 m?/g y un diametro medio de poro de 8.8
nm.

Los analisis morfoldégicos mediante SEM y TEM confirmaron la presencia de agregados
particulados con espacios intraparticulares, asi como una estructura porosa, en
concordancia con un material mesoporoso.

Las condiciones optimas de adsorcion determinadas en este estudio fueron pH 2 y una
concentracién de biochar de 750 mg/L, las cuales permitieron maximizar la eliminacién de
los colorantes disueltos.

Los estudios cinéticos realizados a 25°C indicaron que el modelo que mejor se ajusta a
los datos experimentales es el de pseudo-segundo orden, tanto BB como para TZ en
adsorcion individual.

Los estudios de equilibrio demostraron que el modelo de Langmuir es el que mejor
representa los datos experimentales, 1o que indica que el proceso de adsorcién ocurre
principalmente en una monocapa. Bajo estas condiciones, las capacidades maximas de
adsorcion alcanzadas fueron de 81.8 mg/g para BB y 126.5 mg/g para TZ.

En el caso de la mezcla de colorantes, se obtuvieron capacidades maximas
experimentales de 47.9 mg/g para BB y 69.8 mg/g para TZ, lo que evidencia la existencia
de interacciones competitivas durante el proceso de adsorcion. Este comportamiento no
se modelizé en este trabajo, por lo que se considera necesario abordarlo en estudios
posteriores centrados en sistemas multicomponente.

El estudio termodinamico indicé que el proceso de adsorcion de ambos colorantes es
espontaneo y endotérmico, siendo favorecido por el aumento de la temperatura. Los
valores de AH° sugieren un mecanismo de quimisorcion en la adsorcién individual de TZ
y BB.

La aplicacion del biochar en una disolucion real con la bebida energética Powerade®
permitié reducir en un 75.4 % la concentracion de BB presente, demostrando su eficacia

en matrices reales.
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e La regeneracion del biochar se evalué mediante ciclos de adsorcién-desorcion utilizando
NaOH 0.1 M como agente desorbente. Los resultados mostraron eficiencias moderadas,
alcanzando valores de eliminacion del 30 % en los primeros ciclos, lo que sugiere una
capacidad limitada de regeneracion bajo estas condiciones. Por tanto, seria necesario

estudiar métodos alternativos de regeneracion en futuras investigaciones.

En conjunto, este estudio demuestra el potencial de revalorizacion de los lodos de depuradora
mediante su transformacién en un bioadsorbente eficaz para la eliminacién de colorantes

alimentarios presentes en medios acuosos, tanto sintéticos como reales.
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8.1. LISTA DE SiMBOLOS

AG° Cambio de energia libre de Gibbs (kJ/mol)

AH° Cambio de entalpia estandar (kJ/mol)

AS°® Cambio de entropia estandar (J/mol K)

BB Azul brillante

br Constante de Temkin asociada al calor de adsorcién (J/mol)
Ce Concentracion de adsorbato en el equilibrio (mg/L)

Cs Concentracion final de adsorbato (mg/L)

Co Concentracion inicial de adsorbato (mg/L)

Ea Energia de activacién (kd/mol)

EDAR Estacion depuradora de aguas residuales

EDX Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
EFSA Autoridad Europea de seguridad alimentaria

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourire

ICP-MS  Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente

K1 Constante de velocidad del modelo de pseudo-primer orden (min™)
ko Constante de velocidad del modelo de pseudo-segundo orden (g/mg min)
Kc Constante de equilibrio termodinamico (adimensional)

Kq Constante de velocidad del modelo intra-particula (mg/g min®?)
Kbor Constante de Dubinin-Radushkevich (mol*/kJ?)

Ke Constante de Freundlich (mg/g) (L/mg)""¢

Ku Constante de Langmuir (L/mg)

PM Peso molecular (g/mol)

m masa de adsorbente (g)

NF Constante de intensidad de Freundlich

do Capacidad de desorcién (mg/g)
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Jp-r

(e,max

qt

Re

Rb

SEM

SST

SSV

TEM

TZ

XPS

XRD

Capacidad tedrica de saturacion de la isoterma en el modelo D-R (mg/g)
Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g)
Capacidad maxima de adsorcion en el equilibrio (mg/g)
Capacidad de adsorcién en un tiempo dado (mg/g)
Constante universal de los gases

Eficiencia de eliminacion (%)

Eficiencia de desorcién (%)

Microscopia electronica de barrido

Sélidos suspendidos totales

Solidos suspendidos volatiles

Temperatura de adsorcion

Tiempo de adsorcion

Microscopia electronica de transmision

Tartrazina

Volumen de disolucion (L)

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

Difraccion de rayos X

Coeficiente inicial de adsorcion (mg/g min)

Coeficiente de desorcién (g/mg)

Potencial de Polanyi (adimensional)
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Concentracion de TZ (mg/L)

Concentracion de TZ en la mezcla(mg/L)
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8.2.

RESULTADOS Y DISCUSION

Cy, (mglL) = 32.734 (abs.) - 0.2131
R? = 0.9996

0.5 1 1.5

Absorbancia

Cq, (Mg/L)= 29.242 (abs.) + 0.0555
R? = 0.9998

0.2 0.4 0.6 0.8
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" Cag (MGIL) = 10.342 (abs.) - 0.0657
P R2 = 0.9997
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Fig. 38. Rectas de calibrado. A) Para la TZ, B) Para el BB, C) Para la TZ en la mezcla, D) Para

el BB en la mezcla.
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Fig. 39. Curvas de ajuste del modelo de pseudo-segundo orden para la adsorcién de azul
brillante. Concentracion de BB: A) 25 mg/L, B) 37.5 mg/L, C) 50 mg/L, D) 62.5 mg/L,
E) 75 mg/L, F) 87.5 mg/L, G) 100 mg/L, H) 125 mg/L.
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Fig. 40. Curvas de ajuste del modelo de pseudo-segundo orden para la adsorcién de TZ.
Concentraciéon de TZ: A) 25 mg/L, B) 50 mg/L, C) 75 mg/L, D) 100 mg/L, E) 125 mgl/L,
F) 150 mg/L, G) 200 mg/L, H) 300 mg/L.
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Fig. 41. Isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich, Temkin y D-R, para la adsorcion del

BBy la TZ. Condiciones de operacion: pH: 2, concentracion de adsorbente: 750 mg/L,
A) Concentraciéon de BB de 25 a 125 mg/L a 25 °C, B) Concentracion de BB de 25 a
125 mg/L a 35 °C, C) Concentracion de BB de 25 a 125 mg/L a 45 °C, D)
Concentracion de TZ de 25 a 300 mg/L a 25 °C, E) Concentracion de TZ de 25 a 300
mg/L a 35 °C, F) Concentracién de TZ de 25 a 300 mg/L a 45 °C.
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Fig. 42. Datos experimentales de la mezcla de BB y TZ. Condiciones de operacion: pH: 2,

concentracion de adsorbente: 750 mg/L, A) 12.5 a 250 mg/L de BB a 25 °C, B) 12.5
a 250 mg/L de BB a 35 °C, C) 12.5 a 250 mg/L de BB a 45 °C, D) 12.5 a 250 mg/L de
TZa25°C, E)12.5a250 mg/L de TZa 35°C, F) 12.5 a 250 mg/L TZ a 45 °C.
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