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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo la valorizacion de residuos organicos, concretamente posos
de café, mediante su transformacién en materiales carbonosos con capacidad adsorbente para la
eliminacion de contaminantes presentes en aguas. Para ello, los posos de café se someten a un proceso
de carbonizacion hidrotermal que permite obtener biochar. Este procedimiento posibilita convertir un
residuo abundante, de bajo coste y escasa utilidad en un material carbonoso con potencial aplicacion en
procesos de tratamiento y depuracion de aguas.

Una vez obtenido el biochar, este se somete a distintos procesos de activaciéon e impregnacion
destinados a modificar su estructura interna. Estos tratamientos buscan incrementar el area superficial
del material y favorecer el desarrollo de una red porosa adecuada para los procesos de adsorcion.
Posteriormente, los materiales obtenidos se caracterizan mediante diversos ensayos fisico-quimicos,
entre los que se incluyen el calculo de la densidad aparente, la densidad relativa o real, la porosidad, el
analisis inmediato y elemental, el BET y la difraccion de rayos X.

Finalmente, se evalua la capacidad adsorbente de los materiales mediante ensayos de eliminacion
de azul de metileno en disolucidn acuosa, siguiendo la evolucion de la concentracion del colorante a lo
largo del tiempo mediante técnicas de espectrofotometria. En conjunto, los resultados obtenidos
permiten analizar la influencia de los distintos tratamientos de activacion e impregnacion sobre las
propiedades del material y su eficacia en la eliminacion de colorantes.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion

La motivacion de este trabajo aparece como consecuencia de la contaminacion del agua por
compuestos coloreados, lo cual constituye uno de los problemas ambientales mdas persistentes y
preocupantes asociados a la actividad industrial y urbana. Los colorantes sintéticos, utilizados en
sectores como la industria textil, papelera o alimentaria, presentan una elevada estabilidad quimica y
resistencia a la biodegradacion, lo que dificulta su eliminacion mediante los tratamientos convencionales
de aguas residuales [1, 2]. Ademads, incluso a bajas concentraciones, estos compuestos pueden generar
impactos visuales y ecologicos significativos, afectando la calidad del agua y la biodiversidad acuética.
Por ello, el desarrollo de tecnologias eficientes, sostenibles y de bajo coste para la eliminacion de
colorantes es una linea prioritaria en la investigaciéon ambiental y en la gestién de recursos hidricos [3].

Dentro de las distintas estrategias de tratamiento, la adsorcion sobre materiales carbonosos ha
demostrado ser especialmente efectiva debido a su simplicidad, eficiencia y versatilidad. En este
contexto, la utilizacion de biochar, un material carbonoso obtenido a partir de la carbonizacion
hidrotermal de residuos orgénicos, se ha consolidado como una alternativa atractiva. El biochar no solo
permite la recuperacion de subproductos de bajo valor, sino que también presenta propiedades fisico-
quimicas que pueden ser ajustadas para maximizar su capacidad adsorbente, como superficie especifica,
porosidad y grupos funcionales superficiales [4].

El aprovechamiento de residuos agroindustriales como precursores de biochar aporta un valor
afadido significativo, al integrar criterios de economia circular y sostenibilidad. En particular, los posos
de café constituyen un residuo orgénico abundante, de facil acceso y con una composicion quimica
favorable para la produccion de materiales carbonosos.

Transformar los posos de café en biochar no solo contribuye a la gestion eficiente de residuos, sino
que también genera un material funcional para la eliminacion de contaminantes en aguas residuales.

Este Trabajo Fin de Grado se centra en la evaluacion del biochar derivado de posos de café como
material adsorbente para la eliminacion de colorantes en disoluciones acuosas. El estudio aborda tanto
los fundamentos conceptuales sobre contaminacién por colorantes y técnicas de adsorcion, como la
preparacion del biochar y el andlisis de su comportamiento en condiciones experimentales controladas.
La importancia de este trabajo radica en la busqueda de soluciones sostenibles y de bajo coste para la
gestion de contaminantes, integrando el aprovechamiento de residuos urbanos en aplicaciones
ambientales de valor afiadido.
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1.2 Objetivos

El presente Trabajo Fin de Grado tiene como finalidad general contribuir al estudio de alternativas
sostenibles para el tratamiento de aguas contaminadas con colorantes, mediante el aprovechamiento de
residuos orgdnicos como materia prima para la obtencion de materiales adsorbentes. En este contexto,
se plantean tres objetivos principales que estructuran el desarrollo del trabajo, desde la valorizacion del
residuo hasta su aplicacion en la eliminacion de contaminantes en medio acuoso, asi como diferentes
objetivos secundarios.

o Objetivo principal 1: Obtencion de biochar a partir de un residuo orgadnico

El primer objetivo del trabajo consiste en la obtencion de biochar a partir de un residuo orgédnico de
uso cotidiano, concretamente los posos de café. Este objetivo se enmarca en una estrategia de
valorizacion de residuos, orientada a transformar un subproducto de bajo valor en un material con
potencial aplicacion ambiental.

Para ello, se aborda la seleccion y preparacion de los posos de café como materia prima, asi como
su transformacion mediante un proceso de tratamiento térmico adecuado que permita obtener un material
carbonoso estable. Este paso es fundamental, ya que las propiedades del biochar resultante (estructura,
composicion superficial y caracteristicas fisicas generales) condicionan en gran medida su
comportamiento posterior como precursor de materiales adsorbentes. La consecucion de este objetivo
permite, ademas, evaluar la viabilidad de los posos de café como fuente de carbono para aplicaciones en
el ambito del tratamiento de aguas.

e Objetivo principal 2: Modificacion de Biochar

El segundo objetivo principal del trabajo es la transformacion del biochar obtenido en un material
con mayor capacidad adsorbente mediante un proceso de activacion/impregnacion. Esta etapa tiene
como finalidad mejorar las propiedades del biochar en términos de porosidad y superficie especifica,
aspectos clave para su aplicacion en procesos de adsorcion de contaminantes.

La modificacion del biochar se plantea como un paso de optimizacién del material precursor,
orientado a incrementar su eficiencia como adsorbente.

Este objetivo permite analizar como los tratamientos aplicados al biochar influyen en su
comportamiento posterior y en su idoneidad para la eliminacion de compuestos presentes en disoluciones
acuosas. Asimismo, se pone en valor la posibilidad de obtener carbones activados a partir de residuos
orgéanicos, como alternativa mas sostenible frente a materiales comerciales de origen no renovable.

e Objetivo principal 3: Aplicacion del biochar modificado para la eliminacion de
colorantes en aguas teriidas con tintes industriales

El tercer objetivo principal del trabajo consiste en evaluar la capacidad del biochar modificado
obtenido a partir de posos de café para la eliminacion de colorantes presentes en aguas tefiidas con tintes
industriales. Este objetivo representa la aplicacion final del material desarrollado, conectando las etapas
de produccion y modificacion del biochar con un problema ambiental real: la contaminacion del agua
por compuestos colorantes.

Para ello, se plantean ensayos de adsorcion en medio acuoso que permitan estudiar el
comportamiento del biochar modificado frente a disoluciones de colorantes, analizando su eficacia en la
reduccion de la intensidad de color del agua. Este objetivo permite valorar el potencial del material
desarrollado como alternativa en procesos de tratamiento de aguas residuales, asi como su posible interés
desde el punto de vista de la sostenibilidad y la economia circular.
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o Objetivos secundarios

Ademas de los objetivos principales, el desarrollo del trabajo ha permitido abordar una serie de
objetivos secundarios que complementan y refuerzan el alcance del estudio, aportando una vision mas
completa del proceso de obtencion y aplicacion del material adsorbente.

Determinacion del equilibrio de adsorcion: Investigar la influencia de variables operacionales
criticas, tales como el tiempo de contacto (cinética) para determinar las condiciones Optimas de
remocion.

Tratamiento y analisis critico de datos: Procesar la informacién experimental obtenida para
identificar tendencias, limitaciones del sistema y la viabilidad del material como alternativa sostenible y
de bajo coste en la remediacion de aguas.

10
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2 ESTADO DEL ARTE

En el presente apartado se desarrolla una revision del estado del arte relacionada con la eliminacion
de distintos colorantes presentes en aguas residuales mediante procesos de adsorcion, destacando
principalmente el uso de materiales carbonosos como el biochar, obtenido a partir de residuos organicos,
concretamente posos de café.

Se analizan las principales tecnologias empleadas en el tratamiento de aguas, asi como las
caracteristicas del biochar y del carbon activo como material adsorbente, junto con los métodos de
produccion y activacion de estos materiales.

2.1 Contaminacion por colorantes en aguas residuales

2.1.1 Origen de los colorantes en efluentes industriales

Hoy en dia, el uso de colorantes sintéticos abarca diversos sectores industriales, destacando entre
otros la industria textil (tinte de diferentes prendas), la alimentaria (uso de colorantes alimentarios), la
papelera, la del cuero y la de los plasticos. Estos compuestos tienen como principal finalidad el conferir
el color deseado para mejorar la apariencia final del producto, ademas de aportar una mayor estabilidad
frente a numerosos factores externos, como pueden ser la luz o el desgaste.

El volumen de produccion asociado a estas actividades es considerablemente elevado, lo que supone
que el uso de colorantes a escala industrial es significativo, dando lugar asi a la generacion de grandes
cantidades de efluentes coloreados [5].

Entre los sectores mencionados previamente, destaca la industria textil como una de las principales
fuentes de vertido de colorantes a las aguas residuales. Durante los procesos de tefiido, lavado y acabado
de los diferentes tejidos, no todo el colorante empleado en el tratamiento se fija de forma efectiva a la
fibra textil. Como resultado, una fraccion considerable del colorante permanece en el medio acuoso, y
posteriormente es arrastrado junto con las aguas del proceso, dando lugar a efluentes con una elevada
intensidad de color, como se puede apreciar en la Figura 2-1.

Los efluentes generados por esta industria presentan, ademds, una composicion compleja, que
incluye sales, agentes auxiliares y tensioactivos, entre otros compuestos. Esta complejidad, junto con la
elevada estabilidad quimica de muchos colorantes sintéticos, dificulta su eliminacién mediante
tratamientos convencionales, convirtiéndose en un problema ambiental relevante que requiere el
desarrollo de tecnologias més eficientes [6].

11
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Figura 2-1 Efluente coloreado por la industria textil [7]

2.1.2 Impacto ambiental y sanitario:

La presencia de colorantes sintéticos en aguas residuales supone un problema significativo tanto
desde el punto de vista ambiental como sanitario, debido principalmente a sus propiedades fisico-
quimicas. Muchos de estos compuestos presentan toxicidad para la flora y la fauna acuaticas, asi como
para el ser humano, pudiendo causar efectos adversos incluso a bajas concentraciones.

En entornos acudticos, los colorantes pueden afectar al ciclo natural de los microorganismos,
alterando su crecimiento, desarrollo y metabolismo, asi como a algas y peces, lo que provoca
desequilibrios en los ecosistemas. Ademads, algunos colorantes han sido identificados como
potencialmente carcinogénicos, mutagénicos o alergénicos, incrementando el riesgo para la salud
publica [6].

Otro aspecto relevante es la elevada persistencia de los colorantes en el medio ambiente, ya que su
estructura quimica esta disefiada para resistir la degradacion frente a la luz, el lavado y la accidén de
distintos agentes quimicos. Como consecuencia, estos compuestos pueden permanecer en el medio
acuoso durante largos periodos de tiempo.

La presencia de aguas coloreadas reduce la penetracion de la luz solar en los cuerpos de agua,
afectando negativamente a los procesos de fotosintesis y, en consecuencia, a la actividad biologica del
ecosistema.

Por 1ultimo, los colorantes sintéticos, generalmente presentan una baja biodegradabilidad, lo que
dificulta su eliminacién mediante los procesos biologicos convencionales empleados en las estaciones
de tratamiento de aguas residuales, como se puede ver en la Figura 2-2. Esta resistencia a la degradacion
bioldgica favorece su acumulacion en el medio ambiente si no se aplican tratamientos especificos.

Como resultado, se hace necesario el desarrollo e implementacion de tecnologias de tratamiento mas
eficientes que permitan la eliminacion efectiva de estos compuestos antes de su vertido al medio natural
[3,8,9]

12
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Figura 2-2 Impacto ambiental (Hecha con IA)

2.1.3 Necesidad de tratamientos especificos para su eliminacion

Entre las principales caracteristicas de los colorantes sintéticos se encuentran su elevada estabilidad
quimica, su persistencia en el medio acuoso y su baja biodegradabilidad. Estas propiedades provocan
que, en muchos casos, los tratamientos convencionales de depuracion de aguas residuales resulten
insuficientes para su eliminacion efectiva.

Los procesos bioldgicos tradicionales, comiinmente utilizados en las estaciones de tratamiento de
aguas residuales, presentan una eficiencia muy limitada frente a este tipo de contaminantes, lo cual puede
dar lugar a efluentes con una carga residual de color considerable [5].

Ante esta situacion, se ha incrementado significativamente el interés por el desarrollo e
implementacion de tecnologias de tratamiento especificas capaces de eliminar colorantes de forma mas
eficiente. Entre estas tecnologias se encuentran los procesos de oxidacion avanzada, la filtracion
mediante membranas y los tratamientos fisico-quimicos, los cuales pueden alcanzar elevados niveles de
eliminacion, aunque suelen presentar desventajas asociadas a su elevado coste, complejidad operativa o
consumo energético [10].

En este contexto, la adsorcion se presenta como una alternativa eficaz y versatil para el tratamiento
de efluentes coloreados, debido a su simplicidad operativa, elevada eficiencia y a la posibilidad de
emplear materiales adsorbentes de bajo coste. Por ello, se ha potenciado la investigacion en el uso de
materiales alternativos, como los materiales carbonosos obtenidos a partir de residuos orgéanicos, entre
ellos los posos de café, lo que permite abordar el tratamiento de aguas residuales desde un enfoque mas
sostenible [10-12].

2.2 Tecnologias existentes para el tratamiento de aguas coloreadas

2.2.1 Métodos fisico-quimicos

Los métodos fisico-quimicos constituyen una de las principales alternativas empleadas para el
tratamiento de aguas residuales coloreadas, debido a su elevada capacidad para eliminar compuestos que
presentan una alta resistencia a los procesos biologicos convencionales. Dentro de los métodos fisico-
quimicos podemos encontrar procesos como la adsorcidn, la coagulacion-floculacion, la oxidacion o la
filtracion [5]. Estas tecnologias se basan en la aplicacion de procesos fisicos y en la utilizacion de
distintas reacciones quimicas, que permiten la separacion, transformacion o destruccion de los colorantes
presentes en el efluente [5, 13].
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A continuacidn, se describen tres de los métodos fisico-quimicos méas empleados en el tratamiento
de aguas coloreadas.

2.2.1.1 Coagulacion-floculacion

Los procesos de coagulacion y floculacion representan una etapa clave y fundamental dentro del
tratamiento de aguas residuales, cuyo objetivo primordial es la remocidén de so6lidos suspendidos,
particulas coloidales, contaminantes, turbidez y color. Estas técnicas fisico-quimicas actuan de forma
complementaria para transformar particulas microscopicas y dispersas, que por su reducido tamafio y
por la repulsion eléctrica entre ellas no pueden ser separadas mediante procesos de filtrado
convencionales, en agregados de mayor tamafio y peso denominados floculos. Una vez formados, estos
fléculos pueden ser eliminados con mayor facilidad a través de distintos métodos como la sedimentacion,
flotacion o filtracion [14, 15]. Se puede ver el proceso en la Figura 2-3.

ANADIR
COAGULANTE

P

Impurezas El coagulante se adsorbe Los fléculos se forman
en las impurezas y se asientan
ANTES COAGULANTE FLOCULANTE

Figura 2-3 Coagulacion-Floculaciéon [16]

La coagulacidn constituye la primera fase del proceso. Consiste en la adicion de sustancias quimicas
denominadas coagulantes, generalmente sales metalicas como el sulfato de aluminio o el cloruro férrico.
Estos reactivos tienen como funcion principal neutralizar las cargas eléctricas de las particulas
suspendidas, rompiendo la repulsion electrostatica que las mantiene separadas. Al desestabilizarse, las
particulas comienzan a unirse, dando lugar a la formacion de precipitados insolubles o pequenos
conjuntos iniciales llamados micro fléculos [14].

Posteriormente, tiene lugar la floculacién, etapa orientada a promover el crecimiento de los floculos
mediante la adicion de sustancias llamadas floculantes. Este proceso se basa en una agitacion lenta y
constante que favorece la colision entre las particulas previamente coaguladas, permitiendo que se
aglutinen y formen conglomerados de mayor tamafio y peso. La eficiencia de esta fase es determinante

para transformar contaminantes microscopicos en formas manejables que puedan ser eliminadas por
gravedad [14].

En el caso de las aguas coloreadas, como las generadas en la industria textil, estos procesos
constituyen una alternativa de interés frente a tratamientos convencionales, debido a la naturaleza de los
colorantes [17].

2.2.1.2 Oxidacion quimica y procesos avanzados de oxidacion

Los métodos de oxidacidon quimica constituyen procedimientos fisico-quimicos que se emplean para
degradar contaminantes organicos complejos en aguas residuales cuando otros tratamientos no resultan
14
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suficientes. En particular, los llamados Procesos Avanzados de Oxidaciéon (PAOs) han sido definidos
como sistemas capaces de generar y utilizar especies transitorias de gran poder oxidante [18].

Este tipo de procesos puede implicar la accion de luz, oxidantes y otros mecanismos fisico-quimicos
que promueven la ruptura de enlaces en moléculas contaminantes complejas, transformandolas hacia
estructuras mas sencillas o incluso hacia su mineralizacion [18, 19]. En la Figura 2-4 puede apreciarse
una planta PAO.

Ademas de su efecto técnico sobre la eliminaciéon de contaminantes, los PAOs también han sido
objeto de estudio desde perspectivas ambientales mas amplias, como la evaluacion del ciclo de vida de
los procesos quimicos empleados, con el objetivo de comparar las implicaciones ambientales de distintas
alternativas de oxidacion avanzada aplicadas al tratamiento de aguas residuales [19].

Este enfoque permite valorar no solo la eficiencia de la degradacion de contaminantes, sino también
los impactos asociados a factores como el consumo de energia y de reactivos, lo que resulta esencial
para integrar estos métodos dentro de estrategias de tratamiento sostenibles y respetuosas con el medio
ambiente [20].

Figura 2-4 PAO para tratamiento de aguas [21]

2.2.1.3 Filtracion por membranas

La filtracion por membranas es una técnica de separacion fisicoquimica que se basa en el uso de
barreras semipermeables para retener particulas y solutos presentes en una corriente liquida, permitiendo
que solo el agua y otras fracciones menores atraviesen la estructura porosa del material filtrante [22-24].
Este principio se aprovecha en el tratamiento de aguas residuales para eliminar sélidos suspendidos,
microorganismos y otros contaminantes, siendo posible adaptar el proceso segun el tamaio de los poros
de la membrana y la naturaleza de los solutos a separar [23, 25].

Existen diversas categorias de membranas que se emplean en funcion del tamafio de poro y su
capacidad de separacion, que van desde microfiltracién, donde se retienen particulas mas gruesas y
microorganismos, hasta ultrafiltracién y nanofiltracion, que permiten la separacion de particulas de
menor tamano y algunas moléculas disueltas, como se puede apreciar en la Figura 2-5. Este tamafio
depende directamente de los objetivos del tratamiento y de la calidad del efluente deseada [23].
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Figura 2-5 Filtracién por membranas [26]

Desde una perspectiva practica, la filtraciéon por membranas también ha sido aplicada para mejorar
la calidad del agua tratada en sistemas integrados de tratamiento, sirviendo como etapa de pulido tras
otros procesos, con el objetivo de obtener permeados de calidad superior. En estudios experimentales
realizados en el ambito del tratamiento de aguas residuales urbanas, se ha observado que las membranas
usadas en ultrafiltracién pueden reducir de forma significativa la turbidez y el color del agua, lo que
demuestra el potencial de esta tecnologia como alternativa eficaz para la separacion de contaminantes
[22, 24].

2.3 Adsorcion como tecnologia de tratamiento de aguas

2.3.1 Fundamentos del proceso de adsorcion en fase liquida

La adsorcién es un fenomeno superficial que tiene lugar cuando determinadas moléculas presentes
en una disolucion liquida se acumulan en la superficie de un so6lido debido a la existencia de fuerzas
intermoleculares no compensadas. Estas fuerzas generan interacciones de atraccion o repulsion en la
interfase s6lido-liquido, favoreciendo la retencion de aquellos compuestos que presentan afinidad por el
material adsorbente [27, 28].

Segtin el tipo de interaccion establecida entre el adsorbente y el adsorbato, la adsorcion puede ser
fisica o quimica. La Figura 2-6 expone la diferencia entre adsorcion fisica y quimica, que se desarrollara
posteriormente.

Adsorcion fisica

Asociada a fuerzas intermoleculares débiles, principalmente de tipo Van der Waals. Se
caracteriza por ser un proceso reversible, no especifico y generalmente favorecido a bajas
temperaturas. Las moléculas adsorbidas conservan cierta movilidad sobre la superficie del solido
y el calor liberado durante el proceso es relativamente bajo [28, 29].

Adsorcion quimica

Implica la formacion de enlaces quimicos entre los grupos funcionales del adsorbente y las
moléculas del adsorbato. Este tipo de adsorcion presenta una elevada especificidad, mayor
energia de activacion y, en la mayoria de los casos, un caracter irreversible. El calor de adsorcion
es elevado y comparable al de una reaccion quimica [28, 29].
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Figura 2-6 Adsorcion Fisica y Quimica (Hecha con IA)

En sistemas en fase liquida, la eficacia del proceso de adsorcion depende de diversos factores que
influyen directamente en la intensidad de las interacciones solido-soluto. Entre los mas relevantes se
encuentran [27]:

e Propiedades del adsorbente, como el area superficial especifica, el volumen y tamaio de poro,
la carga superficial y la naturaleza de los sitios activos.

e Caracteristicas del adsorbato, incluyendo el tamafio molecular, la polaridad, la solubilidad, la
composicion quimica y la concentracion en la solucion.

e Condiciones del medio liquido, tales como el pH, la temperatura, la fuerza i6nica y la polaridad
del sistema.

2.3.2 Ventajas frente a otros tratamientos:

La adsorcion se ha consolidado como una de las técnicas mas empleadas en el tratamiento de aguas
debido a una combinacion de caracteristicas que la sitlan como una alternativa especialmente atractiva
frente a otros métodos fisico-quimicos [11]. Entre estas ventajas destacan la simplicidad de su aplicacion,
su elevada eficiencia en la eliminacién de contaminantes y su capacidad de adaptacion a diferentes
condiciones de operacion [2].

En primer lugar, su simplicidad constituye uno de los aspectos mas relevantes, ya que se describe
como una técnica capaz de retirar con facilidad una amplia variedad de compuestos contaminantes [2],
y su aplicacion en sistemas por lotes es sefialada como el procedimiento mas practicado [11]. Esta forma
de operacion contribuye a que la adsorcidon sea percibida como una opcion técnicamente accesible, lo
que favorece su uso en diferentes contextos de tratamiento.

En cuanto a su eficiencia, es considerada una buena opcion incluso cuando la concentracion de
contaminantes es nimia, situaciones en las que métodos convencionales, como la precipitacion o el
intercambio i16nico pueden resultar ineficaces. Ademads, su empleo con materiales de bajo coste, como
residuos naturales, refuerza su interés en aplicaciones de tratamiento de aguas [11].

En el campo de la remediacion de efluentes mediante adsorcion, el carbon activado contintia siendo
el adsorbente de referencia a escala industrial, principalmente por su elevada area superficial especifica
y su estructura porosa altamente desarrollada [30]. Ademas de este material, se emplean otros
adsorbentes de alta eficacia, como las zeolitas, los tamices moleculares y determinados polimeros
sintéticos; sin embargo, su aplicacioén puede verse limitada por los elevados costes asociados a su sintesis
y produccion [31].
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Otro aspecto por destacar es la capacidad del proceso para adaptarse a las distintas necesidades de
tratamiento, dada la capacidad que tiene el carbon activo, adsorbente en el cual se enfocara este trabajo,
de manipularse quimicamente modificando sus caracteristicas, aumentando su espectro de actuacion en
distintos tipos de aguas. A esto se le suma la posibilidad de separar el adsorbato mediante cambios en
las condiciones del medio, como el pH o la temperatura, lo que permite ajustar el comportamiento del
sistema segun los requerimientos del proceso [2].

Frente a otros tratamientos, también se resalta que la adsorcion del carbon activo no genera
subproductos y ofrece la posibilidad de reutilizar los adsorbentes mediante procesos de desorcion. Este
aspecto contribuye a su viabilidad econémica y refuerza su posicion como una alternativa eficaz y
competitiva dentro de las tecnologias de tratamiento de aguas [11].

2.3.3 Papel del carbon activo como adsorbente de referencia y limitaciones del carbon
activado comercial

El carbon activado se considera el adsorbente de referencia en el tratamiento de aguas coloreadas
gracias a su estructura microcristalina desordenada y a su elevada area superficial interna. Su aplicacion
resulta clave en la eliminacidén de contaminantes organicos responsables del color, olor y sabor del agua,
destinandose aproximadamente el 80 % de la produccién mundial de carbon activado a procesos de
tratamiento en fase liquida [32]. Este material presenta una notable capacidad para atraer y concentrar
una amplia variedad de moléculas en su superficie, lo que lo convierte en un elemento esencial para
cumplir con las normativas ambientales vigentes en materia de depuracion y potabilizacion. Asimismo,
su versatilidad permite su aplicacion eficaz tanto en procesos de tratamiento de agua destinada al
consumo humano como en etapas terciarias de depuracion de efluentes industriales de elevada
complejidad [28, 32].

Una de las limitaciones mas relevantes del carbon activado comercial de referencia es su habitual
origen fosil, dado que una parte importante de la produccion industrial se obtiene a partir de carbones
minerales como el lignito, la hulla bituminosa o la antracita [32]. Este predominio de materias primas
de origen mineral en el mercado global plantea desafios relevantes en términos de sostenibilidad y de
agotamiento de recursos no renovables. Segiin recogen las referencias, la necesidad de avanzar hacia
materiales de procedencia vegetal, como el biochar obtenido a partir de residuos organicos, responde a
la creciente demanda de procesos mas sostenibles y de productos mas inocuos, que eviten la presencia
de impurezas como azufre o hierro, habitualmente asociadas a los precursores minerales [33]. En este
contexto, el aprovechamiento de biomasa residual, como los residuos de café, se perfila como una
oportunidad para impulsar la economia circular y disminuir la huella ecolégica asociada a la industria
del tratamiento de aguas [34].

Asimismo, el mayor coste economico y la dependencia de las importaciones representan barreras
criticas para el uso del carbdn activado comercial de alta calidad [33, 34]. Las referencias indican que
numerosos paises dependen en gran medida de la importacion de carbones activados, principalmente
desde Alemania, Estados Unidos o China, para cumplir con sus estandares de purificacion, lo que
repercute de forma significativa en los costes de fabricacion de los sistemas de filtrado [34]. Asimismo,
se ha observado que el carbon importado de alta calidad puede presentar un precio muy superior al de
las alternativas nacionales de menor calidad, las cuales con frecuencia no satisfacen las especificaciones
técnicas necesarias para evitar el arrastre de particulas o variaciones acusadas del pH en el agua tratada.
En este sentido, el desarrollo de carbones activados a partir de precursores vegetales locales persigue no
solo la disminucién de los costes logisticos y de adquisicion, sino también el fortalecimiento de la
soberania tecnologica en la produccion de adsorbentes de alta eficiencia [28, 33, 34]. Se apoya el
apartado anterior en la Figura 2-7.
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Carbén Activado:
Adsorbente de referencia y limitaciones

Adsorbente de referencia

Figura 2-7 Carbén activado (Hecha con IA)

2.4 Biochar como adsorbente sostenible
2.4.1 Definicion de Biochar

El biochar se define fundamentalmente como el material solido y rico en carbono que se genera
durante la descomposicion termoquimica de la biomasa en un entorno con limitacion de oxigeno o
ausencia total de aire [8, 35, 36]. Este material se obtiene a partir del calentamiento de materias
organicas, como madera, estiércol o residuos agricolas, a temperaturas que, por lo general, superan los
200 °C, a través de un proceso denominado pirolisis o carbonizacion [8, 36]. A lo largo de esta
transformacion, la biomasa sufre modificaciones estructurales importantes, particularmente en el
intervalo de 200 a 400 °C, en el que la degradacion térmica de sus componentes conduce a la generacion
de un residuo carbonoso, poroso y estable [36].

Desde el punto de vista quimico, el biochar estd formado por una matriz predominante de carbono
enriquecido, junto con hidrégeno, oxigeno, nitrogeno, azufre y distintos minerales, cuya proporcion
depende tanto de la materia prima empleada como de las condiciones del proceso [35, 36]. A pesar de
las transformaciones internas y de su caracteristico color negro, el material obtenido suele mantener las
caracteristicas macro morfoldgicas y la apariencia fisica de la biomasa de origen [8, 36].

Segun la Iniciativa Internacional del Biochar (IBI), este se define especificamente como un material
solido obtenido mediante conversion termoquimica destinado a ser utilizado en la gestion ambiental.
Esta intencion de uso es lo que lo diferencia de otros productos carbonosos, como el carbon vegetal
convencional, el cual se produce principalmente para la generacion de energia y no para abordar
problemas ambientales o de suelos [8]. Debido a su elevada area superficial especifica, estructura porosa
y grupos funcionales, el biochar funciona como un adsorbente eficaz para diversos contaminantes en
aguay aire [35].

Por ultimo, el interés por el biochar se debe a su potencial para aportar diversos beneficios
ambientales, entre los que se incluyen el tratamiento de suelos o aguas contaminadas, la gestion
sostenible de residuos y la disminucion de las emisiones de gases de efecto invernadero [9, 35].

2.4.2 Biochar obtenido a partir de diversos residuos organicos

La produccion de biochar posibilita la valorizacién de una amplia variedad de precursores organicos,
englobados bajo el término biomasa. Entre estas materias primas se incluyen distintos tipos de materiales
orgéanicos, como maderas (pino, roble o eucalipto), asi como diversos residuos agricolas, entre ellos paja
de trigo, arroz y maiz, cascarilla de arroz, bagazo de cafia de azlcar y pastos, entre otros [35, 36], como
se puede ver en la Figura 2-8. Asimismo, se han empleado exitosamente residuos domésticos y
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municipales, tales como posos de café, cascaras de frutas (platano, mandarina, pifia), restos de hortalizas
(papa, yuca, zanahoria, cebolla) y vainas de leguminosas como el frijol y la alverja [35, 37, 38].

Otra categoria importante de precursores la constituyen los residuos ganaderos e industriales, entre
los que destacan el estiércol vacuno, la gallinaza y el purin de cerdo, los cuales presentan un elevado
potencial para la recuperacion de nutrientes [9, 39, 40]. Asimismo, se han investigado otros materiales
como lodos de depuradora (biosélidos), lodos de la industria papelera y residuos agroindustriales
concretos, entre ellos huesos de aceituna, cascaras de frutos secos (nuez, almendra o coco), endocarpio
de café y macroalgas marinas [35-37]. Esta diversidad de materias primas posibilita ajustar la produccion

a la disponibilidad local de residuos, favoreciendo su integracion en un modelo de economia circular
[37, 38].

Precursores organicos para
la produccién de biochar
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Figura 2-8 Biochar a partir de residuos organicos (Hecho con IA)

La composicion estructural del residuo de partida influye de forma directa en el rendimiento y en
las propiedades finales del biochar. Los materiales lefiosos, debido a su mayor proporcion de lignina,

suelen originar estructuras mas estables y con mayor area superficial que los residuos vegetales mas
blandos [36, 40].

Por ultimo, la seleccion del residuo empleado resulta decisiva para la capacidad de adsorcion del
material obtenido. Cada tipo de biomasa aporta grupos funcionales y estructuras porosas propias; asi,
por ejemplo, las cascaras de colza o de cacahuete han mostrado eficacias diferentes en la eliminacion de
colorantes [35], mientras que el biochar procedente de algas o lodos puede presentar mayor efectividad
en procesos de intercambio idnico de metales pesados como el cobre [39]. La diversidad de residuos
organicos disponibles asegura que el biochar sea una alternativa sostenible y de bajo coste para el
tratamiento de aguas contaminadas, optimizando el uso de recursos que, de otro modo, causarian
impactos ambientales negativos [35, 36, 38].

2.4.3 Uso de biochar en la eliminacion de colorantes

La eliminaciéon de colorantes mediante biochar ha mostrado resultados muy destacados,
alcanzandose con frecuencia eficiencias proximas al 100 % en condiciones de laboratorio. En particular,
colorantes cationicos como el azul de metileno han sido eliminados con eficiencias del 99 % utilizando
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biochar obtenido a partir de céscara de arroz y estiércol de vaca, mientras que el naranja de metilo, un
colorante anionico de elevada toxicidad ha alcanzado degradaciones del 95 % mediante el empleo de
biochar magnético derivado de residuos alimentarios. Otros trabajos sefialan la eliminacién total (100
%) de la rodamina B mediante el uso de polvo de piel de uva, asi como del cristal violeta empleando
biochar obtenido a partir de peciolo de palma, lo que pone de manifiesto la versatilidad de este
adsorbente frente a moléculas aromaticas complejas [1, 31].

La eficiencia de estos procesos se encuentra estrechamente relacionada con la materia prima
empleada y su porosidad; por ejemplo, el biochar producido a partir de cascaras de nuez consiguio
eliminar un 96,88 % de naranja de metilo, mientras que mezclas de lodos de papel y paja de trigo
alcanzaron un 98,10 % en la remocion de azul reactivo 69 [31]. Del mismo modo, el empleo de
macroalgas como Gelidiella acerosa permiti6 alcanzar una capacidad de adsorcion de 512,67 mg/g para
el azul de metileno. Ademads, se ha indicado que el biochar obtenido de tuza de maiz presenta una
porosidad y un area superficial superiores a las de otros residuos, como la céscara de yuca, lo que se
traduce en una mayor capacidad de retencion de contaminantes organicos durante la filtracion de aguas
residuales [1, 38].

Por ultimo, la activaciéon y modificacion del biochar son factores decisivos para mejorar su
desempefio; un estudio comparativo con biochar de céscara de naranja evidencié una remocion inferior
al 50 % en su estado natural, valor que se increment6 a mas del 70 % tras una activacién quimica con
cloruro de calcio [41]. Ademas de incrementar su capacidad operativa, estos materiales modificados
muestran una elevada reusabilidad, conservando eficiencias de remocion estables a lo largo de varios
ciclos de adsorcidon-desorcion (hasta siete ciclos en algunos casos), lo que refuerza la viabilidad del
biochar como alternativa econdmica y sostenible para el tratamiento de efluentes de la industria textil
[1,31].

2.5 Activacion del biochar para tratamiento de aguas

El biochar obtenido de forma directa tras el proceso de conversion termoquimica, cominmente
denominado biochar “crudo”, presenta ciertas limitaciones estructurales y quimicas que reducen su
eficacia en aplicaciones industriales y ambientales de mayor exigencia. Aunque dispone de una
porosidad inicial, una parte de sus poros puede encontrarse bloqueada por alquitranes, condensados,
cenizas 0 compuestos organicos volatiles formados durante la carbonizacion [42, 43]. Esta obstruccion
se traduce en una superficie especifica reducida y en una distribucion de poros poco desarrollada, lo que
disminuye de forma notable su capacidad de interaccion con los contaminantes presentes en el agua
residual. Por ello, el material recién obtenido suele mostrar una capacidad de adsorcion muy limitada en
comparacion con aquel que ha sido sometido a procesos de activacion [1, 42, 43].

La activacion resulta necesaria para favorecer el desarrollo de propiedades fisicas fundamentales,
como una alta area superficial especifica y una estructura porosa interna adecuadamente definida [42,
30]. A través de tratamientos fisicos o quimicos se consigue la descomposicion de las fracciones no
estructuradas del material carbonoso y la apertura de microporos y mesoporos que previamente se
encontraban cerrados. Estos poros son los principales responsables de una adsorcion eficaz de las
moléculas y de favorecer la difusion de los contaminantes desde la solucion hasta los sitios activos del
solido [1, 35, 38, 42].

Del mismo modo, la activaciéon permite aumentar la funcionalidad de la superficie del biochar
mediante la incorporacion o eliminacion selectiva de grupos quimicos que incrementan la afinidad hacia
contaminantes concretos. La presencia de grupos funcionales como carboxilos, hidroxilos y carbonilos
es decisiva en mecanismos como la atraccion electrostatica o el intercambio ionico [31, 42, 43].
Mediante técnicas de impregnacion o de modificacion quimica se pueden obtener “biocarbones a
medida” ajustados para la captura de contaminantes especificos, como metales pesados o colorantes
complejos. En este contexto, un biochar activado puede alcanzar capacidades de remocion hasta cinco
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veces mayores que las del material sin tratar, favoreciendo la estabilizacién e inmovilizacion de
compuestos toxicos con una eficacia significativamente superior [9, 30, 43].

Por ultimo, si se pretende que el biochar actiie como un adsorbente realmente eficaz y viable desde
el punto de vista ambiental y econdmico, es imprescindible someterlo a procesos de activacion. Estos
tratamientos permiten modificar su estructura y su morfologia, incrementando la porosidad y mejorando
sus propiedades superficiales. Ademas de eliminar posibles impurezas, la activacion favorece el
desarrollo de una red porosa mas accesible y estable, lo que se traduce en una mayor capacidad de
interaccion con los contaminantes presentes en el agua [31, 42].

Aunque incorporar esta etapa supone un proceso de produccion algo mas complejo, la activacion es,
en la practica, el paso determinante que transforma un residuo de biomasa en un material con
aplicaciones tecnologicas de alto valor afiadido. Gracias a ello, el biochar puede posicionarse como una
alternativa competitiva frente a adsorbentes comerciales tradicionales, como el carbon activado,
ofreciendo una opcién mas sostenible y, potencialmente, mas econémica [43, 44].

2.5.1 Activacion fisica y activacion quimica

La activacion del biochar comprende un conjunto de tratamientos disefiados para estimular y
desarrollar propiedades que el material original posee de forma limitada, tales como una elevada area
superficial, una estructura porosa definida y una mayor abundancia de grupos funcionales [42, 43]. De
manera general, las estrategias de modificacion se clasifican en dos grandes rutas: la activacion fisica,
que emplea agentes gaseosos a altas temperaturas, y la activacion quimica, que utiliza reactivos
deshidratantes u oxidantes [30, 42, 43].

La activacion fisica, conocida también como activacion gaseosa, se basa en exponer el biochar a
una corriente de agentes oxidantes, como vapor de agua, dioxido de carbono (CO»), aire o combinaciones
de estos, normalmente a temperaturas que superan los 700 °C. Por lo general, se desarrolla en dos fases:
en primer lugar, la biomasa se somete a carbonizacion y, posteriormente, el material resultante se activa
para originar una estructura altamente porosa mediante reacciones endotérmicas que eliminan los atomos
de carbono mas reactivos [35, 42-44].

La activacion quimica se fundamenta en la impregnacion de la materia prima o del biochar
previamente obtenido con reactivos quimicos tales como acidos (H3POs, H2SO4), bases (KOH, NaOH)
o sales metalicas (ZnCly, CaCly), seguida de un posterior tratamiento térmico. A diferencia de la
activacion fisica, este método suele desarrollarse en una sola etapa, permite trabajar a temperaturas mas

bajas y favorece mayores rendimientos de carbono junto con una formacion de microporos mas
homogénea [42-44].

2.5.2 Efecto general de la activacion

El biochar producido directamente mediante pirdlisis o carbonizacion, conocido como biochar
“crudo”, suele mostrar una capacidad de adsorcidon reducida, ya que su area superficial y su red porosa
no se encuentran completamente desarrolladas. Esto se debe principalmente a que numerosos poros
iniciales permanecen bloqueados por alquitranes, condensados, cenizas y otros compuestos organicos
volatiles formados durante la carbonizacion. En consecuencia, la activacion se vuelve un paso esencial
para eliminar estas sustancias que obstruyen los canales internos, incrementando la capacidad de sorcion
y facilitando una limpieza mas efectiva de la superficie del material [1, 42-45].

El efecto principal de la activacion (Figura 2-9) consiste en promover y desarrollar una red porosa
interna claramente estructurada, lo que incrementa de manera notable el area superficial especifica del
material [42, 44]. Durante la activacion fisica, este aumento tiene lugar a través de dos fases
fundamentales: en la primera, las fracciones no estructuradas del material carbonizado se descomponen
de manera selectiva, favoreciendo la apertura de poros finos; posteriormente, se eliminan los atomos de
carbono mas reactivos, lo que conduce al desarrollo de poros de mayor tamafio [35, 43]. A través de
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estos tratamientos, un material con superficie especifica practicamente despreciable puede convertirse
en un adsorbente altamente funcional, alcanzando areas superficiales que superan los 1000 e incluso los
1500 m?/g [36, 42, 44].

El desarrollo de esta estructura porosa se clasifica en tres niveles segiin su tamafio: microporos
(didmetro < 2 nm), mesoporos (2—50 nm) y macroporos (> 50 nm). Los microporos son los principales
responsables de proporcionar la mayor parte del area superficial y de favorecer una adsorcion eficaz de
las moléculas contaminantes, mientras que los macroporos actian como vias de transporte o “canales
alimentadores”, facilitando la difusion de las moléculas desde el efluente hacia el interior del solido [1,
31, 43, 46]. De este modo, la activacidon no solo incrementa el nimero de sitios activos, sino que también
mejora de forma notable la conectividad y la accesibilidad de la red porosa, optimizando el contacto
entre el adsorbente y el contaminante [42, 43, 46].

Por tultimo, se observa una relacion directa entre la intensidad del proceso de activacion y la
arquitectura final del biochar; un incremento en la temperatura de activacion suele promover una mayor
apertura de poros y un aumento del 4rea superficial BET (Superficie real de un sélido por unidad de
masa) [9, 36, 43]. Aun asi, es imprescindible mantener un control riguroso de estos pardmetros, ya que
condiciones excesivamente severas pueden ocasionar el colapso de las paredes porosas o la sinterizacion
del material, lo que se traduciria en una disminucion del area superficial efectiva. En definitiva, una
activacion correctamente aplicada constituye la etapa clave que confiere al biochar la estabilidad
morfoldgica y la capacidad operativa necesarias para competir con adsorbentes comerciales en el
tratamiento de aguas residuales [35, 36, 38, 42-44].
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Figura 2-9 Efecto de la activacion (Hecho con IA)

2.5.3 Justificacion de su uso en aplicaciones de tratamiento de aguas

La utilizacion de biochar activado en el tratamiento de aguas se fundamenta principalmente en su
viabilidad econdmica y en sus ventajas desde el punto de vista ambiental en comparacion con el carbon
activado convencional. Este ultimo suele obtenerse a partir de recursos no renovables y se asocia a costes
elevados de produccion. En contraste, el empleo de biochar favorece la valorizacion de residuos, como
los posos de café, dentro de un enfoque de economia circular. De este modo, materiales que podrian
convertirse en focos de contaminacion en vertederos se transforman en adsorbentes de alto valor
afadido, aptos para su aplicacion en la depuracion de efluentes [1, 31].
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Desde el punto de vista técnico, el biochar activado destaca por sus notables propiedades fisico-
quimicas, entre las que sobresalen su elevada area superficial especifica y una red porosa interna bien
desarrollada, compuesta por microporos y mesoporos. Estas caracteristicas resultan clave para lograr
una eliminacion eficaz de un amplio espectro de sustancias toxicas, como metales pesados, colorantes
de origen textil y contaminantes emergentes, como diversos compuestos farmacéuticos [43, 44]. La
presencia abundante de grupos funcionales oxigenados en la superficie, como carboxilos e hidroxilos,
favorece mecanismos clave en los procesos de depuracion, entre ellos la complejizacion superficial, el
intercambio i6nico y las interacciones electrostaticas [43].

Del mismo modo, su elevada capacidad de regeneracion y reutilizacion lo convierte en un material
con gran competitividad operativa. Diferentes estudios indican que el biochar puede someterse a varios
ciclos de adsorcion-desorcion, lo que mejora de forma notable la relacion entre coste y eficacia en los
tratamientos de agua. Cuando el material alcanza el limite de su capacidad de adsorcion, puede
aprovecharse nuevamente mediante su incineraciébn para generar energia gracias a su contenido
calorifico residual, lo que permite una gestion completa y segura del residuo solido [1, 43].

En conclusion, la aplicacion de biochar en el &mbito ambiental favorece la mitigacion del cambio
climatico. A diferencia de los adsorbentes sintéticos, su produccion presenta un balance carbono-
negativo, ya que fija el carbono contenido en la biomasa original y actua como un sumidero capaz de
retirar didxido de carbono de la atmosfera [31, 46]. En consecuencia, su uso en el tratamiento de aguas
no solo aborda los problemas de toxicidad a escala local, sino que también se alinea con los objetivos
globales de sostenibilidad y captura de carbono, aportando una solucion integral para la proteccion de
los recursos naturales y la salud publica [43, 46].

2.6 Estudios cinéticos

El estudio de la cinética de adsorcidon constituye un elemento esencial dentro de los procesos de
tratamiento de aguas, ya que permite caracterizar la velocidad con la que un contaminante es transferido
desde la fase liquida hacia la superficie del biochar. Ademas de describir la rapidez del proceso, el
analisis cinético facilita la identificacion de la etapa que controla la velocidad global del fenémeno, la
cual puede estar gobernada por reacciones quimicas superficiales o por mecanismos de transferencia de
materia. Esta distincion resulta clave para comprender el comportamiento del sistema y optimizar su
funcionamiento [31, 47].

La comprension de esta dindmica es especialmente relevante en el disefio de sistemas de tratamiento
a gran escala. A partir de los estudios cinéticos es posible estimar el tiempo de retencion hidraulico
necesario para alcanzar los niveles de depuracion deseados, lo que influye directamente en el
dimensionamiento de los reactores y en la eficiencia operativa del proceso. De este modo, la cinética no
solo describe el fendmeno de adsorcion, sino que también aporta criterios técnicos fundamentales para
su aplicacion practica [30].

En sistemas de adsorcion que emplean biochar como material adsorbente, el proceso suele
desarrollarse en dos etapas claramente diferenciadas. En primer lugar, se presenta una fase inicial de
remocion rapida, casi instantanea, asociada a la disponibilidad de un gran nimero de sitios activos libres
en la superficie del adsorbente. Posteriormente, el proceso avanza hacia una segunda etapa mas lenta, en
la que la velocidad de adsorcion disminuye progresivamente hasta alcanzarse el equilibrio quimico entre
la fase solida y la liquida [30, 47]. A continuacion, se explican los modelos cinéticos mas empleados y
se muestran en la Figura 2-10.

* Modelos cinéticos mas empleados:

1. Pseudo-primer orden:
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El modelo cinético de pseudo-primer orden, propuesto originalmente por Lagergren en 1898 [48],
parte de la idea de que la velocidad del proceso de adsorcion depende del nimero de sitios activos libres
presentes en la superficie del adsorbente. Este modelo se emplea con frecuencia para describir las
primeras etapas del proceso de adsorcion, en las que la ocupacion de los sitios disponibles ocurre de
forma rapida.

En este planteamiento se considera que la velocidad de adsorcion es proporcional a la diferencia
existente entre la cantidad de adsorbato que puede ser retenida en equilibrio y la cantidad que ya se
encuentra adsorbida en un determinado instante. Por esta razon, el modelo suele describir
adecuadamente aquellos sistemas en los que predominan fendmenos de adsorcion fisica o en los que la
concentracion del adsorbato es elevada en relacion con el niimero de sitios activos disponibles en la
superficie del material. Este caso se expresa mediante las ecuaciones, siendo la Ecuacién 2-1 la
diferencial, Ecuacion 2-2 la integrada, y la Ecuacion 2-3 la lineal.

dq s

E — Kl(Qe _ CI) Ecuacion 2-1

q = q.(1—efat) Ecuacién 2-2
In(q. —q) =In(q.) — Kit Ecuacién 2-3

donde g es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g), K el coeficiente de adsorcion de pseudo-
primer orden (1/min) y t es el tiempo (min). [47, 48].

2. Pseudo-segundo orden:

El modelo cinético de pseudo-segundo orden, desarrollado por Ho y McKay [48], es uno de los
modelos mas empleados en estudios de adsorcion con biochar, ya que suele mostrar un ajuste estadistico
muy elevado a los datos experimentales. En muchos trabajos se obtienen coeficientes de correlacion (R?)
superiores a 0,99, lo que indica una buena capacidad del modelo para describir el proceso de adsorcion.

A diferencia de otros modelos cinéticos, este plantea que la etapa que controla la velocidad del
proceso no esta dominada por fendémenos de difusion, sino por un mecanismo de quimisorcion. Este tipo
de interaccion implica la formacion de enlaces quimicos entre el adsorbato y la superficie del adsorbente,
asociados a fuerzas derivadas de la comparticion o intercambio de electrones. En el caso del biochar,
estas interacciones suelen producirse entre los grupos funcionales presentes en la superficie del material
y las moléculas del contaminante, entre ellas colorantes como el azul de metileno o determinados metales
pesados.[48, 49]

Viene representado por las ecuaciones a continuacion, siendo la Ecuacion 2-4 la diferencial, la
Ecuacion 2-5 la integrada, y la Ecuacion 2-6 la lineal.

dq s
E =K, (Qe _ q)z Ecuacion 2-4
2Kt .
q = Ge %2 Ecuacion 2-5
1+ K5q,.t
£ — 1 i t Ecuacion 2-6
q Kqe qe

donde q. es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g), y Kz es el coeficiente de adsorcion de
pseudo-segundo orden (g/mg min).

Diversos estudios sefialan que la cinética de adsorcion en materiales como el biochar suele
desarrollarse en dos etapas bien diferenciadas. En primer lugar, se produce una fase inicial muy rapida,
practicamente instantanea, que se atribuye a la elevada disponibilidad de sitios activos en la superficie
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del adsorbente. Posteriormente, el proceso contintia con una segunda etapa mucho mas lenta, durante la
cual la velocidad de adsorcion disminuye progresivamente hasta alcanzarse el equilibrio del sistema.

En este contexto, el modelo de pseudo-segundo orden suele considerarse mas adecuado para
describir procesos de adsorcion en sistemas reales, ya que permite estimar con mayor precision la
capacidad de adsorcion en equilibrio y presenta un ajuste mas consistente con los resultados
experimentales obtenidos en numerosos estudios [47].

3. Modelos complementarios:

El modelo de Elovich se emplea habitualmente para describir la adsorcion en superficies
heterogéneas, donde la energia de los sitios activos no es uniforme. Por su parte, el modelo de difusion
intraparticular propuesto por Weber y Motris se utiliza para evaluar si el transporte del contaminante a
través de los poros del biochar constituye la etapa que controla la velocidad global del proceso [47, 49].

Importancia del Estudio Cinético en Procesos de Adsorcion

Tratamiento de Aguas con Biochar

A Velocidad de Adsorcién

Remocidninicial mipida® T I s e
» Mecanismos Quimicos Superficiales

« Transferencia de Materia =

» Tiempo

Equilibrio

-
Equilibrio de Adsorcién Modelos Cinéticos de Adsorcion
s Pseudo-Primer Orden Pseudo-Segundo Orden Otros Modelos

» ALk (4 9) > k- ) HEpuich

i

Cinética de Lagergren Modelo de Ho « Difusidn Intraparticular (Weber-Morris)

ffffffffffff = Rapidal- - R S i misorcion| - e

m

Figura 2-10 Estudio cinético en procesos de adsorcion (Hecho con IA)

26



OBTENCION DE CARBON ACTIVO A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS PARA LA ELIMINACION DE COLORANTES
PRESENTES EN AGUAS

3 DESARROLLO DEL TFG

En este apartado se describen los ensayos realizados en el laboratorio del Centro Universitario de la
Defensa de Marin, junto con los procedimientos experimentales seguidos y los equipos y materiales
empleados con la finalidad de exponer el recorrido seguido desde la seleccion del residuo de partida
hasta la evaluacion de la capacidad de adsorcion del carbon activo obtenido frente al azul de metileno,
que simulard un colorante industrial.

El trabajo parte de la recoleccion de la biomasa residual escogida, los posos de café, pasando por
una etapa de pretratamiento de esta para posteriormente someter dichos residuos a un proceso
termoquimico como es la carbonizacion hidrotermal, disefiado para convertir una biomasa himeda en
un material solido rico en carbono denominado hidrochar o biochar. A continuacidn, el biochar fue
sometido a diferentes procesos de impregnacion/activacion con varios acidos (4cido clorhidrico y
oxalico), bases (hidroxido de potasio) o sales (cloruro de Zinc) con el objetivo de mejorar su estructura
y configuracion porosa consiguiendo un total de 16 carbones activos diferentes. Cada uno de ellos fue
utilizado como adsorbente para la eliminacién de un compuesto coloreado de un agua residual, en este
caso el azul de metileno (usando dos concentraciones distintas), analizando la capacidad de eliminacion
en cada caso, asi como el estudio de la cinética de reaccidon. Asimismo, tanto el residuo de partida como
el biochar y los diferentes carbones activos obtenidos fueron caracterizados a fin de determinar sus
principales propiedades y la variacion de sus caracteristicas en funcion del tratamiento aplicado. A
continuacion, se muestra en la Figura 3-1 un diagrama de flujo resumido que muestra las diferentes
etapas abordadas a lo largo del presente Trabajo Fin de Grado.

Carbonizacion
hidrotermal

Residuo (posos

de café) Pretratamiento

Filtrado y secado

Eliminacion de Biochar e
compuestos modificado Activacion

coloreados en Impregnacion

aguas Caracterizacion

Figura 3-1 Diagrama de flujo del desarrollo
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3.1 Obtencion del biochar

En este apartado se describe detalladamente el procedimiento seguido para la obtencion de biochar
a partir de posos de café.

3.1.1 Residuo seleccionado y pretratamiento

El material orgénico seleccionado para el desarrollo del presente trabajo ha sido el residuo de café
fundamenténdose en la revision de Trabajos de Fin de Grado de cursos anteriores, en los cuales se realizo
una comparacion experimental entre distintos residuos organicos (cascara de naranja, piel de platano,
piel de patata, posos de café y residuos algales procedente de un proceso industrial). En dichos estudios,
el café destacod por ofrecer los mejores resultados en términos de rendimiento y comportamiento dentro
del proceso analizado, mostrando mayor estabilidad y eficacia frente a otras alternativas evaluadas. En
consecuencia, y con el objetivo de basar este estudio en antecedentes experimentales sélidos, se ha
optado por emplear este material como materia prima [4].

Los posos de café fueron recolectados en la camara de Oficiales de la Escuela Naval Militar, cuya
apariencia se muestra en la Figura 3-2. Estos fueron sometidos a un proceso de secado natural en el
laboratorio de quimica del Centro Universitario de la Defensa. Una vez secos, se determinaron distintos
parametros del material tales como humedad, densidad y porosidad, entre otros.

Figura 3-2 Posos de café

Con el fin de garantizar la homogeneidad de la muestra, los posos secos se pulverizaron
manualmente mediante un mortero, obteniendo asi una muestra homogénea antes del tratamiento
posterior.

3.1.2 Biochar

Posteriormente al pretratamiento, la carbonizacion hidrotermal convencional se llevd a cabo en
reactores autoclave a escala de laboratorio de 100 mL de capacidad, construidos en acero inoxidable y
equipados con un revestimiento interno de teflon (Figura 3-3).

Los reactores se cargaron con una mezcla de biomasa y agua destilada en una proporcion 1:1 en
masa. Se utilizd biomasa seca intencionalmente para garantizar condiciones iniciales reproducibles en
todos los experimentos.

Una vez cargados los reactores fueron introducidos en una estufa (Figura 3-4) y sometidos a una
temperatura de 200 °C durante un periodo de 20 horas. Se seleccion6 un tiempo de residencia de 20 h
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para garantizar que el proceso de carbonizacion hidrotermal se completara. Durante este proceso, la
biomasa del café experimenta una transformacion en la que se descompone, se desoxigena y se
reorganiza estructuralmente, dando lugar a un material rico en carbono, con caracter poroso y con
presencia de grupos activos, adecuado para la adsorcion de contaminantes.

Figura 3-3 Reactor HTC

Transcurrido el tiempo de reaccidn, los reactores fueron retirados de la estufa e introducidos en un
recipiente con agua fria y hielo, con el objetivo de reducir rdpidamente la temperatura y detener el
proceso. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, el producto resultante se separ6 mediante filtracion
a vacio y los hidrocarbones obtenidos se lavaron con agua destilada, se secaron en una estufa a 105 °C
durante 24 horas con el fin de secar completamente el material ya convertido en biochar y se pesaron
con el objetivo de calcular el rendimiento del proceso. Posteriormente se transfirieron a un desecador
para su posterior analisis.

Figura 3-4 Estufa

Se puede apreciar el cambio en la apariencia de la biomasa antes y después del proceso de
carbonizacion hidrotermal en la Figura 3-5.
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Figura 3-5 Posos de café antes del tratamiento (izquierda) y biochar producido (derecha)

3.2 Modificacion del biochar

En este apartado se describe el proceso mediante el cual el biochar obtenido a partir de posos de
café, presentado en el apartado anterior, es sometido a distintos tratamientos con el fin de obtener carbon
activado.

En total, se prepararon 16 carbones activados diferentes, empleando distintos reactivos,
concentraciones y tipos de tratamiento como se puede ver en la Tabla 3-1. Los agentes utilizados fueron:
hidroxido de potasio (KOH), cloruro de zinc (ZnCly), 4cido clorhidrico (HCI) y 4cido oxalico (C2H204).
En funcién del reactivo, se llevaron a cabo procesos de impregnacion o de impregnacion seguida de
activacion térmica.

ACTIVACION IMPREGNACION

KOH 6 M KOH 6 M
KOH2 M KOH2 M
HCI5 M HCl5M
HCI3 M HCI3 M
ZnCl, 0,5 M ZnCl 0,5 M
ZnClL 1,5M ZnClL 1,5M

CH2040,5M C2H204 0,5 M
CH204 0,3 M C2H,04 0,3 M

Tabla 3-1 Activaciones e impregnaciones realizadas

3.2.1 Activacion del biochar

La activacion es un tratamiento que emplea agentes fisicos o quimicos para eliminar alquitranes y
subproductos que obstruyen los poros del biochar. Este proceso expande drasticamente el area superficial
y desarrolla una red de microporos y mesoporos altamente funcional. Su objetivo es maximizar los sitios
activos y funcionalizar la superficie para garantizar una depuracion eficiente de aguas residuales [46,
50].
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® Activacion con KOH 2M y 6M

Se combinan 10 g de biochar con 50 g de disolucién de KOH con una pureza del 85 %, sometiendo
la mezcla a agitacion durante 1,5 horas a 60 °C y 150 rpm en un agitador/incubador orbital de OVAN
serie OM10E, con el propdsito de lograr una suspension uniforme. Posteriormente, la mezcla se coloca
en una estufa a 105 °C donde permanece durante toda la noche para su secado.

El material seco se somete después a un tratamiento térmico en mufla (Hobersal MF9-122-LW).
primero se calienta a 450 °C durante 0,5 horas y, seguidamente a 800 °C durante 0,5 horas, bajo
atmosfera inerte de nitrogeno (N2) con un caudal de 1 L/min.

Tras completar el tratamiento térmico, se deja enfriar la muestra en un desecador. Cuando alcanza
temperatura ambiente, se procede a su lavado con agua destilada mediante filtracion a vacio hasta
obtener pH neutro, eliminando asi los residuos del agente activante. Finalmente, el producto se seca en
estufa a 105 °C durante 12 horas.

® Activacion con ZnCl, 0,5M y 1,5M

Se afiaden 10 g de biochar a 50 g de la disolucion de ZnCl> de pureza del 98,08 %. manteniendo la
agitacion durante 1,5 horas a 60 °C y 150 rpm en el agitador/incubador orbital, hasta conseguir una
mezcla homogénea. A continuacion, el material se seca en la estufa a 105 °C durante la noche.

Una vez seco, se introduce en la mufla, donde se eleva la temperatura hasta 500 °C y se mantiene
durante 1 hora. Posteriormente, la muestra se enfria en un desecador. Al alcanzar la temperatura
ambiente, el material es lavado con agua destilada y filtrado hasta lograr pH neutro. Finalmente, se
realiza un secado en estufa a 105 °C durante 12 horas.

® Activacion con HCI 3M y SM

Se combinan 10 g de biochar con 50 g de disolucion de HCI1 de 36,5 % de pureza, sometiendo la
mezcla a agitacion durante 1,5 horas a 60 °C y 150 rpm en un agitador/incubador orbital, con el objetivo
de obtener una suspension homogénea. Posteriormente, la mezcla se introduce en una estufa a 105 °C,
donde permanece durante toda la noche para completar el proceso de secado.

El material seco se somete a continuacion a un tratamiento térmico en mufla (Hobersal MF9-122-
LW), elevando la temperatura hasta 500 °C y manteniéndola durante 1 hora en atmosfera inerte de
nitrégeno (N2) con un caudal de 1 L/min.

Una vez finalizado el tratamiento térmico, la muestra se deja enfriar en un desecador. Cuando
alcanza la temperatura ambiente, se procede al lavado con agua destilada mediante filtracién a vacio
hasta alcanzar pH neutro, con el fin de eliminar los restos del agente activante. Finalmente, el material
obtenido se seca en estufa a 105 °C durante 12 horas.

® Activacion con H;C>040,3M y 0,5M

Se mezclan 10 g de biochar con 50 g de la disolucion de acido oxdlico al 100 % (H2C204),
manteniendo la agitacion durante 1,5 horas a 60 °C y 150 rpm en el agitador/incubador orbital hasta
conseguir una mezcla homogénea. Posteriormente, la suspension se introduce en una estufa a 105 °C 'y
se deja secar durante toda la noche.

Una vez seco, el material se somete a un tratamiento térmico en mufla (Hobersal MF9-122-LW),
donde se eleva la temperatura hasta 500 °C y se mantiene durante 1 hora bajo atmosfera inerte de
nitrégeno (N2) con un caudal de 1 L/min.

Tras completar el tratamiento térmico, la muestra se deja enfriar en un desecador. Cuando alcanza
temperatura ambiente, se lava con agua destilada mediante filtracion a vacio hasta alcanzar pH neutro,
con el objetivo de eliminar los residuos del agente activante. Finalmente, el material obtenido se seca en
estufa a 105 °C durante 12 horas.
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3.2.2 Impregnacion del biochar

La impregnacion consiste en saturar la matriz del biochar con agentes especificos, como sales
metalicas o minerales, para crear biocarbones de disefio o nanocompuestos. Mediante la inmersioén en
soluciones quimicas, se distribuyen sustancias que introducen sitios activos especializados en la matriz
solida. Esto permite optimizar la afinidad selectiva del material hacia contaminantes particulares, como
metales pesados o fosforo, entre otros [30].

e [mpregnacion con KOH 2M y 6M

El proceso de impregnacion se llevo a cabo poniendo en contacto 10 g de biochar con 300 mL de
una disoluciéon de KOH con una pureza del 85 % a las concentraciones seleccionadas (2M y 6M). La
suspension obtenida se mantuvo bajo agitacion constante a 900 rpm mediante un agitador magnético
durante un periodo de 4 horas, trabajando a temperatura ambiente.

Una vez finalizado el tratamiento, el material solido se separ6 por filtracion a vacio y se sometio a
sucesivos lavados con agua destilada hasta alcanzar pH neutro, con el fin de eliminar los restos del agente
activante. Finalmente, el biochar impregnado se seco en estufa a 60 °C durante aproximadamente 12
horas.

e [mpregnacion con ZnCl, 0,5 My 1,5M

Para la impregnacion con cloruro de zinc, se afiadieron 10 g de biochar a 300 mL de disolucion de
ZnCl,, con una pureza del 98,08 % preparadas a las concentraciones indicadas. La mezcla resultante se
agitd a 900 rpm en un agitador magnético durante 4 horas, manteniéndose en condiciones de temperatura
ambiente para favorecer la impregnacion del reactivo.

Tras el periodo de agitacion, la suspension se filtro y el solido recuperado se lavo con agua destilada
hasta alcanzar pH neutro, eliminando el exceso de agente impregnante. El material obtenido se seco
posteriormente en estufa a 60 °C durante un tiempo aproximado de 12 horas.

e mpregnacion con HCI 3M y SM

La impregnacion acida con HCI se realizé mezclando 10 g de biochar con 100 mL de disolucion de
acido clorhidrico de una pureza del 36,5 % (3M o SM). Esta mezcla se sometio a agitacion controlada a
150 rpm en un agitador-incubador orbital durante 24 horas, manteniendo la temperatura a 50 °C, con el
objetivo de asegurar un contacto adecuado entre el reactivo y el material carbonoso.

Concluido el tiempo de tratamiento, la suspension se separd por filtracion y el sélido se lavo
repetidamente con agua destilada hasta alcanzar pH neutro, eliminando los residuos del agente quimico.
Finalmente, el material impregnado se seco en estufa a 60 °C durante aproximadamente 12 horas.

e [mpregnacion con C;H,O40,3M y 0,5M

Para el tratamiento con 4cido fosforico, se dispersaron 10 g de biochar en 100 mL de disolucién de
C2H204 al 100 % a las concentraciones seleccionadas. La suspension se mantuvo bajo agitacion a 150
rpm en un agitador-incubador orbital durante 24 horas, con la temperatura controlada a 50 °C,
favoreciendo asi la impregnacion del material.

Una vez completado el tiempo de contacto, el solido se recuperd mediante filtracion y se lavo con
agua destilada hasta alcanzar pH neutro. El material resultante se secd finalmente en estufa a 60 °C
durante unas 12 horas.

3.3 Ensayos de caracterizacion

Los ensayos de caracterizacion constituyen una etapa esencial dentro del desarrollo experimental,
ya que permiten conocer en profundidad las propiedades fisicas, quimicas y estructurales de los
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materiales estudiados. A través de estas técnicas es posible relacionar la composicion, la morfologia y
la superficie del adsorbente con su comportamiento en los procesos de tratamiento de aguas. Esta
informacion resulta clave para interpretar los resultados de adsorcion, evaluar el rendimiento del material
y comprender los mecanismos que gobiernan la interaccion entre el contaminante y el solido. Se han
llevado a cabo los siguientes procedimientos con el residuo de café de partida, el biochar, y cada uno de
los diferentes carbones activos preparados.

3.3.1 Densidad aparente

La densidad se define como la cantidad de materia (m) presente en un volumen determinado (v).
Para determinar este parametro se empled una probeta, registrando la masa del residuo afadida hasta
alcanzar un volumen previamente establecido. La densidad aparente es la relacion entre la masa de un
material y el volumen total que ocupa en un recipiente, incluyendo los espacios vacios entre particulas
Para garantizar la precision de los resultados, el procedimiento se llevé a cabo por duplicado, siguiendo
la Ecuacion 3-1.

g

d (—) =m-=v Ecuacién 3-1
mL

siendo d la densidad, m la masa en gramos y v el volumen en mililitros.

3.3.2 Densidad relativa (o real)

La densidad relativa es una magnitud adimensional que expresa la relacion entre la densidad de una
sustancia y la densidad de otra tomada como referencia. Indica cuéntas veces un material es mas denso
o menos denso que el fluido de referencia (agua destilada), sin depender de unidades. Para su célculo,
se usaron dos picnémetros como el que se puede apreciar en la Figura 3-6. El procedimiento seguido
para la determinacion de la densidad relativa es el indicado en la norma UNE-EN-ISO 17893-3=2018
[51].

(P(pic + suelo) — P(pic))

Dr =
(P(pic + agua) — P(pic)) — (P(pic + agua + suelo) — P(pic + suelo))

Ecuacion 3-2

siendo P(pic) el peso del picndmetro, P(pic+agua) el peso del picnémetro con agua, P(pic+suelo) el
peso del picnometro con la muestra y P(pic+suelo+agua) el peso total del picnometro con el agua y la
muestra [51].

Figura 3-6 Picnémetro
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El picnometro es un instrumento de laboratorio utilizado para medir con alta precision el volumen
y la densidad de solidos mediante el desplazamiento de un fluido [36].

3.3.3 Porosidad

La porosidad constituye una propiedad fisica esencial en la caracterizacion de materiales s6lidos ya
que expresa la proporcion de volumen ocupado por huecos o espacios vacios respecto al volumen total
del material [36]. Esta estructura interna se clasifica, de forma generalizada, en funcion del didmetro de
los poros en tres categorias: microporos (didmetro inferior a 2 nm), mesoporos (entre 2 y 50 nm) y
macroporos (superiores a 50 nm) [1, 36, 46]. Los macroporos desempefian principalmente un papel como
vias de transporte, facilitando la difusion de moléculas hacia el interior del solido, mientras que los
micro- y mesoporos aportan la mayor parte del area superficial especifica, siendo determinantes en
procesos de adsorcion y almacenamiento [31, 36, 46].

Desde el punto de vista de la caracterizacion, la porosidad se encuentra estrechamente relacionada
con la densidad del material. En el andlisis estructural se diferencian varios tipos de densidad que
permiten describir la distribucion del espacio vacio: la densidad aparente, definida como la relacion entre
la masa y el volumen total del material, incluyendo poros internos y huecos interparticulares y la
densidad relativa, correspondiente inicamente a la fase sélida sin incluir ningtn tipo de porosidad [4,
36]. La comparacion entre estos valores posibilita la estimacion del volumen total de poros y la
evaluacion de la integridad mecénica del s6lido, dado que un aumento de la porosidad suele implicar
una disminucion de la resistencia estructural [31, 46], como se puede apreciar en la Ecuacion 3-3 [10].

) Densidad aparente .
Porosidad =1 — - Ecuacion 3-3
Densidad real

3.3.4 Analisis inmediato

Para determinar el contenido de material volatil, carbono fijo (CF) y cenizas, se han utilizado crisoles
de porcelana, siguiendo el procedimiento detallado a continuacion [4]:

Preparacion de las muestras: En primer lugar, se registrd la masa de los crisoles vacios (mc).
Posteriormente, se incorporaron aproximadamente 0,2 g de muestra previamente secada (mseco) en
cada crisol.

Calcinacion inicial: Los crisoles se cubrieron con sus respectivas tapas ceramicas y se introdujeron
en la mufla Nabertherm (véase Figura 3-7), donde se mantuvieron a 750 °C durante 7 minutos.

_ NGBertherm_
£

Figura 3-7 Mufla

34



OBTENCION DE CARBON ACTIVO A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS PARA LA ELIMINACION DE COLORANTES
PRESENTES EN AGUAS

Enfriamiento y determinacion de compuestos volatiles: Tras este periodo, los crisoles se
trasladaron a un desecador con el fin de que alcanzaran nuevamente la temperatura ambiente en
condiciones controladas. Una vez estabilizados, se procedid a su pesado para determinar la pérdida
de masa asociada a la liberacion de compuestos volatiles.

Calcinacion final: A continuacidn, los crisoles fueron sometidos a una segunda etapa de calcinacion
a 750 °C durante 2 horas, con el objetivo de eliminar completamente el carbono presente en la
muestra. Para comprobar que el crisol no experimentaba variaciones de masa tras permanecer ese
tiempo en la mufla, se realizaron ensayos en blanco con crisoles vacios. Los resultados confirmaron
que el material del crisol no presentaba pérdidas de peso durante el proceso térmico.

Determinacion de cenizas y calculo del carbono fijo: Finalizada la calcinacion, se obtuvieron las
cenizas, cuya masa final (mash) fue registrada. El contenido de carbono fijo se determind por
diferencia, restando al 100 % la fraccidn correspondiente a cenizas y compuestos volatiles.

3.3.5 Analisis elemental

La composiciéon elemental de las muestras se determino en el Centro de Apoyo a la Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica (CACTI) de la Universidad de Vigo (Espaia), dentro del Servicio de Seguridad
Alimentaria y Desarrollo Sostenible, utilizando un analizador elemental Flash Smart CHNS (Thermo
Fisher Scientific, Waltham, MA, EE. UU.). Para el andlisis, se pesaron aproximadamente 1-2 mg de
muestra en capsulas de estaio (5 x 3,5 mm) mediante una micro balanza Mettler Toledo MXS5
(sensibilidad: 1,5 x 10 g).

El analisis CHNS se basa en una técnica de combustion instantanea, en la que la muestra se oxida
rapidamente, transformando sus componentes en gases. Estos gases son transportados por un flujo de
helio (He, 120 mL-min™') como gas portador y oxigeno (O2, 250 mL-min™') como agente oxidante.
Posteriormente, pasan por un horno de reduccion y se separan en una columna cromatografica. Cada
elemento es detectado mediante un detector de conductividad térmica (TCD), que genera una sefal
proporcional a su concentracion.

El analisis elemental permite determinar el porcentaje en masa de los principales elementos
presentes en el material, fundamentalmente carbono (C), hidrégeno (H), nitrogeno (N) y azuftre (S), asi
como estimar indirectamente el contenido de oxigeno (O). En materiales carbonosos obtenidos a partir
de biomasa, como el biochar o los carbones activados, esta técnica proporciona informacion relevante
sobre su composicion quimica y su grado de transformacion.

La determinacion de la composicion elemental resulta especialmente util para evaluar el grado de
carbonizacion alcanzado durante los tratamientos térmicos. A medida que avanza la carbonizacién, se
produce la eliminacién de compuestos volatiles y de grupos funcionales ricos en oxigeno e hidrogeno,
lo que conlleva un aumento relativo del contenido de carbono y una mayor estabilidad estructural del
material. En materiales destinados a procesos de adsorcion, el contenido de carbono es un parametro
fundamental, ya que esta directamente relacionado con el desarrollo de la estructura carbonosa y con sus
propiedades adsorbentes. Asimismo, la presencia de otros elementos puede aportar informacion sobre la
influencia de los tratamientos aplicados. Por ejemplo, la deteccién de elementos como zinc, potasio o
cloro puede asociarse al uso de agentes activantes durante el proceso de preparacion.

Los resultados obtenidos permiten comparar la composicion de los distintos materiales y evaluar la
influencia de los tratamientos de impregnacion y activacion sobre la estructura quimica del biochar y de
los carbones activados obtenidos.

3.3.6 BET

La caracterizacion textural de las muestras se llevo a cabo en el Servicio de Apoyo a la Investigacion
(SAI) de la Universidad de A Coruna mediante un equipo ASAP 2020 de Micromeritics, utilizando
adsorcion fisica de nitrogeno (N2) a baja temperatura. Previamente a las mediciones, las muestras fueron
sometidas a un proceso de desgasificacion con el objetivo de eliminar la humedad y los gases

35



AF JOSE ARTURO PALOMINO DIiAZ

previamente adsorbidos en la superficie. Este tratamiento se realiz6 durante 3 horas, alcanzando una
presion residual del orden de 2 um Hg. Tras la activacion, las muestras se mantuvieron a vacio. Las
medidas de adsorcion y desorcion de nitrogeno se llevaron a cabo a 77 K, empleando un tiempo de
equilibrio de 5 s en cada punto y una dosis de 10 cm?/g en el rango de bajas presiones.

La técnica utilizada se basa en la adsorcion fisica de un gas sobre la superficie del solido, registrando
el volumen adsorbido en funcién de la presion relativa (P/Po). A partir de la isoterma obtenida, es posible
determinar tanto el area superficial especifica como las caracteristicas de la porosidad del material. El
area superficial especifica (m%/g) se calculd mediante el modelo de Brunauer—Emmett—Teller (BET),
aplicando el intervalo de presiones adecuado segun el criterio de Rouquerol, especialmente en materiales
microporosos. De forma complementaria, se emple6 el modelo de Langmuir, obteniéndose valores de
superficie mediante ajuste lineal con elevados coeficientes de correlacion.

El volumen total de poro se determin6é a una presion relativa cercana a la unidad (P/Po = 0,99). La
distribucion del tamafio de poro se estim6 mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT) a partir
de la rama de adsorcion, considerando un modelo de nitrégeno con geometria tipo slit. Asimismo, la
distribucion de volumen de poro se obtuvo a partir de la rama de desorciéon mediante el método BJH con
correccion de Faas. Finalmente, el volumen de microporos se calculé mediante el método t-plot.

Esta metodologia resulta especialmente adecuada para el estudio de carbones activados, donde el
desarrollo de una elevada éarea superficial y una red porosa bien definida son factores clave que
determinan su capacidad de adsorcion.

3.3.7 Difraccion de rayos X

La caracterizacion estructural de las muestras se llevo a cabo mediante difraccion de rayos X (DRX)
en el Centro de Apoyo a la Investigacion Cientifica y Tecnologica (CACTI) de la Universidad de Vigo
(Espafia), utilizando un difractometro Panalytical X'Pert PRO en configuracion Bragg—Brentano y
radiacion Cu Ka (A = 1,5406 A). El equipo operd a un voltaje de 40 kV y una corriente de 30 mA. Los
difractogramas se registraron en un rango angular (20) de 5° a 80°, con un tamafio de paso de 0,02° y un
tiempo de recuento de 200 s por paso. Esta caracterizacion se realizo inicamente sobre las muestras de
zeolita sin modificar, con el objetivo de identificar las fases minerales de partida.

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada para el estudio de la estructura interna
de materiales s6lidos. Su fundamento se basa en la interaccion entre un haz de rayos X y los planos
atomicos del material. La radiacion se genera en un tubo de rayos X sellado al vacio, donde un filamento
calentado emite electrones que son acelerados mediante una diferencia de potencial y colisionan contra
un anodo metalico. Como resultado, se produce tanto radiacion continua (radiacion de frenado) como
radiacion caracteristica del material del 4&nodo.

Cuando esta radiacion incide sobre la muestra, los rayos X, cuya longitud de onda es comparable a
las distancias interplanares de los solidos cristalinos, interactian con los planos atomicos, generando
interferencias constructivas. Este fendmeno da lugar a un patron de difraccion caracteristico, que es
registrado por un detector y representado en forma de difractograma, donde se muestra la intensidad de
la radiacion difractada en funcion del angulo (260).

La condicion para que se produzca interferencia constructiva viene descrita por la ley de Bragg, que
relaciona la longitud de onda de la radiacion incidente con la distancia entre planos cristalinos y el &ngulo
de difraccion. A partir de la posicion e intensidad de los picos en el difractograma, es posible identificar
las fases presentes, analizar la estructura cristalina, estimar el tamafio de cristalito y evaluar el grado de
orden del material.

En el caso de materiales carbonosos obtenidos a partir de biomasa, como biochar o carbones
activados, la DRX se emplea principalmente para evaluar el grado de organizacion estructural del
carbono. Estos materiales suelen presentar una estructura mayoritariamente amorfa, por lo que los

36



OBTENCION DE CARBON ACTIVO A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS PARA LA ELIMINACION DE COLORANTES
PRESENTES EN AGUAS

difractogramas muestran picos anchos y de baja intensidad. No obstante, pueden observarse sefales
asociadas a regiones con cierto orden estructural.

3.4 Determinacion del rendimiento

Con el objetivo de evaluar la eficiencia de los distintos procesos empleados, se determin6d el
rendimiento de cada una de las etapas de obtencion y modificacion de los materiales. Este parametro
permite cuantificar la fraccion de masa que se conserva tras cada tratamiento, desde la materia prima
inicial hasta los productos finales.

En primer lugar, se calculd el rendimiento del proceso de carbonizacion hidrotermal (HTC),
relacionando la masa de biochar obtenida con la masa inicial de posos de café secos empleados. Este
valor refleja la pérdida de materia asociada a la eliminacién de compuestos volatiles y a la
transformacion de la matriz organica.

Después de obtener el biochar mediante el proceso HTC, se llevo a cabo una modificacion quimica
para optimizar sus capacidades de adsorcion. Para ello, se realizaron diferentes tratamientos de
activacion e impregnacion con acido clorhidrico (HCI), acido oxalico (H2C204), cloruro de zinc (ZnCly)
e hidréxido potésico (KOH) en distintas concentraciones molares. Tras cada uno de estos tratamientos,
las muestras fueron lavadas hasta alcanzar un pH neutro, luego secadas y pesadas para determinar la
masa final resultante.

Posteriormente, se determiné el rendimiento de los tratamientos de impregnacion y activacion,
comparando la masa final del material modificado con la masa inicial de biochar utilizada en cada caso.

El rendimiento se expresa en porcentaje y se calcula como la relacion entre la masa final obtenida y
la masa inicial de partida, permitiendo asi comparar de forma directa la eficiencia de los distintos
tratamientos aplicados.

Para ello se us6 la Ecuacion 3-4, siendo M, la masa inicial y Mr la masa obtenida.

Rendimiento (%)=(52) X 100 Ecuacién 3-4
f

3.5 Eliminacion de compuestos coloreados de las aguas

Una vez obtenidos los 16 tipos de modificaciones de biochar mediante los procesos de activacion o
impregnacion descritos previamente, se procedié a la realizacion de ensayos de eliminacion de
compuestos coloreados en aguas. Para ello, en este estudio se empled azul de metileno como modelo de
colorante industrial, dada su amplia utilizacion como sustancia patrén en ensayos de adsorcion, y fue
empleado en 2 concentraciones, simulando un agua coloreada de 15 ppm y otra de 30 ppm.

Ademas de los ensayos de adsorcion de este compuesto coloreado empleando carbon activo, el
proceso también fue realizado con los posos de café (residuo de partida) y con el biochar.

3.5.1 Recta de calibrado

El azul de metileno es un colorante sintético de naturaleza catidnica utilizado ampliamente en las
industrias textil, papelera o médica. Su descarga en aguas residuales, que puede alcanzar hasta el 50 %
del total utilizado en los procesos de tefiido, es altamente perjudicial porque bloquea la luz solar y la
difusion de oxigeno, impidiendo la fotosintesis en ecosistemas acuaticos como se comenta en el apartado
2.1.2.

Previamente a medicion de absorbancia de los distintos carbones, se realiza una calibracion del
sistema mediante la preparacion de una serie de disoluciones patron de azul de metileno con
concentraciones conocidas, las cuales se pueden observar en la Figura 3-8. El objetivo de este
procedimiento es determinar la relacion existente entre la concentracion del colorante y la absorbancia
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medida en el espectrofotometro, permitiendo asi establecer una base cuantitativa para el posterior
analisis de las muestras tratadas.

Figura 3-8 Muestras con distintas concentraciones de azul de metilo

Las disoluciones preparadas se analizaron mediante un espectrofotometro Lambda XLS de
PerkinElmer (Figura 3-9 izquierda) usando una longitud de onda “A” de 665 nm, longitud de onda a la
cual se registrd la maxima absorcion del azul de metileno tras un estudio de adsorbancias (Figura 3-9
derecha). A partir de los valores obtenidos se construye la recta de calibrado, representando la
absorbancia en funcion de la concentracion.

Figura 3-9 Espectrofotometro y estudio de adsorbancias

Mediante el ajuste lineal de los datos experimentales, y aplicando la Ley de Beer-Lambert, se
determina la ecuacion de la recta caracteristica del sistema (Figura 3-10). Esta ley establece que la
absorbancia de una sustancia es linealmente proporcional a su concentracion, siempre que se trate de
disoluciones suficientemente diluidas [52]. Esta expresion matematica permite calcular posteriormente
la concentracion de colorante presente en las muestras tras el proceso de adsorcion, a partir de los valores
de absorbancia medidos. De este modo, se garantiza una cuantificacion precisa y reproducible de la
capacidad adsorbente de cada material estudiado.
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Figura 3-10 Recta de calibrado (concentracion-longitud de onda)
Concentracion = 0,1819 X Longitud de Onda Ecuacién 3-5

3.5.2 Ensayos previos de adsorcion

Una vez obtenida la recta de calibrado, se procede a evaluar la capacidad de adsorcion del residuo
de café, del biochar sin modificar y de los distintos carbones obtenidos mediante los procesos de
activacion e impregnacion. Para ello, cada uno de los materiales se pone en contacto con disoluciones
acuosas coloreadas de azul de metileno, permitiendo analizar su eficacia en la eliminacion del colorante.

Los ensayos se realizan empleando dos concentraciones iniciales diferentes del colorante, 15 y 30
mg/L, con el fin de estudiar el comportamiento de los materiales adsorbentes frente a distintas cargas
contaminantes. Esta comparacion permite evaluar como influye la concentracion inicial del colorante en
el proceso de adsorcion y determinar si la eficiencia de los materiales se mantiene o varia cuando
aumenta la cantidad de colorante presente en la disolucion.

El procedimiento seguido fue el siguiente: tras el tiempo de contacto establecido, se analiza la
concentracion residual de azul de metileno mediante espectrofotometria UV-Vis, midiendo su
absorbancia y utilizando la ecuacion obtenida en la recta de calibrado. A partir de estos datos se calcula
la cantidad de colorante adsorbida por cada material, lo que permite realizar una comparacién
cuantitativa de su rendimiento y establecer cudl resulta mas eficaz en las condiciones experimentales
consideradas.

Inicialmente, se plante6 afiadir directamente el residuo de café, el biochar o los distintos carbones
activados a la disolucién de azul de metileno y someter la mezcla a agitacion. Durante el ensayo se
pretendia tomar alicuotas a intervalos de tiempo definidos para analizar la evolucion de la concentracion
del colorante con el tiempo. Sin embargo, al extraer las muestras con pipeta se arrastraban particulas
solidas del adsorbente junto con la disolucidn, lo que interferia en la medida de la absorbancia por
espectrofotometria y daba lugar a resultados no reproducibles ni fiables.

Con el fin de solventar este problema, se ensayo la filtracion de las muestras antes de su analisis. No
obstante, se observd que el filtro, ademés de retener las particulas del material adsorbente, también
adsorbia una fraccion del colorante presente en la disolucion, alterando la concentracion real del azul de
metileno en la muestra analizada. Por tanto, este procedimiento también fue descartado al introducir un
sesgo sistematico en los resultados, como se puede apreciar en la Figura 3-11.
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Figura 3-11 Adsorcion no deseada del azul de metileno por parte del material filtrante

Asimismo, se evaluo la posibilidad de separar el solido mediante centrifugacion de la mezcla, de
modo que las particulas quedasen depositadas en el fondo del recipiente y se pudiera extraer el
sobrenadante sin arrastrar material solido. Sin embargo, este método requeria un tiempo de
centrifugacion considerable, durante el cual el adsorbente permanecia en contacto con la disolucion,
modificando el tiempo efectivo de adsorcion respecto al previsto. Esto introducia una incertidumbre
adicional en la cinética del proceso, haciendo que el método resultase poco preciso para el seguimiento
temporal del fendmeno de adsorcion. Se puede ver este caso en la Figura 3-12.

Figura 3-12 Aspecto de la muestra tras el proceso de centrifugacion
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En consecuencia, estos ensayos preliminares permitieron identificar las limitaciones de los métodos
de muestreo directo y pusieron de manifiesto la necesidad de establecer un procedimiento experimental
alternativo que garantizase la correcta separacion sélido-liquido sin alterar la concentracion del colorante
ni el tiempo real de contacto.

3.5.3 Ensayos de adsorcion

Dada la imposibilidad de separar de forma efectiva el material adsorbente de la disolucion sin
introducir errores en la determinacion de la concentracion del colorante, se concluy6 que el método mas
adecuado consistia en la inmovilizacion de los diferentes materiales adsorbentes (carbones activos,
biochar y posos de caf¢).

Para ello, se prepararon agregados de mayor tamafo (“bolitas™) a partir del biochar y de los distintos
carbones obtenidos. Esta estrategia permitid extraer alicuotas de la disolucion sin presencia apreciable
de material solido, evitando interferencias en la medida espectrofotométrica de la absorbancia. De este
modo, se garantizo la fiabilidad de las medidas sin alterar el tiempo real de contacto entre el adsorbente
y la disolucion, manteniendo constantes las condiciones experimentales durante los ensayos de
adsorcion.

La preparacion de los agregados se llevo a cabo mezclando, mediante agitacion magnética, 1 g de
biochar sin tratar o biochar modificado con 1 g de alginato s6dico en 50 mL de agua destilada hasta
obtener una suspension homogénea. Posteriormente, la mezcla se vertio gota a gota empleando para ello
una jeringa de 10 mL de capacidad (Figura 3-13) en una disolucion de cloruro célcico de concentracion
0,58 mol-L!, produciendo la gelificacion del alginato y la formacién de las “bolitas”. Se repite el mismo
procedimiento dos veces, de tal manera que se obtiene una muestra para cada una de las dos disoluciones
de azul de metileno.

Figura 3-13 Inmovilizacién de los carbones activos

Una vez formados los agregados, estos se separaron por filtracion y se lavaron con agua destilada
hasta la eliminacion de los restos de cloruro célcico no reaccionado (Figura 3-14).
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Figura 3-14 Lavado de "bolitas" de carbén activo

Finalmente, las “bolitas” se pusieron en contacto con 50 mL de la disolucion coloreada de azul de
metileno bajo agitacion magnética como se muestra en la Figura 3-15, tomandose muestras del
sobrenadante a intervalos de tiempo definidos para el seguimiento del proceso de adsorcion mediante
espectrofotometria.

Los tiempos para la toma de muestra fueron los siguientes: 5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 40 min,
50 min, 60 min, 90 min, 180 min, 240 min y 1440 min (24 horas).

Figura 3-15 "Bolitas" y disolucion en el agitador magnético

3.5.4 Eficiencia de eliminacion del compuesto coloreado

La eficiencia de eliminacion es un pardmetro ampliamente utilizado en estudios de adsorcion para
evaluar la capacidad de un material adsorbente para retirar un contaminante presente en disolucion. En
este trabajo se emplea para cuantificar el grado de eliminacion del azul de metileno en el medio acuoso
tras el contacto con los distintos materiales carbonosos obtenidos.
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Este parametro permite comparar de forma directa el rendimiento de los diferentes adsorbentes, ya
que expresa el porcentaje de contaminante eliminado respecto a la concentracion inicial presente en la
disolucion. Para su determinacion se utilizan las concentraciones inicial y final del colorante, obtenidas
a partir de las medidas de absorbancia realizadas con el espectrofotometro y posteriormente convertidas
a concentracion mediante la recta de calibrado.

Para ello se usa la Ecuacion 3-6, siendo R(%) es el rendimiento o la eficiencia de eliminacion del
compuesto, Co la concentracion inicial y Cf la concentracion final.

Co—-Cf
R(%) = ——x 100 Ecuacion 3-6

cf
Este parametro permite evaluar la eficacia de los distintos tratamientos aplicados al biochar,
facilitando la comparacion del comportamiento adsorbente de cada material frente al azul de metileno.
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4 RESULTADOS

En este apartado se presentan y analizan los resultados obtenidos a lo largo del trabajo experimental
desarrollado, desde la caracterizacion de los posos de café, biochar y carbdn activo hasta la eliminacion
de un colorante, el azul de metileno, en disolucidén acuosa.

4.1 Caracterizacion de los materiales

4.1.1 Analisis inmediato

Con el fin de caracterizar las muestras de biochar modificado obtenidas, asi como del biochar y el
residuo de partida (posos de café), se llevo a cabo un andlisis inmediato en el que se determinaron los
contenidos de materia volatil, carbono fijo (CF) y cenizas. Este tipo de analisis permite valorar el grado
de carbonizacion alcanzado por el material, asi como estudiar la influencia que ejercen los distintos
tratamientos de modificacion aplicados al biochar.

Como se puede ver en la Tabla 4-1, los posos de café presentan un elevado contenido en materia
volatil (85,10 %) y una proporcion relativamente baja de carbono fijo (13,86 %), lo que pone de
manifiesto su cardcter organico y su escaso grado de carbonizacién, coincidiendo con datos mostrados
en otros estudios [4, 53, 54].

Tras someter el material al proceso de carbonizacion hidrotermal (HTC), el biochar obtenido
muestra una disminucion notable del contenido de volatiles (67,23 %) y un incremento del carbono fijo
(30,47 %). Esta evolucion indica que durante el tratamiento hidrotermal tiene lugar la degradacion
parcial de los compuestos organicos mas inestables, acompafiada de una progresiva concentracion de la
fraccion carbonosa [55].

En cuanto a los tratamientos de activacion, se observa un comportamiento claramente diferenciado.
El contenido en voléatiles desciende de forma muy acusada, situdndose en un rango aproximado entre el
19 % y el 31 %, mientras que el carbono fijo aumenta considerablemente, alcanzando valores
comprendidos entre el 60 % y el 77 %. Por su parte, el contenido en cenizas tiende a incrementarse,
especialmente en las activaciones realizadas con ZnCl, y KOH.

Destacan particularmente las activaciones con HCI (3M y 5M), que alcanzan contenidos de carbono
fijo superiores al 76 %, lo que indica un elevado grado de carbonizacion y una importante eliminacion
de las fracciones volatiles.

En el caso de las muestras activadas con KOH, aunque el contenido de carbono fijo también es
elevado (entre el 60 % y el 65 %), se observa un incremento notable del contenido en cenizas,
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especialmente en la concentracion de 2M (9,10 %). Este comportamiento puede estar asociado a la
presencia de residuos minerales procedentes del propio agente activante.

En conjunto, estos resultados confirman que los tratamientos de activacion producen una
transformacion estructural significativa del material.

Muestra C. Volatiles (%) CF (%) Cenizas (%)
Posos de café 85,10 13,86 1,04
Biochar 67,23 30,47 2,29
Act. HCI1 3M 19,67 77,78 2,55
Act. HCI 5SM 21,09 76,09 2,81
Act. H2C2040,3M 22,59 73,32 4,09
Act. H2C2040,5M 27,67 68,19 4,13
Act. ZnCl2 0,5M 26,11 67,34 6,55
Act. ZnCl2 1,5M 21,31 71,52 7,15
Act. KOH 2M 30,70 60,20 9,10
Act. KOH 6M 27,89 65,32 6,79
Imp. HCI 3M 65,45 34,35 0,20
Imp. HCI 5SM 65,93 33,82 0,25
Imp. H2C2040,3M 67,23 32,11 0,65
Imp. H2C2040,5M 66,55 32,60 0,85
Imp. ZnCl: 0,5M 63,20 33,61 3,18
Imp. ZnCl: 1,5M 64,56 31,36 4,08
Imp. KOH 2M 68,69 29,16 2,14
Imp. KOH 6M 61,98 36,92 1,09

Tabla 4-1 Analisis inmediato de las diferentes muestras

Por otro lado, los tratamientos de impregnacion muestran un comportamiento intermedio. El
contenido en volatiles permanece en valores relativamente altos (aproximadamente entre el 61 % y el
69 %), mientras que el carbono fijo se sitia en torno al 29-36 %, valores proximos a los del biochar sin
modificar. En cuanto al contenido en cenizas, este es generalmente bajo, con la excepcion de algunas
impregnaciones con ZnCl» [55, 56].

Estos resultados indican que la impregnacion quimica, al no ir acompafiada de un tratamiento
térmico severo, no produce una carbonizacion adicional significativa del material. En cambio, su efecto
se limita principalmente a modificar la superficie y la composicion quimica del biochar sin alterar de
forma drastica su estructura interna [55].

En conclusion, puede establecerse una tendencia clara: a mayor intensidad del tratamiento aplicado,
menor contenido en volatiles, mayor proporcion de carbono fijo y mayor desarrollo estructural del
material, como se muestra en otros estudios [55].

45



AF JOSE ARTURO PALOMINO DIiAZ

4.1.2 Analisis elemental

En este apartado, se presentan los resultados del anélisis elemental de los posos de café originales y
biochar, asi como de las diferentes modificaciones obtenidas por los dos métodos de tratamiento
empleados (activacion e impregnacion). En la Tabla 4-2 se recogen los porcentajes de nitrégeno,
carbono, hidrogeno, azufre y oxigeno obtenidos. Este analisis permite evaluar los cambios en la
composicion elemental del material tras los distintos tratamientos aplicados.

Muestra %N  %C %H %S %0
Posos de café 2,14 4730 7,36 <0,30 42,90
Biochar 3,16 65,07 7,12 <0,30 24,35
Act. HC1 3M 4,73 74,54 2,48 <0,30 17,95
Act. HC1 5SM 4,71 175,05 2,52 <0,30 17,42

Act. H2C204 0,3M 4,83 7598 2,64 <0,30 16,25
Act. H2C2040,5SM 4,96 75,93 2,61 <0,30 16,20
Act. ZnCl: 0,5M 3,54 60,79 2,13 <0,30 33,24
Act. ZnClL: 1,5M 3,73 68,28 2,41 <0,30 25,28

Act. KOH 2M 2,71 69,48 1,23 <0,30 26,28
Act. KOH 6M 3,39 73,20 0,82 <0,30 22,29
Imp. HC1 3M 3,21 68,95 7,27 <0,30 20,27
Imp. HC1 SM 3,16 68,47 7,25 <0,30 20,82

Imp. H2C2040,3M 3,14 68,14 7,36 <0,30 21,06
Imp. H2C2040,5M 3,05 68,38 7,31 <0,30 20,96
Imp. ZnCL2 0,SM 2,95 65,84 7,10 <0,30 23,81
Imp. ZnCL: 1,5SM 3,00 65,83 7,09 <0,30 23,78
Imp. KOH 2M 3,56 63,68 6,23 <0,30 26,23
Imp. KOH 6M 3,71 66,16 6,30 <0,30 23,53

Tabla 4-2 Analisis elemental

En primer lugar, se observa un aumento significativo del contenido en carbono al pasar de los posos
de café originales al biochar obtenido tras el tratamiento hidrotermal. Mientras que los posos presentan
aproximadamente un 47 % de carbono, el biochar alcanza valores cercanos al 65 %. Este incremento
evidencia el proceso de carbonizacion del material, durante el cual se eliminan parcialmente compuestos
mas oxigenados y volatiles, lo que conduce a una mayor concentracion de la fraccion carbonosa.

De forma paralela, se observa una reduccién en el contenido de hidrogeno y oxigeno, lo que indica
la disminucién o eliminacion de grupos funcionales asociados a la biomasa original durante el proceso
de carbonizacion [8, 54].
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Los materiales sometidos a procesos de activacion quimica mantienen elevados contenidos de
carbono, generalmente superiores al 70 %, lo que indica que el tratamiento no modifica de forma
significativa la naturaleza carbonosa del material. En algunos casos se observa una ligera reduccion en
el contenido de hidrégeno y oxigeno, asociada a la eliminacion de grupos funcionales superficiales
durante el tratamiento quimico y térmico.

En el caso de los materiales modificados mediante impregnacion, los valores de carbono son
comparables o ligeramente inferiores a los del biochar. Estas variaciones pueden estar relacionadas con
la introduccion o eliminacion de determinados grupos funcionales durante el tratamiento quimico [57].
No obstante, el carbono sigue siendo el elemento predominante en la composicion elemental, lo que
confirma que la estructura principal del material mantiene su caracter carbonoso. El contenido de azufre
en todas las muestras analizadas es menor que el limite de deteccion del equipo (<0,30 %), lo que sefiala
una presencia casi insignificante de este componente en los materiales examinados.

En resumen, los hallazgos del andlisis elemental corroboran que el proceso de carbonizacion
hidrotermal genera una concentracion de carbono maés alta en el material. Por otro lado, los procesos de
activacion e impregnacion cambian principalmente la superficie del adsorbente, pero no alteran
significativamente su composicion elemental total, al igual que ocurre en trabajos anteriores [58].

4.1.3 Densidad y porosidad

Para analizar la evolucion estructural de los materiales obtenidos, se determinaron la densidad real,
la densidad aparente y la porosidad en los posos de café, el biochar producido por HTC y las muestras
sometidas a activacion e impregnacion quimica.

La densidad real representa la densidad de la fase solida del material (descrita en el apartado 3.3.2),
mientras que la densidad aparente considera el volumen total ocupado, incluyendo tanto los poros
internos como los espacios entre particulas. A partir de estos valores se calculd la porosidad, un
pardmetro clave para evaluar el desarrollo estructural del sélido y su capacidad adsorbente. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4-3.

Al comparar los posos de café originales con el biochar obtenido tras el proceso HTC, se observa
un notable incremento en la porosidad, pasando del 19,55 % al 30,35 %. Este aumento evidencia que la
carbonizacion hidrotermal induce una reorganizacion en la estructura interna y favorece la formacion de
mas espacios vacios dentro del material. De forma paralela, la densidad aparente disminuye de 0,395 a
0,296 g/cm?’, lo que refuerza la idea de que la estructura resultante es més abierta y ligera [8, 58].

En las muestras sometidas a activacion, los cambios estructurales son aun mas marcados. Los valores
mas destacados corresponden a:

e Activacion con KOH (2M y 6M): porosidades de 62,52 % y 63,59 %, respectivamente.
e Activacion con ZnClz (0,5M y 1,5M): porosidades de 62,96 % y 59,57 %, respectivamente

Estos resultados indican que la activacion casi duplica la porosidad respecto al biochar sin tratar,
confirmando que los tratamientos aplicados favorecen el desarrollo de una estructura altamente porosa.
Este fendmeno también se relaciona con los menores rendimientos en masa observados anteriormente,
lo que sugiere que parte del material original se elimina y se generan nuevos huecos internos.

Por otro lado, las muestras modificadas unicamente mediante impregnacion presentan aumentos de
porosidad mas limitados, situdndose la mayoria de los valores entre el 35 % y el 41 %. Una excepcion
es la impregnacion con KOH 2M, que alcanza un 53,63 %, mostrando un efecto intermedio entre
impregnacion y activacion. Esto indica que la impregnacion altera la estructura, pero su impacto es
menos intenso que el de la activacion térmica.
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Muestra Densidad real Densidad aparente (g/cm®) Porosidad (%)
Posos de café 0,491 0,395 19,55
Biochar 0,425 0,296 30,35
Act. HCI 3M 0,513 0,312 39,18
Act. HCI SM 0,569 0,297 47,80
Act. H2C204 0,3M 0,518 0,307 40,73
Act. H2C204 0,5M 0,624 0,342 45,19
Act. ZnCl2 0,5M 0,683 0,253 62,96
Act. ZnCl: 1,5M 0,653 0,264 59,57
Act. KOH 2M 0,611 0,229 62,52
Act. KOH 6M 0,596 0,217 63,59
Imp. HC1 3M 0,661 0,384 41,91
Imp. HCI 5SM 0,598 0,371 37,96
Imp. H2C204 0,3M 0,547 0,358 34,55
Imp. H2C204 0,5M 0,580 0,362 37,59
Imp. ZnCl: 0,5M 0,612 0,362 40,85
Imp. ZnCl: 1,5M 0,568 0,416 26,76
Imp. KOH 2M 0,634 0,294 53,63
Imp. KOH 6M 0,657 0,391 40,49

Tabla 4-3 Densidad y porosidad

En resumen, se puede observar como existe una tendencia en cuanto a mayor intensidad del
tratamiento aplicado, menor sera su densidad aparente y por ello mayor sera la porosidad obtenida. Estos
cambios estructurales seran fundamentales en el analisis de la capacidad adsorbente frente al azul de
metileno, ya que el desarrollo de la porosidad interna es uno de los factores mas relevantes en los
procesos de adsorcion [59, 60].

4.1.4 BET

Con el fin de cuantificar las propiedades texturales de los materiales sintetizados, se procedio al
andlisis de la distribucion de tamafio de poros. La aplicacion del modelo de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) permiti6 determinar pardmetros estructurales, tales como el area superficial especifica, el
volumen total de poros y el didmetro promedio de los mismos (Tabla 4-4). Ademas, las graficas de
distribucién de tamano de poro obtenidas a partir del andlisis BET permiten observar coémo los distintos
tratamientos quimicos influyen en la estructura porosa del material.

La Figura 4-1 muestra la comparacion entre los posos de café y el biochar. Se observa un aumento
claro en el volumen de poro tras el proceso de carbonizacion hidrotermal. Mientras que los posos de café
presentan una porosidad muy limitada, el biochar muestra un desarrollo més acusado de poros, con una
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distribucion centrada principalmente en el rango de mesoporos (aproximadamente entre 10 y 30 nm).
Estos resultados son acordes con los valores de porosidad obtenidos para estas muestras, 19,55 % (café)
frente a 30,35 % (biochar), indicando una mayor capacidad de adsorcion en el caso del biochar.
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En las muestras tratadas con HCI (Figura 4-2), tanto en impregnacién como en activacion, se observa
que la distribucion de poros se concentra principalmente en la zona de mesoporos, con tamafnos
comprendidos aproximadamente entre 10 y 50 nm. En el caso de las muestras impregnadas, la diferencia
de concentracion no parece generar cambios muy significativos en la posicion de los maximos de la
distribucion, aunque si se aprecian ligeras variaciones en el volumen de poro desarrollado. En cuanto a
las muestras activadas se aprecia una reduccion considerable de mesoporos, mientras que al mismo
tiempo se puede observar un aumento pronunciado en microporos, manteniendo un tamafo de poro
similar entre las distintas concentraciones y un area superficial ligeramente mayor por parte de la
concentracion de SM.
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Figura 4-2 Comparacion poros a) Activacion HC1 3M y SM y b) Impregnacion HC13M y 5SM

En el caso de las muestras impregnadas con acido oxalico (H2C»04) (Figura 4-3) se observa
igualmente una distribucion dominada por mesoporos, con maximos situados aproximadamente entre
15 y 40 nm, similar a la del biochar original, aunque se observa un ligero aumento del volumen de poro.
Por otra parte, en las muestras activadas se puede apreciar una modificacion total de la estructura, con
una disminuciéon de macroporos y mesoporos, a la vez que se desarrollan microporos, que aunque
asciende para ambas molaridades, lo hace de manera mas acentuada en el de mayor molaridad (0,5 M).
Asimismo, se observa una reduccion del volumen total de los poros.
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Los materiales activados con KOH (Figura 4-5) y ZnCl, (Figura 4-4) presentan una distribucioén
diferente, con un incremento notable de poros de menor tamafio. En particular, en las muestras activadas
con mayor concentracion de agente activante se observa una mayor contribucion de poros en la zona de
microporos (< 2 nm) y de mesoporos pequeios, lo que indica una estructura porosa mas desarrollada.
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Figura 4-4 Comparacion poros a) Activaciéon ZnCl: 0,5M y 1,5M, y b) Impregnacién ZnCl: 0,5M y 1,5M

En cuanto a las impregnaciones con ZnCl,, se podria decir que su distribucion del tamafio de poros
es similar a la del biochar, pero con un mayor volumen de poro, y que dicho volumen se ve ligeramente
influenciado por la concentracion. Mientras que en el caso de los biochar impregnados con KOH, el
volumen de poros disminuye considerablemente con respecto al biochar de referencia, indicando que
este tratamiento ha alterado la estructura del biochar disminuyendo también su area superficial, como se
observa en la Tabla 4-4.
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Figura 4-5 Comparacién poros a) Activacion KOH 2M y 6M, y b) Impregnacion KOH 2M y 6M
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En conjunto, los resultados sugieren que los tratamientos de activacion favorecen la formacion de
microporos aumentando el volumen de poro y el area superficial total. Los datos obtenidos del analisis
BET para todas las muestras se recogen en la Tabla 4-4.

Slll;t:?iiial ABET (%) Volumensdel Tamaiio del
(m?/g) poro (cm?/g)  poro (nm)
Posos de café 3,247 - 0,006 7,760
Biochar 17,373 - 0,129 29,608
Act. HC1 3M 169,067 873,160 0,127 2,992
Act. HC1 SM 183,038 953,577 0,151 3,309
Act. H2C204 0,3M 131,534 657,117 0,091 2,760
Act. H2C204 0,5M 135,605 680,551 0,083 2,437
Act. ZnCl: 0,5M 226,937 1206,298 0,117 2,061
Act. ZnCl: 1,5M 903,729 5102,068 0,427 1,888
Act. KOH 2M 1.004,460 5681,890 0,466 1,855
Act. KOH 6M 1.605,870 9143,723 0,787 1,961
Imp HCI 3M 21,068 21,272 0,136 25,805
Imp HCI 5SM 19,203 10,537 0,132 27,553
Imp H2C204 0,3M 30,273 74,259 0,151 20,000
Imp H2C204 0,5M 16,820 -3,180 0,138 32,840
Imp ZnCL20,5M 23,358 34,453 0,168 28,726
Imp ZnCl: 1,5M 22,668 30,484 0,152 26,879
Imp KOH 2M 12,937 -25,533 0,054 16,688
Imp KOH 6M 20,421 17,544 0,076 13,097

Tabla 4-4 Porosidad BET para las distintas muestras

A partir de los resultados recogidos en la Tabla 4-4 se observa una evolucion clara en las propiedades
de los materiales a medida que se aplican los distintos tratamientos. Los posos de café presentan valores
muy bajos de 4rea superficial (3,2468 m?/g) y volumen de poro (0,006299 cm?/g), lo que indica una
estructura practicamente no porosa. Tras la carbonizacion, el biochar muestra un incremento notable de
estos parametros, alcanzando 17,3725 m%/g y 0,12859 cm®/g, respectivamente.

Las muestras impregnadas presentan valores de darea superficial relativamente moderados,
generalmente comprendidos entre 12 y 30 m?/g, con tamafios medios de poro situados principalmente
en el rango de mesoporos (1333 nm).

Por el contrario, los mayores desarrollos de superficie se obtienen en las muestras activadas
quimicamente, coincidiendo con datos publicados por otros autores, especialmente con ZnCl, y KOH
[61-63]. En el caso de ZnCl, se alcanzan valores de hasta 903,7293 m?/g, mientras que con KOH se
obtienen las superficies mas elevadas del estudio, llegando a 1605,87 m?*/g en la muestra activada con
KOH 6M. En estos casos el didmetro medio de poro se sitiia alrededor de 2 nm, indicando un predominio
de microporos. Por el contrario, la activacion con &cidos no ha supuesto un incremento tan alto en el
area superficial. En cuanto al volumen de poros, en el caso del biochar impregnado con acido es similar
al del biochar de referencia y para las muestras impregnadas con KOH, este valor se ha visto reducido.
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Figura 4-6 Evolucion del area superficial a) Activacion y b) Impregnacion

La Figura 4-6 muestra la evolucion del area superficial especifica en funcion de la molaridad del
agente quimico empleado, diferenciando entre los procesos de activacion e impregnacion.

En las muestras activadas se observa un aumento muy significativo del é&rea superficial,
especialmente en los tratamientos con KOH, donde la superficie especifica aumenta de
aproximadamente 1004 m?/g (2M) hasta 1605 m?/g (6M). Un comportamiento similar, aunque menos
acusado, se aprecia en las muestras activadas con ZnCl,, donde el incremento de molaridad también
favorece el desarrollo de la superficie especifica.

Por el contrario, en las muestras impregnadas las variaciones de area superficial son mucho mas
moderadas, manteniéndose generalmente en valores inferiores a 30 m?/g. En algunos casos incluso se
observa una ligera disminucion del area superficial al aumentar la molaridad del agente quimico.

En conjunto, estos resultados confirman que los procesos de activacion quimica, especialmente con
KOH, son los més eficaces para el desarrollo de la estructura porosa del material, generando superficies
especificas muy superiores a las obtenidas mediante impregnacion.

4.1.5 Difraccion de Rayos X

Con el fin de analizar la estructura del biochar y de los biochar modificados obtenidos, se realiz6 el
estudio mediante difraccion de rayos X (DRX). Esta técnica permite evaluar la composicion
mineraldgica del material y detectar la presencia de fases cristalinas generadas durante los procesos de
carbonizacion y activacion.

En la Figura 4-7 se presentan los difractogramas correspondientes a las diferentes muestras
analizadas. En ella se puede observar que tanto el residuo de partida como el biochar obtenido muestran
un pico a 21,18° (posos de café¢) y a 21,34° (biochar) correspondiente a la cristobalita (Si0O»),
apreciandose también un aumento en la intensidad del pico en el caso del biochar frente al residuo,
indicando un mayor grado de cristalinidad.

Asimismo, en los distintos difractogramas se observa una misma tendencia en funcion del
tratamiento aplicado. En el caso de las impregnaciones se observa que se mantiene en torno a 21° el pico
de la cristobalita en todas las muestras estudiadas, a excepcion de las impregnadas con ZnCl,. En las
figuras, se detecta también un segundo pico de menor intensidad en torno a 24° a las concentraciones
mas bajas, correspondiente a la cristobalita alfa, una modificacién de la estructura de la cristobalita
original. Asimismo, se observa que la cristalinidad de las muestras se ve disminuida al aumentar la
concentracion del agente activante. En el caso del biochar impregnado con ZnCl» 0,5M, si bien aparecen
los dos picos, estos se encuentran desplazados hacia la izquierda.
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Figura 4-7 Difraccion de rayos X a) Posos de café y biochar, b) Impregnacion y activacion con HCI, c)
Impregnacion y activacion con H2C204, d) Impregnacion y activacién con ZnCl, y ¢) Impregnacion y activacion
con KOH

En cuanto a las activaciones, se observa una ausencia de picos en los difractogramas obtenidos, lo
que indica que estos materiales poseen una estructura amorfa. Esto podria ser debido a que el tratamiento
térmico aplicado durante la activacion conlleva a una pérdida de cristalinidad de la estructura del
material. Resultados similares han sido obtenidos por otros autores [64-66].

4.2 Rendimiento

Para la determinacion del rendimiento de obtencion de biochar, la cantidad exacta de posos de café
empleados para llevar a cabo el proceso de carbonizacién hidrotermal fue cuantificada, asi como la
cantidad de biochar finalmente obtenida. De igual manera, se cuantificé la cantidad de biochar utilizado
para la obtencion de cada uno de los carbones modificados. La relacion entre ambas cantidades permitio
determinar el rendimiento correspondiente.
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Con estos datos se calcul6 el rendimiento masico, definido como el porcentaje de la masa recuperada
respecto de la masa inicial de biochar utilizada en cada prueba, mostrado nuevamente en la Tabla 4-5.

Muestra Rendimiento (%)
Biochar 69,22
Act. HC1 3M 46,91
Act. HCI SM 44,15
Act. H2C204 0,3M 38,26
Act. H2C204 0,5M 37,09
Act. ZnCl2 0,5M 48,96
Act. ZnCl2 1,5M 46,71
Act. KOH 2M 30,74
Act. KOH 6M 29,84
Imp. HCI1 3M 79,96
Imp. HCI 5SM 81,73
Imp. H2C204 0,3M 72,91
Imp. H2C204 0,5M 70,32
Imp. ZnCl: 0,5M 80,45
Imp. ZnCl: 1,5M 83,25
Imp. KOH 2M 65,95
Imp. KOH 6M 61,02

Tabla 4-5 Rendimiento producciéon de Biochar y modificaciones

Los resultados obtenidos muestran un rendimiento medio de biochar cercano al 69 %, con
variaciones muy reducidas entre las distintas tandas experimentales. Esta baja dispersion indica una
buena reproducibilidad del proceso de carbonizacién hidrotermal bajo las condiciones operativas
empleadas. Los valores obtenidos se sitian dentro del rango habitual reportado para procesos de HTC
de biomasa, donde los rendimientos suelen situarse entre el 60 % y el 75 %, dependiendo de la
temperatura, el tiempo de reaccion y la naturaleza de la biomasa empleada [8].

Los materiales sometidos a procesos de activacion presentan rendimientos significativamente
inferiores al del biochar original, con valores comprendidos aproximadamente entre el 30 % y el 49 %.
Esta disminucién se debe a que durante la activacion quimica y el posterior tratamiento térmico se
produce una eliminacion parcial de la materia carbonosa, lo que favorece el desarrollo de una estructura
porosa mas desarrollada [67].

En cambio, los materiales modificados mediante impregnacion presentan rendimientos
considerablemente superiores, generalmente entre el 70 % y el 83 %, a excepcion del caso del KOH
cuyos valores registrados fueron inferiores. Estos valores mas elevados se deben a que los tratamientos
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de impregnacion no implican una eliminacion significativa de material, sino que consisten
principalmente en la incorporacion de agentes quimicos en la superficie del biochar [68].

En conjunto, los resultados ponen de manifiesto una diferencia clara entre los procesos de activacion
e impregnacion. Mientras que la activacion quimica implica una reduccion significativa del rendimiento
debido a la generacion de porosidad y a la eliminacion parcial de la matriz carbonosa, los procesos de
impregnacion conservan en mayor medida la masa del material original.

4.3 Estudio de eliminacion del azul de metileno

Con el objetivo de evaluar la capacidad adsorbente de los materiales carbonosos obtenidos, se
realizaron ensayos de adsorcion empleando azul de metileno como compuesto coloreado. Este colorante
se utiliza habitualmente en estudios de adsorcion debido a su estabilidad en disolucion acuosa y a la
facilidad con la que puede cuantificarse mediante técnicas espectrofotométricas.

Los resultados obtenidos se presentan en los apartados siguientes.

4.3.1 Residuo de partida y biochar

En este apartado se analiza el comportamiento adsorbente tanto de los posos de café (residuo de
partida) como del biochar obtenido a partir de estos, sin someterlo a tratamientos adicionales de
activacion o impregnacion. Se ha empleado el biochar como material de referencia para evaluar
posteriormente el efecto de los distintos tratamientos de modificacion aplicados.

Para ello, se estudi6 la evolucion de la concentracion de azul de metileno en disolucion a lo largo
del tiempo, empleando concentraciones iniciales de 15 mg/L y 30 mg/L. La Figura 4-8 muestra la
variacion de la concentracion del colorante en funcidon del tiempo de contacto con los dos materiales
estudiados.
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Figura 4-8 Grafica de capacidad de eliminacion de azul de metileno: a) Posos de café y b) Biochar

En la Figura 4-8 se observa una disminucion progresiva de la concentracion con el tiempo, lo que
confirma la capacidad de ambos materiales para adsorber el colorante presente en la disolucion. La
reduccidon mas acusada tiene lugar durante los primeros minutos del ensayo, lo que indica una etapa
inicial de adsorcion rapida asociada a la elevada disponibilidad de sitios activos.

Al comparar ambos materiales, se aprecia que el biochar presenta una mayor capacidad de
eliminacion del colorante, alcanzando concentraciones finales mas bajas que el material procedente
directamente de los posos de café para ambas concentraciones iniciales pasadas las 24 horas. Este
comportamiento sugiere que el proceso de carbonizacion favorece el desarrollo de una estructura mas
adecuada para la adsorcion, probablemente asociada a un aumento de la superficie especifica y de la
porosidad del material.
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Asimismo, en los dos materiales se observa que las disoluciones con 30 mg/L mantienen valores de
concentracion superiores durante todo el experimento, lo que resulta coherente con la mayor cantidad
inicial de colorante presente en el sistema.

4.3.2 Tratamiento con acido clorhidrico (HCI)

A continuacidn, se analiza el comportamiento adsorbente del biochar modificado con HCl para las
dos molaridades empleadas (3M y 5M), para activacion e impregnacion.
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Figura 4-9 Graifica de capacidad de eliminaciéon de azul de metileno mediante HCI a) Activado 3M, b) Activado
5M, ¢) Impregnado 3M, y d) Impregnado SM

Las graficas presentadas en la Figura 4-9 muestran la evolucion de la concentracion de azul de
metileno en funcidn del tiempo para los materiales modificados con HCI, tanto mediante activacion
como mediante impregnacion, y para dos concentraciones iniciales del colorante (15 mg/L y 30 mg/L).

En todos los casos se observa una disminucion progresiva de la concentracion del colorante con el
tiempo, lo que confirma que los materiales tratados con HCIl presentan una buena capacidad de
adsorcion. Al comparar los distintos tratamientos, se aprecia que los materiales modificados mediante
impregnacion con HCl presentan una disminucion mas rapida de la concentracion del colorante que los
materiales activados. Asimismo, se observa que una mayor concentracion inicial del colorante (30 mg/L)
conduce a valores de concentracion mas elevados a lo largo del experimento; no obstante, la tendencia
de disminucion con el tiempo es similar en todos los casos a excepcion del caso observado en el material
impregnado con HC1 5 M. En este caso, las curvas correspondientes a las concentraciones iniciales de
15 mg/L y 30 mg/L tienden a converger a lo largo del tiempo, alcanzando valores finales muy similares.
Este comportamiento contrasta con el observado en los demas materiales, donde las curvas permanecen
mas separadas y aproximadamente paralelas.

56



OBTENCION DE CARBON ACTIVO A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS PARA LA ELIMINACION DE COLORANTES
PRESENTES EN AGUAS

Destacar que el caso de la muestra impregnada 3 M alcanza su menor valor a los 240 minutos,
mientras que en el resto de las muestras lo alcanza a las 24 horas, alcanzando rendimientos entorno al
95% pasado ese tiempo, independientemente del tratamiento aplicado y la concentracion de acido.

4.3.3 Tratamiento con dcido oxdlico (H>C>0y)

A continuacion, se analiza el comportamiento adsorbente del biochar modificado con acido oxalico
(H2C204) para concentraciones de 0,3M y 0,5M.
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Figura 4-10 Grafica de capacidad de eliminacion de azul de metileno usando H2C204a) Activado 0,3M, b)
Activado 0,5M, c) Impregnado 0,3M, y d) Impregnado 0,5M
Las graficas recogidas en la Figura 4-10 muestran como varia la concentracion de azul de metileno
con el tiempo cuando se utilizan materiales modificados con 4cido oxalico (H2C>04) tanto mediante
procesos de activacion como de impregnacion. Los ensayos se realizaron empleando dos
concentraciones iniciales del colorante, 15 mg/L y 30 mg/L.

En todos los materiales analizados se observa una disminucion progresiva de la concentracion del
colorante a medida que avanza el tiempo de contacto, lo que indica que los so6lidos tratados con H2C204
presentan capacidad para adsorber azul de metileno. Al igual que en los casos estudiados previamente,
la caida més acusada de concentracion se produce durante los primeros minutos del ensayo, lo que
sugiere una fase inicial de adsorcidn rapida asociada a la presencia de sitios activos disponibles en la
superficie del adsorbente.

Al comparar los distintos tratamientos aplicados, se aprecia que los materiales activados con HoC204
reducen la concentracion del colorante con mayor intensidad que los materiales impregnados,
alcanzando valores finales més bajos. Este resultado sugiere que la activacion con acido oxalico favorece
la generacion de una estructura superficial més adecuada para el proceso de adsorcion.
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Por otra parte, cuando la concentracion inicial del colorante es de 30 mg/L, los valores de
concentracion permanecen mas altos a lo largo del ensayo. No obstante, la tendencia general de
disminucion con el tiempo se mantiene similar para todos los materiales evaluados.

4.3.4 Tratamiento con cloruro de zinc (ZnCl,)

En este apartado se evalua el comportamiento adsorbente del biochar modificado con cloruro de
zinc (ZnCl) 0,5M y 1,5M. Para ello se estudiaron materiales obtenidos mediante procesos de activacion
e impregnacion, analizando su capacidad para eliminar azul de metileno de disoluciones con
concentraciones iniciales de 15 mg/L y 30 mg/L. Las graficas siguientes muestran la evolucion de la
concentracion del colorante a lo largo del tiempo de contacto con el adsorbente.
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Figura 4-11 Grafica de capacidad de eliminacion de azul de metileno: ZnCl; a) Activado 0,5M, b) Activado
1,5M, c) Impregnado 0,SM, y d) Impregnado 1,5M
En las graficas mostradas en la Figura 4-11 se observa una disminucion progresiva de la
concentracion del colorante con el tiempo, lo que confirma la capacidad adsorbente de los materiales
modificados con ZnCl,. No obstante, el comportamiento observado difiere notablemente entre los
materiales activados y los impregnados.

Los materiales activados con ZnCl, muestran una reduccion muy rapida de la concentracion del
colorante, especialmente en el caso del tratamiento con ZnCl, 1,5 M, donde la concentracion del
colorante disminuye de forma muy acusada durante los primeros minutos del ensayo, alcanzando valores
cercanos a cero en tiempos relativamente cortos. Este comportamiento indica una elevada capacidad de
adsorcion del material activado.

Por el contrario, los materiales modificados mediante impregnacion presentan una reduccion de la
concentracion mas gradual, manteniendo valores de concentracion mas elevados a lo largo del
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experimento. Esta diferencia sugiere que el proceso de activacion con ZnCl, favorece el desarrollo de
una estructura porosa mas adecuada para la adsorcion del colorante analizado.

Asimismo, se observa que el aumento de la concentracion inicial del colorante (30 mg/L) conduce
a valores de concentracion mas elevados durante el ensayo; sin embargo, la tendencia de disminucion
con el tiempo es similar en todos los casos.

4.3.5 Tratamiento con hidroxido de potasio (KOH)

En este apartado se examina el comportamiento adsorbente de los materiales obtenidos tras la
modificacion del biochar con hidroxido de potasio (KOH). Para ello se analizaron muestras preparadas
mediante procesos de activacion e impregnacion empleando disoluciones de 2 M y 6 M. Al igual que en
los casos anteriores, los ensayos de adsorcion se realizaron utilizando azul de metileno como compuesto
modelo, con concentraciones iniciales de 15 mg/L y 30 mg/L. Las graficas siguientes muestran la
evolucion de la concentracion del colorante a lo largo del tiempo de contacto con los distintos materiales
adsorbentes.
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Figura 4-12 Grifica de capacidad de eliminacién de azul de metileno: KOH a) Activado 2M, b) Activado 6M,
¢) Impregnado 2M, y d) Impregnado 6M

Las graficas presentadas en la Figura 4-12 muestran una disminucion progresiva de la concentracion
del colorante con el tiempo, lo que confirma la capacidad adsorbente de los materiales tratados con KOH.
Sin embargo, el comportamiento de los materiales activados y los impregnados presenta diferencias
claras.

Los materiales activados con KOH muestran una reduccién extremadamente rapida de la
concentracion del colorante, alcanzando valores muy bajos en los primeros minutos del ensayo. Este
comportamiento indica una elevada capacidad de adsorcion y sugiere que el proceso de activacion con
KOH favorece el desarrollo de una estructura altamente porosa y con gran disponibilidad de sitios
activos.
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Por el contrario, los materiales modificados mediante impregnacion presentan una disminucion de
la concentracion mas gradual, manteniendo valores de concentracion mas elevados durante un mayor
intervalo de tiempo. Esta diferencia sugiere que el proceso de impregnacion no genera un desarrollo
estructural tan marcado como el que se obtiene mediante activacion.

Asimismo, se observa que el aumento de la concentracion inicial del colorante (30 mg/L) conduce
a valores de concentracion mas elevados durante el ensayo, aunque la tendencia general de disminuciéon
con el tiempo se mantiene similar en todos los casos.

Se han encontrado diversos trabajos que abordan sistemas similares y en ellos se reportan resultados
que mantienen una tendencia comparable a la observada en el presente estudio [69-71].

4.4 Eficiencia de eliminacion del colorante

Para comparar el comportamiento adsorbente de los distintos materiales obtenidos, se determinaron
las eficiencias de eliminacion del azul de metileno a partir de los datos experimentales obtenidos en los
ensayos de adsorcion.

En la Tabla 4-6 y en la Tabla 4-7 se presentan, para cada material muestra, los porcentajes de
eliminacion del colorante (E), la concentracion minima alcanzada (Cmin) y el tiempo necesario para
alcanzar dichos valores (t), lo que permite establecer una comparacion directa tanto en términos de
capacidad como de cinética del proceso.

En general, la mayoria de los materiales modificados presentan una elevada capacidad de adsorcion,
alcanzdndose en muchos casos eficiencias superiores al 95 %, lo que confirma la idoneidad del biochar
como precursor para la obtencion de adsorbentes eficaces frente a colorantes organicos. No obstante, se
observan diferencias significativas tanto en la rapidez del proceso como en la eficiencia final en funcion
del tratamiento aplicado.

Activacion
15 mg/L 30 mg/L
Muestra t(min) E(%) Cmin(mg/L) t(min) E(%) Cmin(mg/L)
Café 1440 83,8 2,029 1440 87,0 3,164
Biochar 1440 90,9 1,092 1440 92,9 1,759
HC13M 1440 96,1 0,493 1440 97,8 0,544
HCISM 1440 95,5 0,555 1440 952 1,156
H2C2040,3M 1440 95,0 0,601 1440 94,9 1,253
H2C2040,5M 1440 87,0 1,618 1440 943 1,407
ZnCL 0,SM 1440 957 0,544 1440 98,8 0,282
ZnCL2 1,5M 90 99,4 0,072 90 99,4 0,144
KOH 2M 50 99,0 0,134 60 97,6 0,570
KOH 6M 50 98,3 0,214 40 98,0 0,500

Tabla 4-6 Eficiencia de eliminacion del azul de metileno del biochar activado

En el caso de los materiales activados, se observa que los tratamientos con KOH y ZnCl; presentan
los mejores resultados, alcanzando eficiencias cercanas al 100 % en tiempos considerablemente menores
(50 y 90 min respectivamente) respecto al resto de materiales que requieren hasta 1440 minutos. Este
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comportamiento indica no solo una alta capacidad de adsorcion, sino también una cinética notablemente
mas favorable.

Este resultado puede justificarse a partir del andlisis textural obtenido mediante BET. Los
tratamientos con KOH y ZnCl; son conocidos por promover un desarrollo significativo de la porosidad,
especialmente en el rango microporoso [64]. En el caso del KOH, la activacién quimica genera una
estructura altamente microporosa junto con un incremento de la superficie especifica, favoreciendo la
adsorcion del azul de metileno. Por su parte, el ZnCl actua como agente deshidratante y promotor de la
apertura de poros durante la carbonizacidén, dando lugar a una estructura mas accesible y con mayor
volumen de poro [72]. Esta combinacion de alta superficie especifica y adecuada distribucion de tamafios
de poro facilita tanto la difusion del adsorbato como la ocupacion de los sitios activos, lo que se traduce
en mayores eficiencias y menores tiempos de equilibrio.

En particular, el material activado con ZnCl> 1,5 M destaca por su elevada eficiencia de eliminacion
en tiempos muy reducidos, lo que pone de manifiesto un comportamiento adsorbente especialmente
favorable, en linea con estudios previos que atribuyen a la activacion con ZnClz un mayor desarrollo de
estructuras porosas accesibles y, por tanto, un rendimiento superior frente a otros agentes activantes
como el KOH [64].

Impregnacion
15 mg/L 30 mg/L
Muestra t(min) E(%) Cumin(mg/L) t(min) E(%) Cumin(mg/L)
Café 1440 83,8 2,029 1440 87,0 3,164
Biochar 1440 90,9 1,092 1440 92,9 1,759
HC13M 240 85,1 1,957 240 833 4327
HCISM 1440 95,0 0,658 1440 983 0,429
H2C20403M 240 843 2,007 240 80,6 5,036
H2C2040,5SM 240 31,1 2,100 240 89,0 2,290
ZnCl; 0,5M 240 90,2 1,088 240 827 3,600
ZnCL2 1,5M 180 82,7 2,075 1440 94,6 1,325
KOH 2M 90 91,9 1,083 240 96,1 0,984
KOH 6M 120 979 0,252 1440 90,3 2,234

Tabla 4-7 Eficiencia de eliminacion del azul de metileno del biochar impregnado

Por otro lado, los materiales obtenidos mediante impregnacion presentan, en general, eficiencias
ligeramente inferiores o requieren tiempos de contacto mayores para alcanzar valores similares. Esto
sugiere que, a diferencia de la activacion, la impregnacion no siempre conduce a un desarrollo efectivo
de la estructura porosa, sino que en algunos casos puede provocar una modificacion superficial sin una
mejora significativa de la accesibilidad interna [73]. Este comportamiento resulta especialmente
evidente en las muestras tratadas con acido oxalico (H2C204), donde se obtienen eficiencias incluso
inferiores a las del biochar original. Este hecho puede atribuirse a una posible obstruccion de los poros
o a la deposicion de especies en la superficie, lo que reduce el volumen de poro accesible y, por tanto,
la capacidad adsorbente [74]. No obstante, algunos tratamientos, como la impregnacion con KOH,
también muestran eficiencias elevadas, lo que pone de manifiesto la influencia del agente quimico en la
modificacion de la quimica superficial y la accesibilidad de los sitios activos del biochar, afectando
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directamente a su comportamiento adsorbente, tal y como se ha descrito ampliamente en la literatura
[71, 72, 75].

4.5 Cinética

Con el objetivo de comprender mejor el mecanismo de adsorcion del azul de metileno sobre los
materiales obtenidos, se realizé un estudio cinético a partir de los datos experimentales obtenidos durante
los ensayos de adsorcion. El anélisis cinético permite evaluar la velocidad del proceso y determinar qué
modelo describe con mayor precision el comportamiento del sistema adsorbente—adsorbato. Para ello,
los datos experimentales fueron ajustados a dos modelos cinéticos ampliamente utilizados en estudios
de adsorcion: el modelo de pseudo-primer orden y el modelo de pseudo-segundo orden. Estos modelos
permiten describir la evolucion de la adsorcion en funcidn del tiempo y estimar pardmetros cinéticos
caracteristicos, como las constantes de velocidad y la capacidad de adsorcion en equilibrio.

El modelo de pseudo-primer orden asume que la velocidad de adsorcion es proporcional al nimero
de sitios activos disponibles en la superficie del adsorbente [47, 49]. Por su parte, el modelo de pseudo-
segundo orden considera que el proceso esta controlado principalmente por interacciones quimicas entre
el adsorbato y la superficie del material, lo que suele proporcionar un ajuste mas adecuado en sistemas
de adsorcion sobre materiales carbonosos [76] (ecuacion 2.6).

En este trabajo, los datos experimentales obtenidos para cada material y concentracion inicial de
colorante fueron ajustados a ambos modelos cinéticos con el fin de comparar su capacidad de
representacion del proceso de adsorcion. Los pardmetros obtenidos a partir de estos ajustes se presentan
en las tablas siguientes, siendo Kx la constante cinética del X orden, Q. el valor de equilibrio y R? la
bondad de ajuste o coeficiente de correlacion. A modo de ejemplo se presenta un ajuste tanto del pseudo-
primer como segundo orden, asi como del Qcalculado para cada compuesto.

4.5.1 Biochar

En primer lugar, se analiz6 el comportamiento cinético del proceso de adsorcion para el biochar sin
modificar, con el objetivo de utilizarlo como material de referencia frente a los materiales posteriormente
modificados. Para ello, los datos experimentales obtenidos para las concentraciones iniciales de 15 mg/L
y 30 mg/L se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. Los
paradmetros obtenidos, junto con los correspondientes coeficientes de correlacion, se presentan en la tabla
y en las graficas siguientes.
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Figura 4-13 Graficas cinética (Biochar) a) Primer orden, y b) Segundo orden

En las representaciones graficas de la Figura 4-13 se pueden apreciar ambos ajustes, donde la
relacion entre las variables del modelo de pseudo-segundo orden presenta una mayor linealidad en
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comparacion con el modelo de primer orden. Asimismo, los resultados del ajuste de los datos
experimentales del café y del biochar a ambos modelos se presentan en la Tabla 4-8.

15 mg/L. 30 mg/L
Ki(1/min) 0,011 0,014
ler ORDEN Qe (mg/g) 0,708 1,187
R? 0,937 0,932

Café
Ka(g/(mg-g) 0,0411 0,071
2° ORDEN Q. (mg/g) 1,071 2,177
R’ 0,999 0,999
Ki (1/min) 0,011 0,008
ler ORDEN Q. (mg/g) 0,666 1,431
) R? 0914 0,918
Biochar

Kz (g/(mg-g) 0,054 0,052
2° ORDEN Q. (mg/g) 1,088 2,170
R? 0,999 0,994

Tabla 4-8 Cinéticas café y biochar

En el caso del modelo de pseudo-primer orden, los coeficientes de correlacion obtenidos presentan
valores relativamente elevados, aunque inferiores a los del modelo de pseudo-segundo orden.
Concretamente, los valores de R? para el modelo de primer orden se sitGian alrededor de 0,92, lo que
indica que este modelo describe el proceso de adsorcion de forma aceptable, aunque no 6ptima.

Por el contrario, el modelo de pseudo-segundo orden muestra un ajuste notablemente mejor a los
datos experimentales, con coeficientes de correlacion cercanos a la unidad (R? = 0,99). Este resultado
indica que el modelo de segundo orden reproduce con mayor precision la evolucion del proceso de
adsorcion del azul de metileno sobre el café y biochar. En la Figura 4-14, se puede observar una buena
concordancia en la comparacion entre los valores experimentales y los valores calculados de la capacidad
de adsorcion en el caso del modelo de segundo orden.
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Figura 4-14 Q calculado frente al experimental del biochar 15 mg/L

En conjunto, estos resultados sugieren que el modelo cinético de pseudo-segundo orden describe
de forma mas adecuada el proceso de adsorcion del azul de metileno sobre estos materiales en las
condiciones estudiadas.
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4.5.2 Acido clorhidrico (HCI)

Seguidamente, se examind el comportamiento cinético del proceso de adsorcion para los
materiales modificados con &cido clorhidrico (HCI), considerando tanto los tratamientos de activacion
como de impregnacion y las dos concentraciones iniciales de azul de metileno analizadas (15 mg/L y
30 mg/L). A modo de ejemplo se presenta en Figura 4-15 el ejemplo de HCI 3M Activado a 15mg/L.
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Figura 4-15 Graficas cinética (HC13M ACTIVADO 15 mg/L) a) Primer orden, y b) Segundo orden

En la Tabla 4-9 se presentan los parametros cinéticos obtenidos tras el ajuste de los datos
experimentales a los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, junto con sus
correspondientes coeficientes de correlacion. Las figuras incluidas muestran las representaciones
graficas de ambos modelos.

ACTIVACION IMPREGNACION
15 mg/L. 30 mg/L. 15 mg/L. 30 mg/L
Ki(1/min) 0,018 0,012 0,008 0,008
ler ORDEN Qe (mg/g) 0,735 1,392 0,579 1,063

IM R? 0,968 0,929 0,222 03327
K2 (g/(mg-g) 0,065 0,061 0,037 0,044

2° ORDEN Q. (mg/g) 1,27 2,418 1,253 2,357

R? 0,9998 0,998 0,998  0,9989

Ki(1/min) 0,012 0,008 0,014 0,021
ler ORDEN Q. (mg/g) 0,74 1,412 0,653 0,805
R? 0,8997 0,885 0,889 0,864
K2 (g/(mg'g) 0,048 0,050 0,077 0,168
2° ORDEN Q. (mg/g) 1,220 2,159 1,293 2,48

R? 0,998 0,998 0,9997 0,9997
Tabla 4-9 Cinéticas HC1

M

Al analizar los resultados obtenidos, se observa que el modelo de pseudo-segundo orden proporciona
un ajuste notablemente mejor a los datos experimentales que el modelo de pseudo-primer orden. Esto se
refleja en los valores del coeficiente de correlacion (R?), que en el caso del modelo de segundo orden se
aproximan a la unidad para todos los materiales estudiados, alcanzando valores cercanos a 0,99 tanto en
los materiales activados como en los impregnados. Por el contrario, los ajustes obtenidos mediante el
modelo de pseudo-primer orden presentan valores de R? inferiores, lo que indica una menor capacidad
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para describir la evolucion del proceso de adsorcion. Esta diferencia también se aprecia en las
representaciones graficas, donde el modelo de segundo orden muestra una mayor linealidad en
comparacion con el modelo de primer orden. La Figura 4-16 presenta el Q calculado usando el pseudo-
segundo orden para el HCI activado 3M.
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Figura 4-16 Q calculado frente al experimental del HC1 3M ACTIVADO 15 mg/L

En conjunto, estos resultados indican que el modelo cinético de pseudo-segundo orden describe de
forma mas adecuada la adsorcion del azul de metileno sobre los materiales modificados con HCI. Este
comportamiento sugiere que el proceso de adsorcion estd fuertemente influenciado por las interacciones
entre el adsorbato y la superficie del adsorbente, lo cual es habitual en materiales carbonosos
modificados quimicamente. Es habitual que los biochar tratados con 4cido ajustan mejor al pseudo-
segundo orden, como muestran otros estudios [77].

4.5.3 Acido oxdlico (H,C>0.)

De forma similar a lo observado en los materiales modificados con HCI, se analizo el
comportamiento cinético del proceso de adsorcion para los materiales tratados con acido oxalico
(H2C204), considerando tanto los tratamientos de activacion como de impregnacion y las dos
concentraciones iniciales de azul de metileno estudiadas (15 mg/L y 30 mg/L), al igual que en el caso
anterior, se puede mostrar un mejor ajuste del pseudo-segundo orden como puede verse en la Figura
4-17
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Figura 4-17 Grificas cinética (H2C204 0,5M IMPREGNADO 15 mg/L) a) Primer orden y b) Segundo orden
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ACTIVACION IMPREGNACION

15 mg/L 30 mg/LL. 15 mg/L. 30 mg/L
Ki(1/min) 0,009 0,006 0,008 0,009
ler ORDEN Q. (mg/g) 0,924 1,478 0,589 1,015
R? 0,985 0,829 0,224 0,327

0,3M
K> (g/(mg'g) 0,025 0,023 0035 0,045
2° ORDEN Qe (mg/g) 1,137 1,793 1253 2,301
R? 0,976 0984 0,997 0,998
Ki(I/min) 0,010 0,006 0020 0,007
ler ORDEN Q.(mg/g) 0,894 1447 0,599 0,797
R? 0,991 0,772 0,967 0,268
0,5M

K:(g/(mg-g) 0024 0,056 0,066 0,058
2° ORDEN Q. (mg/g) 1,125 1,991 0,953 1,974
R? 0,984 0,996 0,999 0,999

Tabla 4-10 Cinéticas H2C204

Los pardmetros cinéticos obtenidos tras el ajuste de los datos experimentales a los modelos de
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden se presentan en la Tabla 4-10, junto con los
correspondientes coeficientes de correlacion. Las representaciones graficas de ambos modelos se
muestran en las figuras correspondientes. Al analizar los valores obtenidos, se observa que el modelo de
pseudo-segundo orden proporciona, en la mayoria de los casos, un ajuste mas adecuado a los datos
experimentales. Esto se refleja en los valores del coeficiente de correlacion (R?), que para el modelo de
segundo orden alcanzan valores muy proximos a la unidad, especialmente en los materiales
impregnados, donde se obtienen valores cercanos a 0,999.

En cambio, el modelo de pseudo-primer orden presenta en algunos casos coeficientes de correlacion
mas bajos, particularmente para determinadas combinaciones de concentracion y tratamiento, lo que
indica que su capacidad para describir el proceso de adsorcion es mas limitada. Estas diferencias también
se aprecian en las representaciones graficas, donde el modelo de pseudo-segundo orden muestra una
relacion mas lineal entre las variables del modelo y una mejor concordancia entre los valores
experimentales y los valores calculados de la capacidad de adsorcion (Figura 4-18).
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Figura 4-18 Q calculado frente al experimental del H2C204 0,5M IMPREGNADO 15 mg/L
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A modo de conclusion, estos resultados confirman que el modelo cinético de pseudo-segundo orden
describe de forma mas adecuada la cinética de adsorcion del azul de metileno sobre los materiales
modificados con H2C>04, lo que sugiere que el proceso de adsorcion estd dominado por interacciones
entre el adsorbato y la superficie del adsorbente [78].

4.5.4 Cloruro de Zinc (ZnCl;)

Siguiendo el mismo procedimiento aplicado en los apartados anteriores, se evaluod la cinética de
adsorcion del azul de metileno para los materiales modificados con cloruro de zinc (ZnCl),
considerando tanto los tratamientos de activacion como de impregnacion y las dos concentraciones
iniciales estudiadas [79].
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Figura 4-19 Grificas cinética (ZnCl: 0,5M IMPREGNADO 15 mg/L) a) Primer orden y b) Segundo orden

Analizando la Figura 4-19 se puede apreciar que nuevamente el pseudo-segundo orden tiene mejor
ajuste que el pseudo-primer orden.

ACTIVACION IMPREGNACION

15 mg/L 30 mg/L. 15 mg/L. 30 mg/L
K1 (1/min) 0,013 0,007 0,007 0,009
1 ORDEN Qe (mg/g) 0,876 1,358 0,393 1,570
R? 0,962 0,786 0,171 0,890

0,5M
K2 (g/(mg-g) 0042 0,070 0,063 0,039

2° ORDEN Q. (mg/g) 1,224 2,170 1,068 2,265

R? 0,985 0,999 0,999 0,997

Ki(1/min) 0013 0,022 0,012 0,009

1 ORDEN Q. (mg/g) 0,264 0,965 0,647 1,570

L5M R? 0,266 0,655 0,483 0,890

K2 (g/(mg-g) 0,215 0,110 0,042 0,039
2° ORDEN Q. (mg/g) 1,325 2,583 1,094 2,265

R? 0,998 0,997 0,997 0,997
Tabla 4-11 Cinéticas ZnCl:
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Los parametros obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales a los modelos de pseudo-
primer orden y pseudo-segundo orden se recogen en la Tabla 4-11, mientras que las representaciones
graficas correspondientes se muestran en las figuras asociadas.

El analisis de los coeficientes de correlacion indica nuevamente que el modelo de pseudo-segundo
orden describe de forma mas precisa la evolucion del proceso de adsorcion. En la mayoria de los casos,
los valores de R? para este modelo se sitian muy proximos a la unidad, lo que refleja un excelente ajuste
entre los datos experimentales y el modelo tedrico.

Por el contrario, el modelo de pseudo-primer orden presenta en algunos casos desviaciones mas
apreciables, especialmente en determinadas combinaciones de concentracion y tratamiento, donde los
valores de R? disminuyen de forma notable. Este comportamiento sugiere que dicho modelo no
representa adecuadamente la dinamica completa del proceso de adsorcidon en estos materiales.

Esta diferencia entre ambos modelos también puede observarse en las representaciones graficas,
donde el modelo de pseudo-segundo orden presenta una mayor linealidad y una mejor concordancia
entre los valores experimentales y los valores calculados de la capacidad de adsorcion (Figura 4-20.).
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Figura 4-20 Q calculado frente al experimental del ZnCl. 0,5M IMPREGNADO 15 mg/L

En consecuencia, los resultados obtenidos para los materiales modificados con ZnCl; confirman
la tendencia observada en los apartados anteriores, indicando que el modelo de pseudo-segundo orden
describe de manera mas adecuada la cinética de adsorcion del azul de metileno en estos sistemas
adsorbentes.

4.5.5 Hidroxido potasico (KOH)

Finalmente, se evalud el comportamiento cinético de los materiales modificados con hidréxido de
potasio (KOH), considerando tanto los tratamientos de activacion como de impregnacion y las dos
concentraciones iniciales de azul de metileno estudiadas.
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Figura 4-21 Gréficas cinética (KOH 6M IMPREGNADO 15 mg/L) a) Primer orden y b) Segundo orden

Para concluir, nuevamente volvio a ajustar mejor el pseudo-segundo orden como puede apreciarse
en la Figura 4-21.

ACTIVACION IMPREGNACION
15 mg/L. 30 mg/L. 15 mg/L. 30 mg/L
Ki(1/min) 0,019 0,014 0,003 0,012
ler ORDEN Q.(mg/g) 0,272 0277 0,105 0,681
R? 0,439 0238 0,013 0,259
Kz (g/(mg-g) 0,181 0,379 0,130 0,090
2° ORDEN Q. (mg/g) 1,304 2,331 0,949 2,601
R? 0,997 0,999 0,974 0,998
K1 (1/min) 0,003 0,166 0,071 0,016
ler ORDEN Q. (mg/g) 0,069 2,491 1,291 1,252
R? 0,012 0,998 0,961 0,966
K2 (g/(mg-g) 1,655 0,966 0,180 0,063
2° ORDEN Q. (mg/g) 1,169 2,400 1,170 2,162

R? 0,999 1,000 0,999 0,999
Tabla 4-12 Cinéticas KOH

2M

6M

Los parametros cinéticos obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales a los modelos de
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden se presentan en la Tabla 4-12, mientras que las
representaciones graficas correspondientes se muestran en las figuras asociadas.

El analisis de los coeficientes de correlacion permite observar nuevamente que el modelo de pseudo-
segundo orden proporciona un ajuste considerablemente mejor a los datos experimentales. En la mayoria
de los casos, los valores de R* obtenidos para este modelo se sitian muy proximos a la unidad,
alcanzando valores cercanos a 0,999 e incluso 1,000 en algunos de los sistemas analizados.

Por el contrario, el modelo de pseudo-primer orden presenta en varios casos valores de R?
significativamente mas bajos, especialmente en los materiales activados con KOH 2 M, donde los
coeficientes de correlacion muestran desviaciones importantes respecto a la unidad. Este
comportamiento indica que el modelo de primer orden no describe adecuadamente la cinética del proceso
de adsorcion en estos materiales.
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Esta diferencia entre ambos modelos también se observa en las representaciones graficas, donde el
modelo de pseudo-segundo orden presenta una mayor linealidad y una mejor correspondencia entre los
valores experimentales y los valores calculados de la capacidad de adsorcion (Figura 4-22).
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Figura 4-22 Q calculado frente al experimental del KOH 6M IMPREGNADO 15 mg/L

En resumen, los resultados obtenidos para los materiales modificados con KOH refuerzan la
tendencia observada en los apartados anteriores, confirmando que el modelo de pseudo-segundo orden
describe de manera més adecuada la cinética de adsorcion del azul de metileno en los materiales
adsorbentes estudiados.

En general, para todos los materiales analizados (biochar, HCI, H2C204, ZnCl, y KOH) se observa
que el modelo de pseudo-segundo orden proporciona el mejor ajuste a los datos experimentales, lo que
indica que el proceso de adsorcion del azul de metileno estd principalmente controlado por interacciones
entre el adsorbato y la superficie del adsorbente, coincidiendo con otras fuentes [70, 71].

Este comportamiento indica que el proceso de adsorcion del azul de metileno esta principalmente
controlado por mecanismos de quimiosorcion, en los que la velocidad depende de la disponibilidad de
sitios activos en la superficie del adsorbente. En este sentido, trabajos recientes han confirmado que tanto
biochar sin modificar como materiales tratados quimica o superficialmente presentan un ajuste
predominante al modelo de pseudo-segundo orden, atribuido a la presencia de grupos funcionales activos
y a la heterogeneidad superficial generada durante los procesos de activacion o modificacion [71].
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5 CONCLUSIONES

5.1 Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo, puede concluirse que los posos de café
constituyen una materia prima adecuada para la obtencion de materiales carbonosos con aplicacion
potencial en procesos de depuracion de aguas. Mediante carbonizacion hidrotermal ha sido posible
transformar este residuo organico en biochar, lo que permite valorizar un subproducto abundante y de
bajo coste, generando al mismo tiempo un material con interés como adsorbente.

Los tratamientos posteriores de modificacion han demostrado ejercer una influencia decisiva sobre
las propiedades del material obtenido. Tanto las impregnaciones como las activaciones quimicas
permiten alterar la estructura y la composicion del biochar, favoreciendo una mayor carbonizacion del
solido, una reduccion del contenido en materia volatil y un aumento de la fraccion de carbono fijo. No
obstante, de forma general, los tratamientos de activacion resultan mas eficaces que las impregnaciones,
ya que promueven un desarrollo mas acusado de la estructura porosa y, en consecuencia, una mejora
mas clara del comportamiento adsorbente.

Los resultados de caracterizacion ponen de manifiesto que la microporosidad desempefia un papel
fundamental en la eliminacion del compuesto coloreado. Las muestras con un mayor desarrollo de
microporos son también las que presentan mejores resultados en los ensayos de adsorcion, lo que
confirma la relacion directa entre la estructura porosa del adsorbente y su capacidad para retener azul de
metileno en disolucidn acuosa.

En cuanto al comportamiento de los distintos materiales estudiados, se observa que los adsorbentes
modificados presentan eficiencias de eliminacion superiores a las del biochar sin tratar, lo que confirma
que la modificacion del material de partida es necesaria para mejorar sus prestaciones. Entre todos los
compuestos analizados, el material tratado con cloruro de zinc (ZnCl>), concretamente el activado de
1,5M fue el que mostrdé el mejor comportamiento adsorbente, alcanzando valores de eliminacién
cercanos al 99 % en las condiciones experimentales estudiadas. Este resultado indica que dicho
tratamiento fue el mas efectivo de los evaluados, al generar una estructura mas favorable para la
adsorcion del colorante. También se destacan los buenos resultados del hidroxido potasico (KOH) en
sus dos molaridades (2M y 6M), ambos con valores de eliminacion mayores al 98 %.

Por otro lado, el estudio cinético mostr6é que el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor se
ajusta a los datos experimentales, frente al modelo de pseudo-primer orden. Esto sugiere que el proceso
de adsorcion esta gobernado principalmente por la interaccion entre el adsorbato y la superficie del
adsorbente, mas que por un fenomeno exclusivamente fisico de transferencia de masa.

En conjunto, los resultados obtenidos permiten concluir que los materiales carbonosos preparados a
partir de posos de café presentan un comportamiento prometedor para la eliminacion de compuestos
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coloreados en agua. Ademas, el empleo de un residuo orgénico como materia prima refuerza el interés
ambiental del trabajo, al integrarse dentro de una estrategia de valorizacion de residuos y de desarrollo
de alternativas mas sostenibles para el tratamiento de aguas.

5.2 Lineas futuras

Aunque los resultados obtenidos permiten evaluar el potencial adsorbente de los materiales
preparados, existen diferentes aspectos que podrian desarrollarse en futuras investigaciones con el
objetivo de ampliar el conocimiento sobre este tipo de materiales.

En primer lugar, seria interesante profundizar en la optimizacidon de los procesos de activacion,
estudiando con mayor detalle la influencia de parametros como la temperatura, el tiempo de tratamiento
o la relacion entre el agente activante y el biochar. El control de estas variables podria permitir mejorar
aun mas el desarrollo de la estructura porosa y aumentar la capacidad adsorbente del material.

Por otro lado, seria conveniente evaluar el comportamiento de estos adsorbentes frente a otros
contaminantes presentes en aguas residuales, como compuestos farmacéuticos, pesticidas u otros
contaminantes organicos emergentes. Este tipo de estudios permitiria determinar con mayor precision el
alcance de aplicacion de los materiales obtenidos.

Asimismo, resultaria de interés analizar la regeneracion y reutilizacion de los adsorbentes tras el
proceso de adsorcion, con el fin de evaluar su estabilidad y su viabilidad en ciclos sucesivos de uso. La
posibilidad de recuperar el material y reutilizarlo constituye un aspecto clave para valorar su aplicacion
practica a escala industrial.

Finalmente, futuras investigaciones podrian abordar el estudio de estos materiales en sistemas de
tratamiento continuo o en matrices acuosas mas complejas, lo que permitiria aproximar las condiciones
experimentales a escenarios reales de depuracion de aguas.
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ANEXO I: IMPLICACIONES SOCIALES, Y/O ECONOMICAS,
Y/O AMBIENTALES

Este estudio se enfoca en la obtencion de materiales carbonosos adsorbentes a partir de residuos
organicos como los posos de café. Su aplicacion principal es la eliminacion de compuestos coloreados
en aguas residuales. Aunque el objetivo principal del estudio sea de naturaleza técnica y experimental,
el desarrollo de estos materiales trae consigo implicaciones ambientales, econdomicas y sociales.

Desde un punto de vista ambiental, el uso de residuos organicos como materia prima representa una
estrategia para valorizar subproductos que a menudo son descartados sin mas. Los posos de café¢ se
generan en grandes cantidades tanto en el ambito doméstico como en el sector de la hosteleria, por lo
que convertirlos en materiales adsorbentes permite dar un nuevo uso a un residuo que es muy abundante.
Ademas, el empleo de biochar y carbon activado, obtenidos a partir de biomasa, contribuye al desarrollo
de alternativas mas sostenibles frente a los carbones activados de origen fosil.

Por otra parte, la aplicacion de estos materiales en procesos de tratamiento de aguas puede ayudar a
eliminar contaminantes organicos, como los colorantes utilizados en algunos procesos industriales,
mejorando asi la calidad del agua antes de su vertido al medio ambiente.

Desde la perspectiva econdmica, transformar residuos orgénicos en adsorbentes presenta un gran
interés, debido al bajo costo de la materia prima. Por ejemplo, los posos de café son un residuo muy
abundante y facilmente accesible. Esto facilita la produccion de materiales adsorbentes a un costo menor
que algunos carbones activados comerciales. A mayores, al transformar estos residuos en materiales de
mayor valor, se sigue el modelo de la economia circular, que promueve una produccion mas eficiente y
sostenible.

Por ultimo, desde un punto de vista social, es importante destacar que el avance de las tecnologias
que mejoran el tratamiento de aguas impacta directamente en la proteccion de los recursos hidricos,
contribuyendo asi a una mejor calidad ambiental y a la salud publica. Reducir los contaminantes
presentes en los efluentes industriales ayuda a minimizar el impacto de estas sustancias tanto en los
ecosistemas acuaticos como en los usos posteriores del agua.

Ademas, la investigacion que se centra en soluciones basadas en la reutilizacion de residuos alienta
una mayor concienciacion sobre la gestion sostenible de los recursos, y la importancia de reducir el
impacto ambiental de nuestras actividades diarias.

En conjunto, aunque el alcance de este trabajo se limita al estudio experimental a escala de
laboratorio, los resultados obtenidos se enmarcan en una linea de investigacion orientada al desarrollo
de materiales adsorbentes sostenibles y al aprovechamiento de residuos organicos, aspectos que
presentan un interés creciente desde el punto de vista ambiental, economico y social.

80



OBTENCION DE CARBON ACTIVO A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS PARA LA ELIMINACION DE COLORANTES
PRESENTES EN AGUAS

ANEXO II: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

La elaboracion de este trabajo experimental se ha llevado a cabo teniendo en consideracion los
principios fundamentales de respeto al medio ambiente y de responsabilidad cientifica. En el ambito de
la investigacion cientifica resulta esencial garantizar que los procedimientos experimentales se realicen
con rigor, transparencia y cumpliendo las normas de seguridad establecidas en el laboratorio.

Durante la realizacion de los ensayos experimentales se han seguido los procedimientos habituales
de seguridad en el manejo de reactivos quimicos y equipos de laboratorio, prestando especial atencion
al uso adecuado de los materiales y a la correcta gestion de los residuos generados. Este aspecto resulta
especialmente relevante cuando se trabaja con sustancias quimicas utilizadas en la modificacion o
activacion de materiales adsorbentes.

Desde un punto de vista ético, también es importante destacar la responsabilidad que tienen los
investigadores a la hora de comunicar los resultados obtenidos. En este sentido, los datos presentados en
este trabajo proceden de los resultados experimentales obtenidos durante los ensayos realizados,
evitando cualquier manipulacion o interpretacion que pueda conducir a conclusiones erréoneas. La
presentacion rigurosa y transparente de los resultados constituye un principio fundamental de la
investigacion cientifica.

Por otro lado, el trabajo desarrollado se enmarca en una linea de investigacion orientada a la
valorizacion de residuos organicos y al desarrollo de materiales adsorbentes sostenibles, como se
menciona en el Anexo I: Implicaciones Sociales, y/o Economicas, y/o Ambientales. Este enfoque
contribuye a fomentar practicas mas responsables en la gestion de los recursos y en la proteccion del
medio ambiente, aspectos que presentan una clara dimension ética en el contexto actual.

Finalmente, es importante sefialar que la investigacion cientifica debe orientarse hacia la busqueda
de soluciones que contribuyan a mejorar la calidad ambiental y el bienestar de la sociedad. En este
sentido, el estudio de materiales adsorbentes obtenidos a partir de residuos orgénicos puede representar
una contribucion, a pequefia escala, al desarrollo de tecnologias mas sostenibles para el tratamiento del
agua.
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ANEXO III: DECLARACION DEL USO DE INTELIGENCIA
ARTIFICIAL

Durante el desarrollo del presente Trabajo Fin de Grado se ha hecho uso puntual de herramientas de
inteligencia artificial con caracter auxiliar. Estas han sido empleadas como apoyo en tareas de redaccion, mejora
de la expresion escrita y organizacion de contenidos, con el objetivo de optimizar la claridad y coherencia del
documento.

Asimismo, se han utilizado de forma complementaria en la generacion de ciertos recursos graficos y en la
reformulacion de textos, siempre como herramienta de ayuda y nunca como fuente principal de contenido. En
todo momento, las ideas, el enfoque del trabajo, la interpretacion de los resultados y las conclusiones obtenidas
han sido elaboradas de manera integra por el autor.

Las herramientas empleadas con este fin han sido ChatGPT, Gemini y Google NotebooklLM, utilizadas
exclusivamente como apoyo en las tareas anteriormente descritas.

El uso de estas herramientas no ha sustituido en ningun caso el analisis critico ni el trabajo técnico requerido,
sino que ha servido como apoyo para mejorar la presentacion y comunicacion de los contenidos desarrollados.

Por tanto, se declara que el contenido final del trabajo, incluyendo la seleccion de informacion, el desarrollo
metodologico, los resultados y las conclusiones, es responsabilidad exclusiva del autor.
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