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Resumen

El incremento de contaminantes emergentes en rios, lagos y aguas residuales en los
ultimos afios ha generado preocupacion debido a sus efectos negativos en la salud
humana y ambiental. Entre estos contaminantes destacan la zearalenona (ZEN), una
micotoxina comun en piensos, Yy la cefalexina (CEX), un antibiético ampliamente
utilizado para infecciones bacterianas. La persistencia de estos compuestos y su dificil
eliminacion por métodos convencionales resalta la necesidad de soluciones
innovadoras. Este trabajo se enfoca en desarrollar materiales derivados de biomasa

para mejorar la remocion de estos contaminantes del agua.

Se sintetizaron tres biocarbones a partir de semillas de aguacate mediante pirdlisis a
650 °C durante 3 h: un biocarboén sin tratamiento (BC), uno pretratado con HNO3s (BCA)
y otro modificado con Ti, Fe y Eu (BCM). Los materiales fueron caracterizados con
técnicas como MEB, EDS, XPS, FTIR, BET, analisis del punto isoeléctrico (Pl) y DRS
UV-Vis, revelando una estructura mesoporosa, alto contenido de carbono y la
presencia de grupos funcionales (C=0, -OH, O-Ca, O-Fe, O-Ti, O-Eu) que potencian

la adsorcidn y fotocatalisis.

En los estudios de adsorcién, bajo condiciones éptimas (pH 7, 20 °C), para ZEN se
alcanzé el maximo de adsorciéon en 1 h con una Qmax= 53.55y 495 + 0.3 ug g%, para
BC, BCA y BCM, respectivamente, mientras que para CEX fue en 30 min, con una
Qmax=83.91y575+ 0.3 ug g*, para BC, BCAy BCM, respectivamente. La adsorcién
de ZEN ocurri6 principalmente por fisisorcion (modelo cinético de pseudo-primer
orden, isoterma de Freundlich), mientras que la de CEX se asocié a quimisorcion
(modelo cinético de pseudo-segundo orden, isoterma de Langmuir), sin embargo,
pueden coexistir ambos procesos. En sistemas binarios ZEN/CEX, los materiales
mostraron mayor afinidad por ZEN debido a su estructura molecular y la interaccion

con los sitios activos del adsorbente.

Para las pruebas de fotocatalisis bajo irradiacién UV (A= 365 nm), los materiales

mostraron constantes cinéticas de primer orden (1x10-2 a 3x10 min!). Para ZEN, se
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logré un 97 % (19.4 ug L) de fotocatalisis con BC, 99 % (19.8 ug L) con BCA y 98
% (98 ug L) con BCM en 60 min. En el caso de CEX, las remociones fueron del 45 %
(22.5 pg L) para BC, 50 % (25 pg L) para BCA, y 95 % (190 ug L) para BCM, en
120 min. La mejora en la fotocatélisis con BCM se atribuyé a una mayor generacion
de especies reactivas de oxigeno (ROS).

Los materiales fueron evaluados en muestras reales del rio Lerma, analizadas en seis
puntos de muestreo. Las condiciones del agua (pH 7-8, temperatura 20-25 °C)
influyeron en la solubilidad y especiacién de ZEN y CEX, cuyas concentraciones
alcanzaron hasta 892 + 2 ug L' (ZEN) y 4,072 + 10 pg L* (CEX). En los ensayos, BCM
presento6 la mayor eficiencia de adsorcion, logrando remociones del 53 % (472 ug L)
para ZEN y 38 % (1,574 ug L) para CEX. Por otro lado, la fotocatdlisis permitié
alcanzar remociones del 58 % (517 pug L) para ZEN y 65 % (2,659 ug L) para CEX

en 60 y 70 minutos, respectivamente, empleando 1 g de material.

En conclusion, los biocarbones, especialmente BCM, demostraron alta eficacia para la
remocion de contaminantes emergentes en agua residual. Este estudio resalta el
potencial de utilizar residuos organicos como la semilla de aguacate para desarrollar
materiales sostenibles y eficaces en el tratamiento de aguas contaminadas, con una

aplicacion prometedora en la cuenca del rio Lerma.



oL ucA:' AbStraCt

Abstract

The increase of emerging contaminants in rivers, lakes and wastewater in recent years
has generated concern due to their negative effects on human and environmental
health. These contaminants include zearalenone (ZEN), a common mycotoxin in
animal feed, and cephalexin (CEX), an antibiotic widely used for bacterial infections.
The persistence of these compounds and their difficult removal by conventional
methods highlights the need for innovative solutions. This work focuses on developing

biomass-derived materials to improve the removal of these contaminants from water.

Three biochars were synthesized from avocado seeds by pyrolysis at 650 °C for 3 h:
an untreated biochar (BC), one pretreated with HNO3 (BCA) and one modified with Ti,
Fe and Eu (BCM). The materials were characterized with techniques such as SEM,
EDS, XPS, FTIR, BET, isoelectric point (IP) analysis and DRS UV-Vis, revealing a
mesoporous structure, high carbon content and the presence of functional groups
(C=0, -OH, O-Ca, O-Fe, O-Ti, O-Eu) that enhance adsorption and photocatalysis.

In the adsorption studies, under optimal conditions (pH 7, 20 °C), for ZEN maximum
adsorption was reached in 1 h with a Qmax= 53.55 and 495 + 0.3 ug g}, for BC, BCA
and BCM, respectively, while for CEX it was in 30 min, with a Qmax= 83.91 and 575 +
0.3 ug g, for BC, BCA and BCM, respectively. The adsorption of ZEN occurred mainly
by physisorption (pseudo-first order kinetic model, Freundlich isotherm), while that of
CEX was associated with chemisorption (pseudo-second order kinetic model,
Langmuir isotherm), however, both processes can coexist. In binary ZEN/CEX
systems, the materials showed higher affinity for ZEN due to their molecular structure

and interaction with the adsorbent active sites.

For photocatalysis tests under UV irradiation (A= 365 nm), the materials showed first
order kinetic constants (1x102 to 3x10? min?). For ZEN, 97 % (19.4 ug L%
photocatalysis was achieved with BC, 99 % (19.8 ug L) with BCA and 98 % (98 ug L-
1) with BCM in 60 min. In the case of CEX, the removals were 45 % (22.5 ug L) for
BC, 50 % (25 pg L?) for BCA, and 95 % (190 pg L) for BCM, in 120 min. The
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improvement in photocatalysis with BCM was attributed to a higher generation of

reactive oxygen species (ROS).

The materials were evaluated in real samples from the Lerma River, analyzed at six
sampling points. Water conditions (pH 7-8, temperature 20-25 °C) influenced the
solubility and speciation of ZEN and CEX, whose concentrations reached up to 892 +
2 ug Lt (ZEN) and 4,072 + 10 ug L (CEX). In the tests, BCM presented the highest
adsorption efficiency, achieving removals of 53 % (472 ug L) for ZEN and 38 % (1,574
ug L) for CEX. On the other hand, photocatalysis achieved removals of 58 % (517 ug
L-1) for ZEN and 65 % (2,659 ug L) for CEX in 60 and 70 minutes, respectively, using

1 g of material.

In conclusion, biochars, especially BCM, demonstrated high efficacy for the removal of
emerging contaminants in wastewater. This study highlights the potential of using
organic wastes such as avocado seed to develop sustainable and effective materials
for the treatment of contaminated water, with a promising application in the Lerma river

basin.
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Introduccion

En los ultimos afios, los contaminantes emergentes han captado una creciente
atencion debido al impacto de las actividades antropogénicas. Entre estos
contaminantes se incluyen plaguicidas orgénicos, productos de cuidado personal,
microplasticos, farmacos y micotoxinas, los cuales generan preocupacion por su alta
toxicidad, persistencia y capacidad de bioacumulacion (Lu et al., 2023). A diferencia
de los contaminantes tradicionales como nitratos, fosfatos y metales pesados, las
concentraciones de los contaminantes emergentes suelen ser bajas, incluso en niveles
traza, lo que dificulta su eliminacibn mediante métodos convencionales (Coronado-
Apodaca et al., 2023).

Dentro de este grupo, las micotoxinas destacan como metabolitos secundarios de bajo
peso molecular producidos naturalmente por hongos filamentosos (Liu et al., 2024).
Estas pueden ingresar al organismo humano o animal a través de alimentos o piensos,
y se ha demostrado su relacién con la incidencia de diversos tipos de cancer, como el
de colon (Lo et al., 2023), préstata (Habrowska-Gérczynska et al.,, 2023) y mama
(Belhassen et al., 2015). Un ejemplo comun es la zearalenona (ZEN), una micotoxina
producida por Fusarium, detectada con frecuencia en distintas regiones del mundo
(Ding et al., 2024). En animales, incluida la fauna acuatica, la ZEN actia como un
xenoestrégeno al imitar la accion del estrégeno natural 17@-estradiol, uniendo sus
receptores y alterando la produccién de proteinas relacionadas con la reproduccién
(Cang et al., 2023).

Por otro lado, los antibiéticos son esenciales para tratar infecciones bacterianas tanto
en medicina humana como veterinaria (Ali et al., 2023). La cefalexina (CEX), un
antibidtico B-lactamico de amplio espectro, es ampliamente utilizada para tratar
infecciones comunes, como las del tracto urinario y respiratorio. Su accién consiste en
inhibir la sintesis de la pared celular bacteriana, o que provoca la eliminacion de los

microorganismos responsables de dichas infecciones (Bailey et al., 1970). Sin



Introduccién

embargo, el uso masivo de antibidticos ha generado su acumulacion en el medio
ambiente, especialmente en aguas residuales urbanas, con un estimado global de
100,000 a 200,000 toneladas consumidas en los ultimos 50 afios. De esta cantidad,
solo el 30 % es metabolizado en el cuerpo, dejando una fraccion activa que ingresa al
ambiente (Ramanayaka et al., 2020). Este problema contribuye al incremento de la
resistencia antimicrobiana, una amenaza global que exige medidas estrictas de control

en el uso de antibioticos (Yavuz et al., 2024).

Frente a estos desafios, se han investigado diversas estrategias para la remocién de
contaminantes emergentes en cuerpos de agua, como tratamientos bioldgicos
(Khalidi-ldrissi et al., 2023), biofiltracibn (Ma et al., 2024), uso de microalgas
(Eheneden et al., 2023), adsorcion (Yang et al., 2023) y fotocatélisis (Zhang et al.,
2023). Entre estas técnicas, la adsorcion y la fotocatélisis han mostrado mayor
atencion debido a su alta capacidad de oxidacion, velocidad de reaccién, simplicidad
operativa, bajo consumo energético y elevada eficiencia para la remocion de

contaminantes (Zhao et al., 2020a; Zhang et al., 2020).

En este contexto, el biocarbén, obtenido de biomasa agricola y forestal, emerge como
un material prometedor para la adsorcién y fotocatalisis de compuestos organicos,
como micotoxinas y antibiéticos (Hu et al.,, 2022; Wernke et al., 2020). Su
funcionalizacion mediante pretratamientos con acidos, como el acido nitrico (HNO3),
mejora sus propiedades al incrementar la porosidad, lo que resulta en una mayor

capacidad de adsorcion y reactividad quimica (Fernando et al., 2021).

No obstante, los biocarbones no modificados presentan limitaciones en su eficiencia,
por lo que es fundamental optimizar sus propiedades fisicoquimicas mediante la
incorporacion de particulas soportadas, como titanio (Ti), hierro (Fe) y europio (Eu).
Estas modificaciones han demostrado incrementar significativamente tanto la
capacidad de adsorcion como la actividad fotocatalitica de los materiales

(Suwannaruang et al., 2021; Wu & Hu, 2021). Por ejemplo, el hierro favorece la
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formacion de mesoporos (Nakarmi et al., 2022), mientras que el TiO2 aumenta el area
superficial y la formacién de sitios activos (Guo et al., 2022a). La adicion de tierras
raras como el europio mejora la eficiencia fotocatalitica al ampliar la absorcién de luz

visible y reducir la recombinacion de electrones (Hamdi et al., 2021).

Ademas, el estudio de la adsorcion y la fotocatalisis en sistemas simples y binarios es
crucial para simular condiciones reales, donde multiples contaminantes compiten por
los sitios activos del material, proporcionando una evaluacidn mas precisa de su
desempeiio (Mehdi et al., 2024). También es esencial evaluar la sostenibilidad de los
materiales mediante ciclos de regeneracién, ya que su capacidad para mantener la
eficiencia tras multiples usos es un indicador clave de su viabilidad econémica y
ambiental (Kim et al., 2025).

En este trabajo, se estudiaron biocarbones para la remocién de zearalenona (ZEN) y
cefalexina (CEX) mediante adsorcion y fotocatélisis, evaluando su eficacia en agua del
rio Lerma, uno de los cuerpos de agua mas contaminados de México (Tapia-Arreola
et al., 2022). Este rio es una fuente importante de agua para riego agricola, pero su
calidad esta comprometida por contaminantes emergentes y otros compuestos
(Espinoza et al., 2024; Villalobos-Castafieda et al., 2016). Los resultados obtenidos en
este estudio subrayan la necesidad de tecnologias innovadoras para mitigar la
contaminacion. Los biocarbones evaluados mostraron eficiencias de eliminacion
superiores al 90 % (180 ug L), lo que los posiciona como una alternativa prometedora.
Sin embargo, la diversidad de contaminantes y la variabilidad de pardmetros como pH
y temperatura plantean desafios adicionales, haciendo indispensable la determinacion

de condiciones 6ptimas de operacion para cada contaminante especifico.
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1. Fundamentos

1.1 Contaminantes emergentes en agua

El medio acuético desempefia un papel fundamental en el equilibrio ecoldgico y el
clima global, ademas de ser crucial para las actividades humanas y el desarrollo
econémico (Luo et al., 2022). En las ultimas décadas, la contaminacion de aguas
superficiales y subterraneas ha aumentado de manera alarmante, representando un
grave riesgo tanto para los ecosistemas acuaticos como para la salud humana,
principalmente debido a la presencia de contaminantes emergentes (Fu et al., 2022;
Chen et al., 2022).

Entre los principales contaminantes emergentes se incluyen productos farmacéuticos
(como antibioticos, antidepresivos y antiinflamatorios), productos de cuidado personal,
hormonas, agroquimicos y micotoxinas. Estas sustancias, generadas principalmente
por actividades humanas, se dispersan a través de sistemas acuéaticos como aguas
residuales municipales, industriales y domésticas, causando efectos adversos tanto en
los ecosistemas como en la salud humana, ya sea por exposicion directa o indirecta
(Yang et al., 2020).

La produccion global de compuestos quimicos sintéticos que llegan al medio acuatico
ha mostrado un incremento alarmante, pasando de aproximadamente 1 billon de
toneladas en el afio 2000 a mas de 2.3 billones de toneladas en 2021 (Sgrensen &
Mgller, 2021). Ademas, se estima que el uso de estas sustancias aumentara un 70 %
para 2030 (Naidu et al., 2021). Este panorama sugiere que la contaminacion del agua
por contaminantes emergentes continuara en ascenso, planteando desafios
significativos para la gestion sostenible del recurso hidrico y la preservacion de los

ecosistemas.
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1.2 Micotoxinas

En los ultimos afios, el interés por las micotoxinas ha crecido significativamente,
gracias al avance de las tecnologias de laboratorio que han permitido a los cientificos
identificar mas de 300 compuestos producidos por hongos toxicos. A pesar de las
variaciones geograficas y climaticas, las micotoxinas estan presentes de manera
generalizada a nivel global (Sadik et al., 2025). Estos compuestos, generados por
hongos en condiciones favorables, representan una fuente de contaminacion
omnipresente (Sun et al., 2020). Se estima que alrededor del 25 % de los cereales y
granos destinados al consumo humano o animal, como maiz, trigo, cebada, harina de
soya, granos secos de destileria y ensilajes, entre otros, estan contaminados por

micotoxinas (Zhang et al., 2020a).

1.2.1 Zearalenona

La zearalenona (ZEN) (6-(10-hidroxi-6-oxi-trans-1-undecenil)-B-rianolida) pertenece al
grupo de las micotoxinas de lactona del &cido resorciclico (Sanad et al., 2022) (Fig.
1.1). Es un metabolito secundario téxico (Faisal et al., 2020) producido por hongos del
género Fusarium, principalmente F. graminearum y F. culmorum, que contaminan
diversos cultivos de cereales en regiones templadas y calidas del mundo (Budagova
et al., 2025).

La ZEN actia como un disruptor endocrino y, debido a su capacidad para interactuar
con los receptores de estrogenos, se clasifica como un xenoestrégeno, al igual que
sus metabolitos a-zearalenol (a-ZEL) y B-zearalenol (B-ZEL) (Kaci et al., 2024). Cabe
destacar que el a-ZEL y el a-zearalanol presentan una potencia xenoestrogénica
significativamente mayor en comparaciéon con la ZEN original, segin Knutsen et al.

(2017). Ademas, se ha detectado la presencia de ZEN en aguas de drenaje, efluentes
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de aguas residuales y rios (Gracia-Lor et al., 2020; Koko et al., 2024; Berwian et al.,
2024).

OH O CH,

HO
O

Figura 1.1 Estructura quimica de la zearalenona (Sanad et al., 2022)

1.3 Antibidticos

Desde el descubrimiento de la penicilina en 1929, los antibiéticos han sido producidos,
consumidos y utilizados a nivel global para tratar enfermedades bacterianas (Tunger
et al., 2009). En los ultimos afios, el consumo de antibiéticos ha mostrado un
incremento notable. En 2023, por ejemplo, el consumo global reflej6 aumentos
significativos en diversas regiones. En Europa, el uso de antibioticos crecidé un 1 %
entre 2019 y 2023, destacandose los antibacterianos betalactamicos como los més
empleados tanto en el dmbito comunitario como hospitalario (PRAN, 2024). En
Espafia, el consumo alcanz6é 24 dosis diarias definidas (DDD) por cada 1,000
habitantes al dia en 2023, un aumento del 5 % en comparacion con el afio anterior.
Sin embargo, este valor ain se mantiene por debajo de los niveles previos a la
pandemia (ECDC, 2024).

En México, el uso de antibidticos ha crecido considerablemente, particularmente
durante la pandemia de COVID-19. Ante la incertidumbre inicial sobre el virus, se
observd un uso excesivo de antibidticos como azitromicina y ceftriaxona,
especialmente en pacientes graves. Este fendmeno contribuy6 al incremento de la

resistencia antimicrobiana (UNAM, 2023). Ademas, segun la Secretaria de Salud, el
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manejo inadecuado de estos medicamentos no solo ocurre en hospitales, sino también
en consultorios adyacentes a farmacias, donde se prescriben antibidticos de forma
innecesaria para casos como faringitis o diarreas. Este problema resalta la necesidad
de promover un uso racional de antibioticos para prevenir el surgimiento de cepas

resistentes (Secretaria de Salud, 2021).

Entre el 70 % y el 90 % de los antibidticos consumidos se excretan del organismo sin
cambios quimicos significativos 0 como metabolitos activos (Massé et al., 2014). Los
antibioticos méas consumidos incluyen analgésicos, antiinflamatorios, farmacos
hipolipemiantes, antiepilépticos y compuestos betabloqueantes (Murray et al., 2022).
Estos productos farmacéuticos suelen encontrarse en el medio ambiente en
concentraciones traza, generalmente en el rango de pyg L. Su uso extensivo en
humanos y veterinaria da lugar a la liberacion de grandes cantidades de estas

sustancias al entorno (Mojiri et al., 2020).

1.3.1 Cefalexina

La estructura quimica de los antibiéticos suele incluir componentes ciclicos como
anillos de benceno, unidades de piperazina, hexahidropirimidinas, sulfonamidas,
quinolonas y grupos morfolina (Wang et al., 2020). En la Figura 1.2 se presenta la
estructura de la cefalexina (CEX), un antibiotico perteneciente a la familia de las
cefalosporinas. Sus principales metabolitos son desacetil-cefalexina, cefalosporanoil
glicina y cefalosporanoico (Li et al., 2023a). La CEX se emplea ampliamente en el
tratamiento de infecciones bacterianas del tracto respiratorio, piel, huesos y oido. Sin

embargo, su uso masivo ha resultado en su vertido a aguas residuales, principalmente
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debido a la excrecion tras su ingestion, lo que ha llevado a su acumulacion en cuerpos

de agua.

Figura 1.2 Estructura quimica de la cefalexina (Sutherland, 2024)

1.4 Normatividad

Los efectos de los contaminantes emergentes en la salud humana y el medio ambiente
aun no se comprenden completamente debido a la ausencia de regulaciones
especificas para estos compuestos quimicos (Natarajan et al., 2021). En México, no
existe una normativa que establezca limites maximos permisibles para farmacos y
micotoxinas en el agua. No obstante, la NORMA Oficial Mexicana NOM-073-ECOL-
1994 (SEMARNAP, 1994) regula los limites maximos de contaminantes en aguas
residuales provenientes de la industria farmacéutica, que son vertidas en cuerpos de
agua receptores. Esta normativa se enfoca en la estimacién de la cantidad de oxigeno
necesaria para que una poblaciéon microbiana heterogénea oxide la materia organica

en una muestra de agua.

En contraste, en Estados Unidos, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) regula los
contaminantes, incluidos los productos farmaceéuticos, en aguas residuales y agua
potable mediante la Ley de Agua Limpia (CWA) y la Ley de Agua Potable Segura
(SDWA) (EPA, 2018; EPA, 2021).
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A nivel internacional, la FAO y la OMS, a través del Codex Alimentarius, han
establecido la Norma General para los Contaminantes y Toxinas en los Alimentos y
Piensos, donde se definen los niveles maximos permitidos de micotoxinas (Codex
Alimentarius, 2024). Por su parte, la Unién Europea regula las concentraciones de
micotoxinas mediante los Reglamentos (CE) No. 856/2005, No. 1881/2006 y No.
1126/2007, que incluyen limites especificos para zearalenona en alimentos y piensos,
variando entre 20 y 100 ug kg%, y alcanzando hasta 400 pg kg en aceites. Ademas,
se establece una ingesta diaria tolerable (TDI) de 0.2 ug kg' (EFSA, 2024). Sin
embargo, es importante destacar que estas normativas se enfocan en regular los
niveles de micotoxinas en alimentos y piensos, pero no contemplan su presencia en el

agua.

1.5 Contaminacién en rios

Los rios estan siendo severamente afectados por diversas actividades humanas que
modifican sus caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas, hidrolégicas y morfolégicas.
Entre los principales factores de estrés antropogénico se encuentran la construccion
de represas, el cambio de uso de suelo, la mineria, la agricultura, el desarrollo de
centros urbanos e industriales cercanos a los cauces principales, asi como la
alteracion y modificacion de los corredores fluviales. Estas actividades han resultado
en la degradacion general de los rios y los humedales asociados (Best & Darby, 2020).
Estas perturbaciones son especialmente intensas en sistemas urbanos y periurbanos,
donde los cambios en los patrones de flujo y la descarga de efluentes urbanos e
industriales, que contienen altas concentraciones de nutrientes (Mgelwa et al., 2020),
microplasticos (Shruti et al.,, 2019), contaminantes organicos como hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP), compuestos farmacéuticos y productos de cuidado
personal (Boger et al., 2021), asi como agentes biol6égicos como virus, bacterias,

hongos y parasitos (Mackowiak et al., 2018), representan un riesgo significativo para
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la biota fluvial y para las poblaciones humanas que habitan en las cercanias de los

cauces principales.

En México, como en muchas otras regiones del mundo, el crecimiento urbano, el
desarrollo industrial y la expansién de la agricultura han generado graves problemas
de contaminacion en los rios del pais. Mas del 60 % de los sistemas fluviales
mexicanos muestran signos de contaminacion, principalmente por la escorrentia de
pesticidas y fertilizantes provenientes de cultivos agricolas, asi como por la descarga
continua de efluentes de aguas residuales provenientes de zonas urbanizadas e
industriales (DOF, 2024). Este escenario plantea un desafio critico en la preservacion

del medio ambiente y la garantia de agua de calidad para la poblacion.

Entre los rios mas contaminados de México se encuentran el rio Tula en el Estado de
Hidalgo (Rubio-Franchini et al., 2016), el rio Atoyac en Puebla (Pérez Castresana et
al., 2018), el rio Yautepec en Morelos (Vargas-Solano et al., 2022) y el rio Lerma en
los estados de Jalisco y México (Brito et al., 2015; Rizo-Decelis & Andreo, 2016).

1.5.1 Rio Lerma

El rio Lerma, con una extension de 965 km, tiene su origen en las faldas del volcan
Xinantécatl, también conocido como Nevado de Toluca, a méas de 3,000 metros sobre
el nivel del mar. Aunque histéricamente ha sido vital para la region centro-occidente
de México, en la actualidad enfrenta severos desafios ambientales que afectan tanto
la calidad como la disponibilidad de sus aguas. El curso alto del rio Lerma (CARL)
abarca los municipios de Almoloya del Rio, Atizapan, Calimaya, Capulhuac,
Chapultepec, Mexicaltzingo, Rayon, San Antonio la Isla, Tenango del Valle,
Texcalyacac, Tianguistenco y Xalatlaco, cubriendo un area total de 691.95 km?
(Gonzélez Diaz et al., 2024).

Esta cuenca sostiene importantes actividades agricolas en 750,000 hectareas de

riego, ademas de actividades pecuarias, mas de 1,500 industrias y numerosos centros
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urbanos, lo que la posiciona como una de las regiones mas contaminadas del pais
(Brito et al., 2015; Espinoza et al., 2024). En este contexto, Tapia-Arreola et al., (2022)
identificaron la presencia de 12 grupos bacterianos predominantes en el rio Lerma,
entre ellos Citrobacter freundii, Escherichia coli y Serratia marcescens. Asimismo, se
document6é una alta frecuencia de resistencia bacteriana a antibiéticos como [3-

lactdmicos, quinolonas y aminoglucésidos.

La contaminacion del CARL con contaminantes emergentes resalta la necesidad
urgente de que las autoridades ambientales evallen los riesgos asociados,
implementen regulaciones que garanticen condiciones higiénicas y sanitarias
adecuadas, y promuevan el uso de tecnologias avanzadas de tratamiento de aguas
capaces de eliminar estos contaminantes. Esto es especialmente critico considerando
que las plantas de tratamiento de agua existentes rara vez emplean dichas
tecnologias, lo que agrava la problematica. Dado el papel esencial del rio Lerma en
las actividades econdémicas de diversas comunidades, su conservacion y recuperacion

resultan imprescindibles.

1.5.2 Calidad del agua en Rios

La calidad del agua en los rios es un elemento crucial para la salud ambiental, humana
y de los ecosistemas acuaticos. Esta se determina por las caracteristicas quimicas,
fisicas y biologicas del agua, las cuales condicionan su idoneidad para diversos usos,
como el consumo humano, la agricultura, la industria, las actividades recreativas y el

sostenimiento de la vida acuética (Chapman, 2021).

La evaluacion de la calidad del agua en rios implica el analisis de parametros
fundamentales, como el pH, la temperatura, los soélidos sedimentables (SS), la
demanda bioquimica de oxigeno (DBO), la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la

dureza total. Estos indicadores, estrechamente relacionados, son indispensables para

11



Fundamentos

asegurar que el agua sea adecuada para distintos propdsitos y para proteger la
biodiversidad y el equilibrio ecologico del rio. EI monitoreo constante de estos
parametros es esencial para la gestidbn sostenible de los recursos hidricos y la
conservacion del entorno acuatico (Comision Nacional del Agua, 2024).

1.5.2.1 Importancia del pH y la tempertaura

El pH y la temperatura son dos parametros fundamentales para evaluar la calidad del
agua en los rios, ya que tienen un impacto directo en la salud de los ecosistemas
acuaticos. El pH mide la concentracion de iones hidrogeno, determinando si el agua
es 4cida o alcalina. Un rango 6ptimo de pH entre 6.5y 8.5 es esencial para la mayoria
de las especies acudaticas, ya que influye en la solubilidad de nutrientes y metales,
ademas de regular procesos bioldgicos importantes (Secretaria de Economia, 2016).
Sin embargo, fuera de este rango, las condiciones pueden volverse adversas,

afectando negativamente la flora y fauna del ecosistema.

Las variaciones en el pH pueden ser causadas por factores naturales, como la
composicion geoldgica del terreno, los ciclos estacionales de lluvias y sequias o la
interaccion con aguas subterrdneas. También pueden intervenir actividades humanas,
como los vertidos industriales, la descomposicion de materia organica y la
contaminacion quimica. Un pH bajo puede liberar metales pesados toxicos, mientras
gue un pH elevado disminuye la disponibilidad de nutrientes esenciales, perjudicando

a los organismos acuaticos (Organizacion Mundial de la Salud, 2017).

Por otro lado, la temperatura del agua es un factor critico que regula procesos
guimicos, bioldgicos y fisicos. Afecta la solubilidad de gases como el oxigeno, esencial
para la vida acuatica, y controla la velocidad de reacciones quimicas y la actividad
metabolica de las especies. En general, el aumento de la temperatura reduce la
solubilidad del oxigeno, generando estrés en los organismos, especialmente durante

periodos calidos. Ademas, la temperatura influye en el crecimiento de las plantas

12



Fundamentos

acuaticas y en la descomposicion de materia organica (Secretaria de Economia,
2000).

Las temperaturas extremas, por debajo de 15 °C o por encima de 30 °C, pueden ser
perjudiciales para muchas especies, especialmente aquellas sensibles a cambios
abruptos. Factores naturales como la altitud, el caudal y las estaciones del afio afectan
la temperatura, pero también influyen actividades humanas, como descargas de aguas
termales provenientes de industrias o plantas de energia. Mantener el pH y la
temperatura dentro de rangos adecuados es esencial para preservar la biodiversidad

y el equilibrio de los ecosistemas fluviales (Anh et al., 2023).

1.5.2.3 S6lidos Sedimentables (SS)

Los sélidos sedimentables son particulas de mayor tamafio y densidad, de origen
organico o inorganico, que tienden a depositarse en el fondo cuando el agua
permanece en reposo. Estas particulas pueden tener un origen natural, como la
erosion del suelo, la descomposicion de materia organica o el transporte de
sedimentos por corrientes fluviales, pero también provienen de fuentes
antropogénicas, como descargas industriales, aguas residuales y residuos urbanos.
Su acumulacion en los cuerpos de agua impacta negativamente la calidad del agua al
aumentar la sedimentacion, lo que puede alterar los ecosistemas acuaticos al reducir

los habitats del fondo y generar condiciones andxicas.

Ademas, los solidos sedimentables actian como indicadores clave de contaminacion
fisica y su analisis resulta esencial en el disefio de sistemas de tratamiento primario,
como sedimentadores, para minimizar impactos negativos en los ecosistemas
acuaticos. Este parametro, medido en mL L* mediante conos Imhoff, es fundamental
para evaluar el nivel de contaminaciéon y optimizar el manejo sostenible del recurso
hidrico (Mo et al., 2024).

13
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1.5.2.4 Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO)

La Demanda Biogquimica de Oxigeno (DBO) es un parametro que cuantifica la cantidad
de oxigeno requerida por los microorganismos para descomponer la materia organica
biodegradable presente en el agua durante un periodo determinado, generalmente 5
dias a 20 °C. Este indicador es esencial para evaluar la carga de materia organica
susceptible de descomposicién biolégica en el agua. Un valor elevado de DBO refleja
una alta concentracion de materia organica, lo que implica una demanda significativa
de oxigeno. Este consumo puede reducir drasticamente los niveles de oxigeno
disuelto, afectando negativamente la salud de los organismos acuéticos, como peces

e invertebrados, y en casos extremos, provocando la asfixia de la fauna acuatica.

En términos de calidad del agua, valores de DBO menores a 5 mg L suelen indicar
agua de buena calidad, con baja presencia de materia organica biodegradable. Por el
contrario, valores superiores a 20 mg L™ suelen asociarse con una contaminacién
organica significativa, a menudo causada por descargas de aguas residuales urbanas
o0 industriales. La DBO es un parametro crucial en la gestion de la calidad del agua, ya
que permite monitorear la contaminacién organica y evaluar el impacto de los vertidos
sobre los ecosistemas acuaticos. Asimismo, es una herramienta clave para desarrollar
politicas y normativas enfocadas en el tratamiento y manejo adecuado de las aguas
residuales (Mo et al., 2024).

1.5.2.5 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) es un parametro que cuantifica la cantidad
total de oxigeno requerida para oxidar tanto la materia organica como ciertos
compuestos inorganicos presentes en el agua. A diferencia de la Demanda Bioquimica
de Oxigeno (DBO), que se centra exclusivamente en los contaminantes
biodegradables que los microorganismos pueden descomponer, la DQO abarca todos

los compuestos capaces de reaccionar quimicamente con el oxigeno, incluyendo
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metales pesados y productos quimicos industriales. Un valor elevado de DQO sugiere
una alta carga de contaminantes, tanto biodegradables como no biodegradables, lo
que puede agotar el oxigeno disuelto en el agua, perjudicando la salud de los
ecosistemas acuaticos y poniendo en riesgo la vida de los organismos que dependen
de este recurso. Este parametro, expresado en mg L, se determina mediante un
proceso quimico de oxidacion que emplea un agente fuerte como el dicromato de
potasio. La medicién de la DQO es fundamental para evaluar la contaminacién global
del agua, ya que permite detectar una amplia gama de contaminantes que pueden
pasar desapercibidos en la DBO, proporcionando asi una vision mas integral de la
calidad del agua (Mo et al., 2024).

1.5.2.6 Dureza

La dureza del agua se refiere a la concentracion de sales de calcio y magnesio
disueltas, y sirve como un indicador de la cantidad de minerales presentes en el agua.
Se clasifica en tres categorias: dureza temporal, causada por bicarbonatos; dureza
permanente, asociada a sulfatos, cloruros y nitratos; y dureza total, que es la suma de
ambas. Aunque no esta directamente relacionada con la contaminacién, la dureza
tiene un impacto significativo en la calidad del agua. Puede influir en el sabor, reducir
la eficacia de los detergentes y favorecer la formacion de depdésitos de cal en tuberias
y electrodomésticos. Asimismo, una dureza elevada puede afectar negativamente a la
vida acuatica, especialmente en especies sensibles que requieren condiciones de
agua mas blanda. Segun los rangos establecidos, el agua se clasifica como blanda (<
60 mg L de carbonato de calcio), moderadamente dura (60-120 mg L!) o dura (> 120
mg L1). En los ecosistemas acuaticos, niveles elevados de dureza pueden alterar el
desarrollo y la reproducciéon de invertebrados y peces que dependen de aguas mas

suaves para su supervivencia (Chapman, 2021).
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1.6 Métodos de remocién de contaminantes emergentes en agua

En la dltima década, se han implementado diversos tratamientos para la eliminacion
de contaminantes emergentes, adaptados a la concentracion de estos. Entre ellos,
destacan tecnologias como el sistema microbiano electro-Fenton (MEF) (Hassan et
al., 2020), los procesos de oxidacién avanzada (Mukimin et al., 2020), la filtracion
(Sharma et al., 2017), los tratamientos biolégicos (Cui et al., 2020), y los procesos
fotocataliticos y de ozonizacion (Nasuhoglu et al., 2012). Ademas, se ha investigado
la fotocatdlisis (Hu et al., 2021) y la adsorcion (Kim et al., 2020) como métodos
efectivos. Entre estas opciones, la fotocatdlisis y la adsorcion han demostrado ser
particularmente eficientes, alcanzando tasas de remocion superiores al 95 %, en
comparacion con otras tecnologias que logran menos del 90 %. Esta alta eficacia se
atribuye, especialmente en materiales carbonosos modificados, a la presencia de
grupos funcionales especificos y radicales libres persistentes en su superficie (Zhu et
al., 2025). Ademas, debido a su bajo costo operativo y alta eficiencia de remocién, la
fotocatalisis y la adsorcion se posicionan como dos de las tecnologias mas

prometedoras para la remediacion de contaminantes organicos (lamsaard et al., 2022).

1.6.1 Adsorcién

La adsorcion (Fig. 1.3) se refiere a la acumulacién de moléculas en la superficie de un
material, como resultado de las fuerzas de atraccion fisica entre la superficie de sélidos
porosos y las moléculas que se eliminan de la fase en masa (Thomas, 1998). Existen
dos tipos principales de adsorcidn: la adsorcién fisica, que se basa en fuerzas
intermoleculares débiles, como las fuerzas de Van der Waals, y la quimisorcion, que
implica la formacion de un enlace quimico entre la molécula del sorbato y la superficie
del adsorbente. Aunque esta distincion es util en términos conceptuales, en muchos
casos las caracteristicas del proceso de adsorcién son intermedias, lo que dificulta
clasificar el sistema de manera definitiva (Faust & Aly, 1987). Diversos materiales

adsorbentes han sido empleados para la eliminacién de contaminantes organicos en
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medios acuosos, incluyendo bentonita (Thakur et al., 2020), quitosano (Sirajudheen et
al., 2020), y compdsitos de carbdn con nanoparticulas de hierro (Masoudian et al.,
2019) o cobre (Liu et al., 2017), entre otros.

Fisisorcion
Quimisorcién

Adsorbente == ,\/\N\/\/\/

Adsorbato —p [

Figura 1.3 Proceso de adsorcion

1.6.2 Fotocatalisis

El proceso de fotocatalisis (Fig. 1.4) es ampliamente conocido e involucra la activacion
de la superficie del fotocatalizador mediante una fuente de luz ultravioleta (A = 280—
400 nm). Esta activacién provoca que un electron de la banda de valencia del
semiconductor sea excitado hacia la banda de conduccion, generando asi agujeros
fotoinducidos (Maia et al., 2014). A partir de una serie de reacciones fotoquimicas, se
pueden formar especies reactivas de oxigeno (ROS) como los radicales hidroxilo y el
superoxido. Los radicales hidroxilo, que son altamente oxidantes y no selectivos,
desempeiian un papel activo en la degradacion de contaminantes, lo que puede llevar
a la mineralizacion completa de compuestos organicos o a la formacién de compuestos
intermedios biodegradables. Diversos materiales han sido utilizados en la fotocatalisis
de contaminantes organicos, tales como compdsitos (Luo et al., 2023),
nanocompositos (Sun et al., 2021) y biocarbones modificados con nanoparticulas
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(Ahmaruzzaman, 2021), entre otros. La combinacion de biocarbén con materiales
metalicos tiene la ventaja de estabilizar las particulas y facilitar las reacciones
cataliticas/redox en las interfaces biocarbon-metal, lo que optimiza la eficiencia tanto
del biocarbon como de las particulas metélicas en aplicaciones ambientales. Esto ha
llevado a un cambio pragmatico en la gestion de materiales de desecho y en la
tecnologia de tratamiento de aguas residuales, debido a la elevada produccion de
desechos a nivel mundial y la creciente demanda de fotocatalizadores econémicos
para reducir los costos de tratamiento de aguas residuales (Mishra et al., 2023).

Reduccién

Banda de conduccién o -
2

H,0

+ otros

# compuestos

Oxidacion

Banda de valencia

H,0 OH-

Figura 1.4 Proceso de fotocatélisis

1.7 Biocarbones

Recientemente, ha surgido un creciente interés en la conversién de biomasa agricola
y forestal en productos de valor agregado, especialmente adsorbentes para la
mitigacion de contaminantes ambientales. El biocarb6n es un subproducto sélido rico
en carbono, obtenido mediante la carbonizacién de biomasa como madera (Zhang et
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al., 2025), estiércol (Monteiro et al., 2025) o hojas (Yang et al., 2020), a temperaturas
gue oscilan entre 300 °C y 1000 °C en condiciones de baja concentracion de oxigeno
(preferiblemente nula). Este proceso tipicamente produce tres productos: liquido
(bioaceite), sdlido (biocarbén) y gas (gas de sintesis), cuyo rendimiento varia
considerablemente dependiendo del tipo de pirdlisis (lenta, rapida o flash) y las
condiciones del proceso (materia prima, temperatura, presion, tiempo, velocidad de
calentamiento, entre otros) (Ralebitso-Senior & Orr, 2016). Sin embargo, la
modificacion del biocarbon resulta crucial, ya que permite incrementar su area
superficial, mejorar su capacidad de adsorcion de contaminantes especificos y
optimizar sus propiedades quimicas y estructurales (Rashid et al., 2024). Estas
mejoras amplian su gama de aplicaciones, convirtiéndolo en un material mas eficiente
y versatil para procesos como la eliminacion de metales pesados, la remocion de

contaminantes organicos y la desinfeccion del agua.

1.8 Semilla de aguacate Hass

Un ejemplo destacado de biomasa agricola es la semilla de aguacate. El aguacate
Hass (Persea americana) es un arbol frutal originario de Mesoamérica y
Centroamérica, pero actualmente se cultiva en diversas partes del mundo (Giffoni et
al., 2009). Segun un informe anual del Foreign Agricultural Service del Departamento
de Agricultura de Estados Unidos, México es el principal productor mundial de
aguacate (USDA, 2024), con una cosecha superior a 2.9 millones de toneladas de
aguacate Hass en 2023 (SIAP, 2024). Los estados con mayor volumen de cosecha
son Michoacan, Jalisco, México, Nayarit y Morelos, que en conjunto representan el 97
% de la produccidn total del pais (CMDRS, 2019). Se estima que entre el 20 y el 30 %
del peso del aguacate corresponde a su cascara y semilla, los cuales se convierten en
residuos problematicos al ser descartados (Vallejo Pérez et al., 2017). La semilla
representa entre el 15y el 16 % del peso total de la fruta (Dreher & Davenport, 2013).
Los principales componentes quimicos de las semillas de aguacate Hass dependen

del cultivo y las condiciones de crecimiento. En la Fig. 1.5 se presenta su composicion
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quimica, que incluye entre un 43 y un 85 % en peso (sobre masa seca) de
carbohidratos (como celulosa, hemicelulosa y lignina), entre un 2 y un 4 % de lipidos,
entre un 3y un 9 % de proteinas, y entre un 2 y un 4 % de minerales (Paramos et al.,
2020). Por lo tanto, el uso de las semillas de aguacate como precursor para la
obtencion de biocarbon no solo agregaria valor a los residuos agricolas, sino que
también podria ser una solucion efectiva para la remocion de contaminantes en el

agua.

Lipidos
P
" Proteinas

Lignina

Celulosa

3
Hemicelulosa

Figura 1.5 Composicion de la semilla de aguacate

1.9 Compositos

En la actualidad, los biocarbones se han utilizado con éxito en la remocion de
contaminantes emergentes en agua. Sin embargo, debido a la necesidad de mejorar
su eficiencia en este proceso, se ha buscado modificar su superficie mediante la
adicién de otros compuestos. Estos nuevos materiales, conocidos como compdsitos,

se obtienen a través de la combinacion de dos o mas materiales diferentes, lo que da
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lugar a productos con propiedades y caracteristicas especificas. Estas propiedades
dependen de la formay composicion quimica de los componentes involucrados, lo que
resulta en un material final con caracteristicas superiores a las de los componentes
individuales. Los compdésitos ofrecen una ventaja importante en la remocién de
contaminantes debido a su capacidad para aprovechar las propiedades sinérgicas de
los materiales combinados, mejorando asi su desempefio en aplicaciones
ambientales. Gracias a su versatilidad, los compdsitos se han utilizado en una variedad
de campos, como: Procesos fotocataliticos donde los compositos fotocataliticos se
emplean para la degradacion de contaminantes organicos y microorganismos,
mejorando la eficiencia de la fotocatalisis (Sahu et al., 2020). En el envasado de
alimentos donde los compdsitos también se han utilizado en la industria del envasado,
brindando propiedades antibacterianas y mejorando la conservacion de los alimentos
(Manikandan et al., 2020). En la adsorcion de contaminantes, en aplicaciones de
tratamiento de aguas, los compasitos han demostrado ser efectivos en la adsorcion de
colorantes, metales pesados, farmacos y otros contaminantes, lo que los convierte en
una opcion viable para la descontaminacion (Wu et al., 2020; Sun et al., 2020; Chen
et al., 2019). El uso de compdsitos no solo mejora la eficiencia de los procesos de
remocién de contaminantes, sino que también ofrece soluciones mas sostenibles y
econdmicas frente a la creciente demanda de tecnologias para el tratamiento de aguas

y otros contaminantes ambientales.

1.10 Titanio, hierro y europio

El titanio (Ti), el hierro (Fe) y el europio (Eu) han demostrado ser eficaces en la
remocion de contaminantes organicos, gracias a sus propiedades distintivas
(Suwannaruang et al.,, 2021; Wu & Hu, 2021). El Ti es reconocido por su alta
durabilidad quimica, resistencia térmica y actividad catalitica, caracteristicas que lo
hacen particularmente adecuado para aplicaciones ambientales. Ademas, la inclusion

de lantanidos como el Eu puede mejorar significativamente la actividad fotocatalitica

21



Fundamentos

del Ti, extendiendo su eficiencia tanto en el espectro ultravioleta (UV) como en el visible
(Liu et al., 2012). Por su parte, el hierro, un agente reductor de moderada fuerza, es
facilmente disponible, no téxico y respetuoso con el medio ambiente, lo que lo
convierte en una opcion sostenible para el tratamiento de contaminantes (Bounab et
al., 2021). Sin embargo, su tendencia a formar aglomerados puede disminuir su
eficacia en procesos de adsorcion y degradacion, lo que plantea un desafio técnico

relevante.

Para superar esta limitacion, se ha explorado el uso de materiales porosos como
soportes, los cuales ayudan a reducir la aglomeracion y a mejorar la eficiencia de los
procesos. Estos materiales actlan a través de varios mecanismos de adsorcion, como
las fuerzas de van der Waals, los enlaces de hidrégeno, las interacciones donador-
aceptor de electrones (EDA) y las interacciones electrostaticas, favoreciendo una
mayor interaccion entre los contaminantes y la superficie activa, o que optimiza la

remocion de los mismos.

1.10.1 Propiedades fotocataliticas del titanio, hierro y europio

En la fotocatdlisis, los materiales fotocataliticos desempefian un papel fundamental en
la degradacion de contaminantes y en diversas aplicaciones ambientales (Mazierski et
al., 2018). Estos materiales son clave en el desarrollo de fotocatalizadores avanzados,
mejorando la capacidad de absorber luz visible, reduciendo la recombinacion de
cargas y aumentando la eficacia en la descomposicion de contaminantes, lo que
optimiza tanto aplicaciones ambientales como energéticas. El didéxido de titanio (TiO2),
el hierro (Fe) y el europio (Eu) son esenciales en la fotocatalisis debido a sus
propiedades fotocataliticas distintivas. TiO2z es ampliamente utilizado gracias a su alta
eficiencia bajo luz UV, estabilidad quimica y capacidad para generar pares electrén-
hueco, los cuales descomponen los contaminantes (Guo et al., 2022a). El hierro,

comunmente empleado en el proceso Fenton, mejora la produccion de especies
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reactivas de oxigeno, y al doparse en TiOz, extiende la absorcion de luz hacia la region
visible (Jang et al., 2024).

Por su parte, el europio, un elemento de tierras raras, es crucial en la fotocatalisis
debido a su habilidad para modificar las propiedades 6pticas de TiO2 (Rehani et al.,
2022). Al dopar TiO2 con Eu, se introducen niveles de energia adicionales que permiten
la absorcion de luz visible, lo que incrementa significativamente la eficiencia del
fotocatalizador bajo luz solar. Ademas, el Eu®* actlla como un centro de trampa para
electrones, lo que reduce la recombinacion de pares electron-hueco y aumenta la
estabilidad de las especies reactivas, optimizando la eficacia en la degradacién de

contaminantes (Barsisa et al., 2022).

1.11 Analisis Termogravimétrico (ATG)

Para obtener un composito mediante el uso de residuos organicos para generar
biocarbon, es crucial determinar la temperatura de pir6lisis, para lo cual es necesario
realizar un analisis térmico ATG. El andlisis térmico comprende un conjunto de
técnicas que estudian las propiedades de los materiales conforme varian con la
temperatura. Estas técnicas incluyen: el andlisis termogravimétrico (ATG), la
calorimetria diferencial de barrido (DSC), el analisis térmico diferencial (DTA) y el

analisis mecanico dindmico (DMA) (Mukasyan, 2017).

El ATG ha sido reconocido como un método confiable para investigar los mecanismos
de degradacién que ocurren en diferentes procesos (Bhavanam & Sastry, 2015). En
este andlisis, se registra de manera continua la pérdida de masa de una muestra
colocada en una atmésfera controlada mientras su temperatura aumenta
(generalmente de manera lineal con el tiempo). La curva resultante muestra la
variacion de la masa en funcion de la temperatura y proporciona informacion sobre la

estabilidad térmica (Skoog & Holler, 2008). La determinacion de las pérdidas de masa

23



Fundamentos

de una muestra sometida a un rango de temperaturas puede identificar las distintas
etapas de degradacion (Diego-Diaz et al., 2019), como las fases de descomposicion
de proteinas, hemicelulosa y celulosa, que pueden ser diferenciadas mediante ATG
(Anca-Couce et al., 2020).

1.12 Técnicas de caracterizaciéon morfologica y fisicoquimica
1.12.1 Microscopia electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido es una técnica ampliamente empleada para
estudiar la estructura morfolégica y superficial de los materiales (Mahdi, 2020). Esta
herramienta permite examinar la superficie de los materiales con amplificaciones muy
altas (hasta 100,000 veces), lo que posibilita el andlisis de la morfologia en escalas
micro y nanométricas de las muestras (Skoog & Holler, 2008). En el MEB, un haz de
electrones enfocado y de alta energia interactia con la superficie de las muestras
sélidas, generando diversas sefales que proporcionan informacion sobre su
composicion y estructura. Los electrones se emiten desde un filamento de tungsteno,
se aceleran hacia el anodo en un entorno de vacio, formando un haz de electrones.
Este haz es enfocado mediante lentes condensadoras electromagnéticas para mejorar
la resolucién de la imagen (Luykx et al., 2008). Luego, las muestras son escaneadas
con bobinas de desviacion electromagnética, lo que permite obtener imagenes de alta
resolucién. Finalmente, los electrones secundarios emitidos por la superficie de la
muestra son amplificados y proyectados en una pantalla fluorescente, generando la

imagen final (Domingo & Saurina, 2012).

1.12.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) es una técnica analitica que se utiliza
junto con microscopios electronicos, como el MEB, para obtener informacion sobre la

composicion elemental de una muestra. Esta técnica se basa en la interaccion del haz
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de electrones con los atomos de la muestra, lo que provoca la emision de rayos X
caracteristicos de los elementos presentes. Estos rayos X poseen energias especificas
que permiten identificar y cuantificar los elementos en la muestra. EDS proporciona
andlisis cualitativos y cuantitativos, siendo capaz de detectar elementos desde el boro
hasta el uranio, con una resolucion espacial adecuada para areas pequefas. La
técnica es rapida, no destructiva y versatil, y se aplica en diversas areas como el
andlisis de materiales, geologia, mineria, biologia y ciencias de la salud, donde se
utiliza para caracterizar aleaciones metalicas, rocas, biomateriales, entre otros
(Goldstein et al., 2003).

1.12.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
analitica que permite identificar compuestos quimicos y analizar la composicién
molecular de una muestra mediante la interaccién con radiacion infrarroja. Este tipo de
radiacion hace que los enlaces quimicos de las moléculas experimenten vibraciones
especificas, como estiramientos o flexiones, dependiendo del tipo de enlace y de los
atomos involucrados. Estas vibraciones se producen a frecuencias caracteristicas, lo
gue permite identificar los grupos funcionales presentes en la muestra. El principio de
funcionamiento del equipo FTIR se basa en un interferometro, generalmente de
Michelson, que divide la radiacién infrarroja en dos haces que recorren diferentes
distancias antes de recombinarse. Esta recombinacion genera un patron de
interferencia conocido como interferograma, que contiene informacion sobre todas las

frecuencias de la radiacion absorbida por la muestra.

A través de una transformada de Fourier, el interferograma se convierte en un espectro
que representa la absorbancia o transmitancia en funcién de la longitud de onda o
numero de onda. Cada pico en el espectro corresponde a una frecuencia de vibracion

especifica asociada con un grupo funcional de la molécula. El FTIR es una técnica
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rapida, no destructiva y altamente versatil, utilizada para identificar compuestos,
analizar mezclas, monitorear reacciones quimicas y realizar control de calidad en
campos como la quimica, biologia, farmacologia e industria. Su capacidad de analizar
liquidos, soélidos y gases la convierte en una herramienta fundamental en diversas

aplicaciones cientificas e industriales (Wilson, 2018).

1.13 Técnicas de caracterizacion de la superficie
1.13.1 Area Superficial (BET)

El método BET (Brunauer, Emmett y Teller) se utiliza para determinar el area
superficial especifica de materiales solidos como polvos, fibras y poros. Se basa en la
adsorcion fisica de moléculas de gas (generalmente nitrdgeno) sobre la superficie del
material a diferentes presiones y temperaturas. EI modelo BET asume que las
moléculas de gas se adsorben de manera monomolecular sobre las superficies
activas, formando una capa de adsorcion multicapa, lo que permite calcular el area
superficial total del material (Gregg & Sing, 1982). Este método es esencial en el
analisis de materiales porosos, ya que la cantidad de gas adsorbido esta relacionada
con el area superficial disponible, y se usa ampliamente en la caracterizacion de
catalizadores, materiales porosos y nanomateriales. A partir de los datos obtenidos, se
puede calcular el area superficial especifica, el volumen de los poros y el tamafio de
los poros, parametros clave en la caracterizacion de materiales porosos. El area
superficial se determina midiendo la cantidad de gas adsorbido a diferentes presiones.
El volumen de los poros se obtiene del volumen total de gas adsorbido a presiones
cercanas a la saturacion, cuando el material alcanza su capacidad maxima de
adsorcion. El volumen total de poro es proporcional a la cantidad de gas adsorbido a
las presiones mas altas, donde los poros mas grandes se llenan. El tamafo y la
distribucion de los poros se pueden estimar mediante métodos adicionales, como el
analisis de la isoterma de adsorcion con el modelo de desorcién BJH y la ecuacién de

Kelvin, que describe la relacion entre el radio de poro y la presién de condensaciéon
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(Brunauer et al., 1938; Barrett et al., 1951; Barrett-Joyner-Halenda; Rouquerol et al.,
2014).

1.13.2 Punto isoeléctrico (PI)

El punto isoeléctrico (PI) es el pH en el cual la carga neta superficial de un material o
adsorbente es igual a cero, lo que implica un balance entre las cargas positivas y
negativas en su superficie. Este parametro es fundamental en la quimica de
materiales, ya que influye significativamente en el comportamiento superficial del
material en soluciones acuosas, determinando su interaccién con diversas especies
guimicas. En condiciones de pH por debajo del PI, la superficie del material se protona,
adquiriendo una carga positiva, mientras que a pH superior al PI, la desprotonacién de
grupos funcionales en la superficie genera una carga negativa. Este cambio en la carga
superficial afecta directamente la capacidad del material para interactuar con iones,
moléculas organicas y metales pesados, lo que tiene un impacto considerable en su
eficacia como adsorbente. La determinacién precisa del Pl se realiza mediante
técnicas como la potenciometria de superficie o la titulacion potenciométrica, métodos
que permiten comprender mejor las propiedades electroquimicas del material. El
conocimiento del Pl es esencial para el disefio de materiales en aplicaciones de
remediacion ambiental, tratamiento de aguas, y catalisis, ya que permite optimizar la
interaccion del material con los contaminantes y mejorar su desempefio en procesos

de adsorcion (Sposito, 2008).

1.13.3 Densidad de sitios de superficie (a)

La densidad de sitios de superficie es un parametro clave que cuantifica la cantidad de
sitios activos disponibles por unidad de area en la superficie de un material sélido,
como adsorbentes, catalizadores o materiales funcionalizados. Estos sitios activos son
fundamentales para diversas interacciones quimicas y fisicas, como la adsorcion de

moléculas, la catalisis y la formacion de enlaces quimicos. Se expresa tipicamente en
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términos del numero de sitios activos por unidad de area (sitios m2), proporcionando
una medida de la capacidad del material para interactuar con su entorno. La
determinacion de la densidad de sitios de superficie se puede llevar a cabo mediante
técnicas experimentales, tales como la titulacion quimica, la adsorcion de gases o
liquidos, asi como métodos espectroscopicos como la Espectroscopia Fotoelectronica
de Rayos X (XPS), que permite identificar y caracterizar los grupos funcionales
presentes en la superficie del material. Estas mediciones son esenciales para
comprender el comportamiento del material en aplicaciones que requieren una alta
reactividad superficial, como en la catalisis y la remediacibn de contaminantes
(Figueiredo et al., 1999).

1.13.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) es una técnica de analisis
superficial altamente precisa que permite realizar estudios cualitativos y cuantitativos
de los elementos presentes en las primeras capas de una muestra, con una
profundidad de andlisis de 1 a 10 nandmetros, excluyendo elementos como el
hidrogeno (H) y el helio (He) (Watts, 2003). Su principio de funcionamiento se basa en
la irradiacion de la muestra con rayos X, lo que provoca la emision de fotoelectrones.
La energia cinética de estos electrones (Ec) es igual a la diferencia entre la energia
del fotén incidente (hvr) y la energia de ionizacion (Eion), necesaria para liberar un

electron de un nivel atbmico especifico, segun la ecuacion:

Ec = hvy — Ejop Ec. 1.1

Los atomos o iones en la muestra tienen energias de ionizacion caracteristicas que
reflejan las alteraciones en el entorno quimico de los elementos. Las fuerzas

electrostaticas internas provocan que los electrones de valencia se redistribuyan seguin
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las condiciones del entorno, lo que genera cambios en las energias de enlace. Una de
las principales ventajas de esta técnica es su alta sensibilidad para detectar
variaciones en el estado quimico de los elementos presentes en la superficie de la
muestra, lo que la convierte en una herramienta esencial para la caracterizacion
detallada de materiales (Fadley, 2010; Kubelka-Munk; Mishra et al., 2018; Skoog &
Holler, 2008).

1.14 Modelos matematicos de adsorcion
1.14.1 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion es un parametro crucial para determinar la cantidad de
contaminante que puede eliminarse por unidad de masa de adsorbente en funcion del
tiempo de contacto. Comprender esta dindmica es esencial, ya que materiales con
mayor capacidad de adsorcién pueden necesitar tiempos de contacto mas largos en
comparacion con aquellos menos eficientes (Bystrzejewski & Pyrzynska, 2011; Liu et
al., 2015). Este comportamiento se describe mediante modelos empiricos, los cuales
permiten predecir y evaluar la velocidad y eficiencia de la adsorcion, considerando
factores como las propiedades del adsorbente y las condiciones experimentales. A
continuacion, se presentan los modelos mas utilizados para describir este proceso y

entender mejor las interacciones entre el adsorbente y el contaminante.

1.14.1 Modelo cinético de pseudo-primer orden

El modelo de pseudo primer orden es una ecuacion que describe la adsorcion en
funcion del tiempo, y esta basada en una reaccion superficial. Se expresa

generalmente como:

qr = qo.(1 — e(“Fed)) Ec.1.2
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Donde: K,= constante de velocidad de adsorcion de Lagergren (g mg'min?),
g.=concentraciéon del adsorbato en el adsorbente en el equilibrio (mg g?),

g.=concentracion del adsorbato en el adsorbente a un tiempo dado (mg g-1).

Cuando los datos experimentales se ajustan correctamente al modelo cinético de
pseudo-primer orden de Lagergren, esto sugiere que el proceso de adsorcion esta
dominado por la fisisorcion. La fisisorcion se caracteriza por interacciones débiles,
como las fuerzas de Van der Waals, lo que permite una rapida adsorcion y desorcion.
Este tipo de adsorcién no implica la formacién de enlaces quimicos fuertes, lo que hace
que el proceso sea reversible. En consecuencia, este modelo es particularmente
adecuado para describir procesos de adsorcion que ocurren de manera rapida y son

facilmente reversibles (Nairi et al., 2017).

1.14.2 Modelo cinético de pseudo-segundo orden

El modelo de Ho y McKay es ampliamente utilizado para describir la adsorcién en
sistemas de fase sélida-liquida, especialmente en procesos de quimisorcion. En su
estudio de 1999, propusieron un modelo cinético de pseudo-segundo orden para
describir la velocidad de adsorcién de solutos, el cual asume que la tasa de adsorcion
es proporcional al cuadrado de la diferencia entre la cantidad de soluto adsorbido en
equilibrio y la cantidad adsorbida en un tiempo determinado. Este modelo es
especialmente aplicable cuando la adsorcion esta controlada por un proceso quimico,
como la formacion de enlaces covalentes entre el adsorbato y el adsorbente (Ho &
Ofomaja, 2006).

K,qit
1+K2 qet

q: = Ec 1.3

Donde: g, (mg g1), representan la capacidad de sorcién en el equilibrio y g, (mg g)

cantidad adsorbida de soluto al tiempo t.
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1.14.3 Modelo cinético de Elovich

El modelo de Elovich es utilizado principalmente en procesos de quimisorcion, y se
basa en la suposicion de que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos, lo
gue implica que poseen diferentes energias de activacion. Este modelo describe un
proceso de reaccion heterogénea de segundo orden, siendo adecuado para describir
la adsorcion en sistemas donde las interacciones quimicas entre el adsorbato y el
adsorbente varian segun el sitio de adsorcion. La ecuacion matematica 1.4 describe

este modelo:

qt = %ln(Bat) Ec. 1.4

Donde a (mg g* min') es la velocidad inicial de adsorcion y B esta relacionada con la
superficie cubierta y energia de activacion de quimisorcion (Rafati et al., 2016). Cuando
los datos experimentales se ajustan bien a este modelo, indica que la adsorcion sigue
un mecanismo de quimisorcion en el cual la velocidad de adsorcién disminuye con el
tiempo, lo que refleja la saturacién progresiva de los sitios activos en la superficie del
adsorbente. Ademas, sugiere que el proceso involucra la formacion de enlaces
quimicos entre el adsorbato y el adsorbente, caracterizando un proceso dinamico
donde la energia de activacién juega un papel crucial en la rapidez con que se alcanza

el equilibrio.

1.14.4 Modelo de difusion intraparticula

El modelo de difusién intraparticula describe cédmo la difusion del adsorbato dentro de
los poros del adsorbente puede ser un factor limitante en el proceso de adsorcion,
especialmente en materiales con poros pequeios. Este modelo se aplica cuando el
proceso de adsorcion no esta limitado por la superficie del adsorbente, sino por la
velocidad a la que las moléculas del adsorbato se difunden a través de los poros del
adsorbente (Ec. 1.5):
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gt = kdt'? + C Ec. 1.5

Donde qt es la capacidad de adsorcién (m g?) en el tiempo t, kd ((mg g*) min't/?) es
la constante de difusion intraparticula calculada a partir de la pendiente del grafico
lineal de gt frente a la raiz cuadrada del tiempo de contacto. (t1/2) es la interseccion y

da una idea del espesor de la capa limite.

Si los datos de un experimento de adsorcion se ajustan bien al modelo de difusiéon
intraparticula, esto indica que el proceso de adsorcion esta limitado por la difusiéon del
adsorbato dentro de los poros del adsorbente, y no tanto por la velocidad de reaccion
superficial. Es particularmente util cuando el proceso de adsorcién se ve influenciado
por las caracteristicas estructurales del adsorbente, como el tamafio de los poros y la
distribucion del tamafio de los poros. En materiales con poros pequefos, la difusion
puede ser el paso mas lento, limitando la tasa global de adsorcion (Weber & Morris,
1936).

1.15 Isotermas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcion son fundamentales para comprender el comportamiento
de los adsorbentes en equilibrio. Estas describen el proceso de adsorcién bajo
condiciones de temperatura constante y dependen de factores clave como la
naturaleza del adsorbato, las caracteristicas del adsorbente y las propiedades fisicas
de la solucion, como el pH, la fuerza i6nica y la temperatura (Yang et al., 2018). Para
desarrollar un modelo de adsorcion preciso, es esencial determinar la velocidad de
adsorcion y el tiempo necesario para alcanzar un nivel especifico de separacion. Esto
se logra mediante el uso de coeficientes de transferencia de masa, los cuales permiten
cuantificar los tiempos de contacto y comprender mejor la dinamica del proceso (Al-
Ghouti & Da'ana, 2020).
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1.15.1 Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich establece que el proceso de adsorcién tiene lugar en una
superficie heterogénea, caracterizada por una distribucion de energias de adsorcion.
Se trata de una ecuacién empirica que no asume homogeneidad en la energia de los
sitios superficiales, y no impone un limite en la capacidad maxima de adsorcion. Este
modelo describe una distribucién exponencial de los centros activos, propia de
superficies heterogéneas. La relacidon entre la concentracion del soluto en la superficie
del adsorbente y su concentracion en la solucién con la que esta en contacto se
expresa a través de una ecuacion empirica exponencial, que captura la naturaleza
dindmica de la adsorcion en funcién de estas caracteristicas superficiales (Ec. 1.6)
(Rozanov, 2021).

q = Ky" Ec. 1.6

Donde g es la cantidad de soluto adsorbida por cantidad de adsorbente, y es la
concentracion de soluto en la solucion, n es la constante adimensional, K es la
constante de equilibrio de Freundlich cuyas unidades dependen de n<l isoterma
favorable n>1 isotermas desfavorables.

1.13.2 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es un modelo empirico que postula que la adsorcién ocurre
en una monocapa sobre una superficie sélida, donde los sitios de adsorcion son
localizados, idénticos y equivalentes. Segun este modelo, las moléculas adsorbidas se
distribuyen uniformemente en sitios especificos, y cada sitio puede adsorber solo una
molécula, lo que implica una adsorcién en monocapa (Al-Ghouti & Da'ana, 2020). La
relacion entre la adsorcion de moléculas en una superficie sdlida y la presién de gas o

concentracion del medio se mantiene constante a una temperatura determinada, y se
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describe mediante ecuaciones que correlacionan estos parametros, como se
demuestra en estudios recientes (Alafnan et al., 2021). Este modelo es especialmente
atil para describir procesos de adsorcion en materiales porosos o catalizadores, y
permite predecir el comportamiento de la adsorcion bajo condiciones especificas de
presion y temperatura. Su expresion matematica generalmente adopta la forma de la
Ec. 1.7.

doY
Kg+y

Ec. 1.7

Donde: q, es la capacidad méaxima del adsorbente, K; es la constante de equilibrio, y
es la concentracion de soluto en la solucion, g es la cantidad de soluto adsorbida por

cantidad de adsorbente.

1.13.3 Isoterma de Langmuir-Frendluich

La isoterma de Langmuir-Freundlich (Ec. 1.8), también conocida como la ecuacion de
Sip, es una expresion isotérmica flexible que puede representar los comportamientos
tanto de Langmuir como de Freundlich. Este modelo es adecuado para sistemas de
adsorcion en los cuales las condiciones no son completamente ideales ni
completamente heterogéneas. Su aplicaciobn puede sugerir que el proceso de
adsorcién se desarrolla en varias fases: una fase inicial rdpida (monomolecular)
seguida de una fase mas lenta o de tipo multicapas. Ademas, el modelo utiliza un unico
valor para describir la capacidad maxima de adsorciéon y no requiere ajustes de
capacidad de adsorcion en funcion de diferentes valores de pH. En su lugar, la
constante de afinidad (Ka) puede modificarse para considerar los efectos del pH en la

adsorcion (Jeppu & Clement, 2012).
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— Qm(KaCeq)n

(KaCog)+1 Ec. 1.8

Donde: q es la cantidad adsorbida en equilibrio, Q,, es la capacidad de adsorcion del
sistema, que también se puede expresar como Nt, que es una medida del nimero total
de sitios de union disponibles por gramo de adsorbente, C,, es la concentracion de la
fase acuosa en equilibrio, K, es la constante de afinidad por la adsorcion, n es el indice

de heterogeneidad.

1.13.4 Isoterma de Temkin

El Modelo de Temkin se caracteriza por una distribucién uniforme de la energia de
unién hasta alcanzar una energia maxima, e introduce constantes cuyos valores
dependen del calor de adsorcién inicial. Este modelo asume que el calor de adsorcion
disminuye de manera lineal con el grado de recubrimiento. A diferencia de la isoterma
de Freundlich, que considera una distribucion continua de energias en los sitios de
adsorcion, el modelo de Temkin propone que la energia de adsorcién disminuye
linealmente a medida que aumenta la carga superficial debido a las interacciones entre

las moléculas adsorbidas (Ec.1.9).

qe = B *1n (AC,) Ec.1.9

Donde: C, es la concentracion de la fase acuosa en equilibrio, B es una constante que
esta relacionada con el calor de adsorciéon y A (L mg?) es la constante de unién en

equilibrio correspondiente a la maxima energia de unioén (Nnadozie & Ajibade, 2020).
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1.16 Cinéticas de fotocatalisis

Las cinéticas de fotocatalisis describen el comportamiento de las reacciones quimicas
impulsadas por luz (fotoreacciones) que ocurren en presencia de un fotocatalizador.
La fotocatdlisis se refiere a la aceleracion de una reaccion quimica debido a la accion
de un material (fotocatalizador) activado por la luz, generalmente en la region
ultravioleta (UV) o visible del espectro electromagnético. Este proceso es ampliamente
investigado por su potencial en la descontaminacién ambiental, especialmente para la

degradacion de contaminantes organicos y la reduccién de metales pesados.

1.16.1 Cinética de primer orden

El modelo de primer orden en las cinéticas de fotocatalisis describe el comportamiento
de la velocidad de degradacion de los contaminantes en funcion de su concentracion,
asumiendo que la tasa de reaccién es directamente proporcional a la concentracion
del contaminante presente en la solucion (Ec. 1.10). Esto implica que la reaccion sigue
una dinamica en la que la velocidad de reaccién disminuye a medida que disminuye la

concentracion del contaminante a lo largo del tiempo (Ani et al., 2024).

C, = Coe ™kt Ec. 1.10

Donde C; , C,=concentracion del contaminante en el tiempo inicial, respectivamente

(mg L), k,constante de velocidad (min) y t es el tiempo (min).

En este modelo, se asume que el proceso de fotocatélisis sigue un mecanismo en el
gue el contaminante adsorbido en la superficie del fotocatalizador se degrada mediante
la accién de los radicales y especies reactivas generadas bajo la irradiacion de luz. La

cinética de este tipo de proceso es comunmente modelada bajo el comportamiento de
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primer orden, lo que implica que la tasa de cambio de la concentracion del
contaminante es proporcional a la concentracion en un momento dado (Herrmann,
2013).

1.16.2 Cinética de segundo orden

El modelo de segundo orden en las cinéticas de fotocatalisis describe un
comportamiento en el que la tasa de reaccion es proporcional al cuadrado de la
concentracion del contaminante, es decir, la velocidad de degradacion depende de la
concentracion de forma no lineal (Ec.1.11). Este modelo es adecuado cuando la
reaccion de fotocatdlisis sigue una dinAmica mas compleja, a menudo debido a la
interaccién entre las moléculas del contaminante o al proceso de adsorcion del
contaminante sobre la superficie del fotocatalizador (Nairat et al., 2015; Ranjbari et al.,
2024).

—% — k(2 Ec.1.11

Donde C;, C,=concentracion del contaminante en el tiempo inicial, respectivamente

(mg L), k,constante de velocidad (min) y t es el tiempo (min).

Este modelo se observa comunmente en sistemas donde las concentraciones de
contaminantes son elevadas, o que aumenta la probabilidad de interacciones
moleculares entre el contaminante y el fotocatalizador. La fotocatélisis de segundo
orden es relevante para el tratamiento de aguas o aire contaminado, donde los
contaminantes organicos estan presentes en altas concentraciones. El modelo puede
ayudar a evaluar la eficiencia del proceso y determinar el tiempo necesario para

alcanzar la concentracién deseada de contaminantes (Fujishima & Honda, 1972).
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1.17 Relacion de Van’t Hoff

Los diagramas de Van't Hoff se han utilizado ampliamente para investigar las
propiedades termodinamicas de los procesos de adsorcion en varios sistemas de
cromatografia. Al medir el factor de retencion k en un cierto rango de temperatura, la
gréfica de In k contra 1/T produce una linea recta con una pendiente de -AHvHo/R.
Aungue este método proporciona informacion sobre los cambios de entalpia de
adsorcion (Lin et al., 2017).

Los cambios energéticos asociados a la temperatura durante el proceso de adsorcion
son descritos por los parametros termodinamicos entalpia (AH®, kJ mol?) y entropia
(AS°, kJ mol? °K) utiles para definir si la reaccién de adsorciéon es endotérmica o
exotérmica, mientras que la energia libre de Gibbs (AG°, kJ mol?) indica la

espontaneidad del proceso de adsorcion (Ec. 1.12).

AG°® = AH® — TAS® Ec.1.12

1.18 Energia de activacion

La energia de activacion (Ea) representa la barrera energética que debe ser superada
por las particulas reactantes para formar los productos de la reaccion. En términos
simples, es la cantidad de energia que las moléculas de reactantes deben adquirir para
alcanzar el estado de transicion o el complejo activado, desde donde los reactantes
pueden convertirse en productos. La ecuaciéon de Arrhenius (Ec. 1.13) proporciona una
expresion cuantitativa para la relacion entre la energia de activacion y la velocidad a

la que se produce la reaccion (Sajjadi et al., 2019).

38



Fundamentos

Lnk = %“( ) + LnA Ec. 1.13

1
T

Donde k es la constante de velocidad para la reaccion a una temperatura dada, Ea es
la energia de activacion para el proceso, R es la constante de gas (8.314 kJ mol?1), T

es latemperatura dada en Kelvin y A es el factor de frecuencia para una reaccion dada.

La energia de activacion es la cantidad minima de energia que debe ser suministrada
a un sistema para que ocurra una reaccion quimica. Es un parametro fundamental en
la cinética quimica y en procesos como la fotocatélisis, la catdlisis heterogénea y otras
reacciones quimicas en las que las moléculas deben superar una barrera energética

para reaccionar (Agarwal & Kamat, 2013).

1.19 Ciclos de regeneraciéon

El uso de ciclos de regeneracion es fundamental tanto en procesos de adsorcion como
en fotocatalisis, ya que favorece la sostenibilidad del proceso y contribuye a la
optimizacién de costos a largo plazo (Bagotia, 2025). Sin embargo, la eficiencia y
viabilidad de estos ciclos dependen de la capacidad de los materiales para resistir
multiples regeneraciones sin que se vea afectada significativamente su capacidad de
adsorcién o fotocatalisis. Es importante considerar, ademas, los efectos adversos,
como la acumulacién de contaminantes en la superficie de los materiales, lo cual

puede disminuir la efectividad del proceso de regeneracion.

En la adsorcion, un contaminante se adhiere a la superficie de materiales adsorbentes
como el carbon activado, zeolitas o resinas. Con el tiempo, el adsorbente se satura y
requiere regeneracion (Baskar et al., 2022). En el caso de la fotocatalisis, procesos
como la degradacion de contaminantes bajo irradiacion de luz utilizando
fotocatalizadores como el TiOz, la regeneracién tiene como objetivo restaurar la

actividad del fotocatalizador. A medida que el fotocatalizador interactia con los
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contaminantes, su superficie puede bloquearse o degradarse por la acumulacion de
productos intermedios o contaminantes (Shang et al., 2020). Los ciclos de
regeneracion en este contexto generalmente implican la desorcion de los
contaminantes adsorbidos, permitiendo asi la reutilizacion del material. Este proceso
puede realizarse mediante varios métodos, tales como: a) Calor: ElI material
adsorbente se calienta para liberar el contaminante (regeneracién térmica); b)
Vacuidad: Reduccion de presion para permitir la desorcion; c) Solventes: Uso de
disolventes adecuados para liberar el contaminante y d) Modificacion del pH, cuando
una sustancia o material se reutiliza varias veces mediante modificaciones del pH para

optimizar su desempefio,
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2. Metodologia

En la Figura 2.1 se presenta el diagrama del método empleado a lo largo de este

trabajo.

Figura 2.1 Metodologia de investigacion
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2.1 Acondicionamiento fisico de la semilla de aguacate

Para obtener el carbon, se recolectaron y prepararon semillas de aguacate Hass
(Persea americana) para su uso en los experimentos. Las semillas se lavaron
cuidadosamente y se secaron en una estufa a 35 °C durante tres dias. Luego, se
trituraron utilizando un procesador de alimentos Osterizer® para reducir su tamafio de
particula. La mezcla obtenida se tamiz6 con un tamiz de 20 mallas (0.833 mm) y se
lavd varias veces con agua desionizada para eliminar impurezas. Finalmente, el

material tamizado se secd a 30 °C durante 48 h.

2.2 Analisis Termogravimétrico (ATG) y el proceso de pirélisis

Para conocer la temperatura Optima de pirdlisis se realizO un andlisis
termogravimétrico a los huesos de aguacate, donde se determinaron las
caracteristicas térmicas de degradacion de la semilla de aguacate, como la derivada
de pérdida de peso y la curva de pérdida de masa en funcidén de la temperatura. Se
analizé una cantidad de material en un Calorimetro SDT Q600 marca TA Instruments-
Waters con flujo de helio de 100 mL min-t. Para ello se tuvo un intervalo de temperatura
de 15 a 800 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Posteriormente, el
material se colocé en un crisol y se introdujo en un tubo de cuarzo con una atmésfera
de argdn dentro de horno Lindberg®/Blue Modelo CC58114A-1.

2.3 Obtencion de los materiales

Para la obtencién de los materiales, se utilizaron 3 g de semilla de aguacate, la cual
se sometié a un proceso de pirdlisis durante 3 h a 650 °C en una atmésfera inerte, este
material se nombré BC. Para el material nombrado BCA, se pretratd la semilla de
aguacate con HNO3 (0.03 M) a 70 °C, después se sometio a un proceso de pirolisis a
650 °C en una atmoésfera inerte. Posteriormente, se obtuvo BCM, para ello en un
reactor se colocaron 10 mL de C2HsO (J.T Baker®, 99 %) donde gota a gota se
afiadieron 350 pL de Ti[OCH(CHz3)2]4 (Sigma-Aldrich®, 97 %) y el sistema de puso en
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agitacion constante durante 15 min, después de agregd una solucion de 0.03 M de
Fe(NO3s)z 9H20 y Eu(NO3)s 5H20 (Sigma-Aldrich®, 98 %) junto con la semilla aguacate
y se colocé en agitacion continua a 70 °C, finalmente el sobrenadante se sometié a un

proceso de pirdlisis.

2.4 Técnicas de caracterizacion morfologicay fisicoquimica

2.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

Para el estudio por MEB se utiliz6 un microscopio electrénico marca JEOL® JSM,
modelo 5900 LV, el cual tiene una sonda adaptada para el andlisis cualitativo y
cuantitativo (EDS) marca OXFORD® modelos INCAx-Act 51-ADD0013 con un voltaje
de 20 kV. Las muestras del material se colocaron en un porta muestra de aluminio
sobre una cinta de cobre y después se sometieron a un bafio de oro durante 120 s en

un sputter marca Denton® desk V.

2.4.2 Andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR)

El andlisis de los grupos funcionales de los materiales se realiz6 con un
Espectrofotdmetro Infrarrojo con Transformada de Fourier marca Thermo Scientific™
INSIGHT ™, Se realizaron 16 barridos a cada muestra con una resolucién de 4 cm en
un rango de 4000 a 500 cm. Las muestras fueron molidas en un mortero, asegurando
una dispersion uniforme del material a analizar. Este procedimiento permitio obtener
espectros precisos, lo que facilité la identificacion de los principales grupos funcionales
presentes en los materiales y su relacién con las propiedades de adsorcion y

fotocatalisis estudiadas.
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2.5 Técnicas de caracterizacion de la superficie
2.4.1 Area Superficial (BET)

La determinacion del area especifica superficial, volumen y tamafio promedio de poro
se realiz6 en un ambiente de N2 mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller, (BET)
en un equipo Belsorp Max Ill. Las muestras se sometieron a un pretratamiento, el cual
consistid en la desgasificacion de los biocarbones durante 2 h a una temperatura de

200 °C, en un equipo Belpre IlI.

2.5.2 Punto Isoeléctrico (PI)

Para determinar el Pl de las muestras, se prepararon tubos de polipropileno con
diferentes cantidades de material (0.005, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.35, 0.45,0.55y 1 g)
mezcladas con 10 mL de agua desionizada a 25 °C. Las muestras se dejaron en
agitacion constante durante 24 h. Posteriormente, se midié el pH de cada tubo

utilizando un potenciémetro HANNA Instruments®.

2.5.3 Densidad de sitios de superficie (o)

Para determinar los sitios activos de la superficie (o), se mezclaron 30 mL de una
solucion 0.1 N de NaClO4 con una cantidad conocida de cada material y se dejaron
en agitacion durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se midioé el pH inicial y se
ajusté a un valor aproximado de 2 utilizando una solucién 0.1 N de HCIO4. La
suspension obtenida se titulé6 con una solucion 0.1 N de NaOH hasta alcanzar un pH
cercano a 12. Durante el proceso, se registraron los volimenes afadidos y las
variaciones de pH, las cuales fueron medidas con un potencibmetro Hanna
Instruments modelo HI8915. Asimismo, se realizd una titulacion de referencia con un
blanco. Con los datos obtenidos de las titulaciones y el valor del area superficial
especifica de cada material, se calculé la cantidad de sitios activos por unidad de

superficie empleando la siguiente ecuacion 2.1.
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Cy—Cq
N
g = (il (Ec. 2.1)
AeViCC

donde: o son los sitios activos en la superficie (sitios nm2), C, y C; son los moles de
los grupos hidroxilo en el blanco y material, respectivamente, N, es el nimero de
Avogadro (6.023x1022 atomos mol?), A, es el area especifica del material (hm? g?), V;

es el volumen inicial de la titulacion (L) y C. es la concentracion del material en solucién
9L

2.5.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Los estados energéticos de las muestras se analizaron utilizando un espectrofotometro
de rayos X Thermo Scientific K-Alpha X-Ray Photoelectron Spectrometer®, equipado
con una fuente de fotoelectrones de Al (Ka). El equipo realizé 10 barridos por muestra
en modo de lente normal, con una apertura de 400 um y una energia de paso de 0.030
ev.

2.5.5 Espectroscopia UV-visible de reflectancia difusa (DRS UV-Vis)

Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron utilizando un espectrofotometro
Thermo Scientific™ INSIGHT™, disefiado para el andlisis de muestras sélidas y con
una resolucion nominal de 0.05 eV. Para las mediciones, las muestras se prepararon

adecuadamente y se colocaron en el accesorio de reflectancia difusa del equipo.
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2.6 Estudios de adsorcion

Para determinar las condiciones 0ptimas de adsorcion y fotocatalisis cada material fue
evaluado bajo diversas condiciones experimentales, como tiempo, pH, concentracion
y temperatura. Los datos obtenidos se ajustaron a diferentes modelos cinéticos y de
isotermas para determinar su comportamiento frente a los contaminantes en fase
acuosa. Ademas, se calcularon los pardmetros termodinamicos de los materiales, asi
como la energia de activacion, con el fin de comprender mejor su eficiencia y
mecanismos de accion en los procesos estudiados. Los porcentajes de remocion de
CEXy ZEN, asi como la capacidad de adsorcién g, (mg g*) fueron calculados usando

las ecuaciones 2.2 y 2.3 respectivamente.

%Remocién = [1 - %] x100 (Ec. 2.2)
0

_ (CO_Ce) 14

e o (Ec. 2.3)

donde: C, (mg L) es la concentracion inicial y C, es la concentracion de equilibrio; M

(9) es el peso del material adsorbente y V (L) es el volumen de la solucién.

2.6.1 Cinéticas de adsorcion

Para determinar el tiempo Optimo de adsorcion, se realizaron experimentos por lotes
para evaluar las cinéticas de adsorcion. Los ensayos se llevaron a cabo en tubos de
polipropileno a temperaturas de 20, 30 y 40 °C, con un pH de 7, utilizando un bafio de
agitacién continua. Las muestras se analizaron en diferentes intervalos de tiempo: 5,
10 y 30 minutos, ademas de 1, 3, 6, 9, 12, 15, 18 y 24 h. Tras cada intervalo, las

muestras fueron centrifugadas a 2500 rpm durante 3 minutos, y las concentraciones
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remanentes se determinaron mediante espectrofotometria UV-Vis a A= 257 nm para
ZEN y A= 250 nm para CEX.

En las cinéticas de ZEN, se emplearon 1.5 mg de material en 5 mL de solucion de ZEN
con una concentracion inicial de 20 pug L para los materiales BC y BCA. En el caso
del material BCM, se utiliz6 1 mg de adsorbente con una concentracion inicial de 100
ug L1, debido a su capacidad de adsorcion significativamente mayor. Para las cinéticas
de CEX, se ajustaron las concentraciones iniciales ya que los materiales BC, BCA y
BCM demostraron una mayor eficiencia con este contaminante. Asi, se trabajo con 1.5
mg de material y 5 mL de soluciéon de CEX a 50 ug L para BC y BCA, mientras que
para BCM se emplearon 1 mg de material y una concentracion inicial de 200 ug L.
Finalmente, en las cinéticas del sistema binario (ZEN/CEX), se utilizaron 1.5 mg de
material en 5 mL de una solucién que contenia ZEN y CEX a una concentracion de 30
ug L para los materiales BC y BCA. En el caso de BCM, se emple6 1 mg de material

con una concentracién inicial de 100 ug L* para ambos contaminantes.

2.6.2 Isotermas en funcion de la concentracion inicial

Para estudiar las isotermas de adsorcion, los tubos de polipropileno se colocaron en
un bafio con agitacion continua a temperaturas de 20, 30y 40 °C y un pH de 7, durante
24 h. Posteriormente, las muestras se centrifugaron a 2500 rpm durante 3 min, y las
concentraciones remanentes se determinaron mediante espectrofotometria UV-Vis a
A= 257 nm para ZEN y A= 250 nm para CEX. Para las isotermas de adsorcioén en
funcién de la concentracién inicial de ZEN, se trabajé con 1.5 mg de material (BC y
BCA) en 5 mL de solucién de ZEN, utilizando concentraciones iniciales de 10, 12, 14,
16, 18, 20, 22 y 24 ug L. En el caso del material BCM, se emple6 1 mg de adsorbente
con concentraciones iniciales de 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 y 120 ug L. Para las
isotermas de CEX, se utilizaron 1.5 mg de material (BC y BCA) en 5 mL de solucién
de CEX con concentraciones iniciales de 40, 42, 44, 46, 48, 50, 52y 54 ug L. En el
caso de BCM, se emplearon 1 mg de material con concentraciones iniciales de 150,
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160, 170, 180, 190, 200, 210 y 220 ug L. Finalmente, para las isotermas del sistema
binario (ZEN/CEX), se trabajé con 1.5 mg de material (BC y BCA) en 5 mL de una
solucién que contenia ambos contaminantes con concentraciones iniciales de 20, 22,
24, 26, 28, 30, 32y 34 ug L. Para el material BCM, se empleé 1 mg de adsorbente
con concentraciones iniciales de 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110y 120 ug L.

2.6.7 Isotermas en funcién del pH

Para evaluar la capacidad de adsorcion de los materiales en funcién del cambio de
pH, se ajusto el valor inicial por adicion de pequefios volumenes de HNO3s y/o NaOH,
ambos a 0.1 M. Los experimentos se realizaron en un rango de pH de 2 a 12 a 20, 30
y 40 °C con agitacion continua durante 24 h. Posteriormente, cada tubo se centrifugé
a 2500 rpm por 3 min y se determiné la concentracion por UV-Vis a A= 257 nm para
ZEN y A= 250 nm para CEX.

Para las isotermas de ZEN se coloc6 1.5 mg de BC y BCA con 5 mL de ZEN con una
concentracion inicial de 20 pug L y para BCM se utiliz6 1 mg con 5 mL de ZEN a 100
ug L1, Mientras que, para CEX se colocé 1.5 mg de BC y BCA con 5 mL de CEX con
una concentracion inicial de 50 pg L y para BCM se utiliz6 1 mg con 5 mL de CEX a
200 pg L. Finalmente, para el sistema binario (ZEN/CEX), se colocé 1.5 mg de BCy
BCA con 5 mL de una solucién de ZEN y CEX con una concentracion inicial de 50 pg
Lty para BCM se utiliz6 1 mg con 5 mL de una solucién de ZEN y CEX a 100 pg L.

2.7 Estudios de fotocatalisis
2.7.1 Cinéticas de fotocatalisis

Las pruebas de fotocatalisis se realizaron utilizando longitudes de onda de irradiacion
de A = 254 nm y A = 365 nm. Antes de la exposicién a la luz, las muestras se
mantuvieron en agitacion continua durante 1 h en condiciones de oscuridad, con el fin

de alcanzar el equilibrio de adsorcion/desorcion. Los compuestos remanentes fueron
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cuantificados mediante espectrofotometria UV-Vis a A = 257 nm para ZEN y A = 250
nm para CEX. Los experimentos se llevaron a cabo a diferentes temperaturas (20, 30
y 40 °C), con un pH ajustado (2-12), y se tomaron alicuotas de 3 mL cada 10 min
durante un periodo de 240 min.

Para la cinética de ZEN, se empled un reactor con 50 mL de una solucién de ZEN con
una concentracion inicial de 20 ug L't y 15 mg de los materiales BC y BCA. En el caso
del material BCM, se utilizaron 10 mg en 50 mL de una solucién de ZEN con una
concentracion inicial de 100 pg L. En cuanto a las cinéticas de CEX, se trabajé con
50 mL de una solucién de CEX con una concentracion inicial de 50 ug Ly 15 mg de
BC y BCA. Para BCM, se utilizaron 10 mg en 50 mL de una solucion de CEX con una
concentracion inicial de 200 pg L. Finalmente, para el sistema binario (ZEN/CEX), se
prepararon 50 mL de una solucion que contenia ZEN y CEX a una concentracion inicial
de 30 pug L'y se emplearon 15 mg de BC y BCA. En el caso de BCM, se utilizaron 10
mg en 50 mL de una solucion de ZEN y CEX con una concentracion inicial de 100 pg
L.

2.8 Energia de activacion

A partir de los resultados de la cinética, se determinaron las constantes de velocidad
de reaccion a 20, 30 y 40 °C. Con estos datos, se trazé un gréfico de Ln(k) frente a 1/T
(en Kelvin). Posteriormente, se aplico la ecuacion de Arrhenius en su forma lineal (Ec.
2.4).

Lnk = E—( )+ LnA (Ec. 2.4)

a1
R \T

Donde k es la constante de velocidad para la reaccion a una temperatura dada, Ea es
la energia de activacion para el proceso, R tiene un valor de 8.314 kJ mol 1, T es la

temperatura en Kelvin y A es el factor de frecuencia para una reaccion dada.
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2.9 Parametros termodinamicos

Los procesos de adsorcion y fotocatdlisis estan influenciados por parametros
termodinamicos que aportan informacion valiosa sobre su viabilidad y naturaleza. En
este estudio, se calcularon los parametros AH°, AS° y AG° para comprender los
mecanismos asociados a la eliminacion de CEX y ZEN. Estos parametros fueron
estimados utilizando la ecuacion 1.16, basada en la constante de equilibrio (k) obtenida
del modelo matematico que mejor ajusto los datos experimentales de las isotermas,
considerando concentraciones iniciales a temperaturas de 20, 30 y 40 °C. Este
enfoque permitié analizar las variaciones en entalpia, entropia y energia libre de Gibbs
bajo distintas condiciones experimentales, aportando informacion clave sobre los
mecanismos termodinamicos involucrados en los procesos de adsorcion vy

fotocatalisis.

2.10 Ciclos de regeneracion de adsorcion y fotocatélisis

La regeneracion de los materiales es un paso clave para evaluar su reutilizacién en
procesos de remocidn de contaminantes. Para las pruebas de regeneracion de BC,
BCA y BCM, cada material, tras el proceso de adsorcion y fotocatalisis, fue sometido
a un proceso de desorcion durante 1 hora en un medio acido (pH=2) utilizando HNOs3
a 0.1 M. Posteriormente, para evaluar la capacidad de re-adsorcién, se pusieron en
contacto 1 mg de cada material (BC, BCA y BCM) con una solucion de ZEN y CEX a
20 °C y pH=7. Este procedimiento se repitié hasta que se alcanzaron los porcentajes
minimos de adsorcion. El proceso de fotocatdlisis se llevd a cabo en un reactor
continuo durante 70 minutos (tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio), utilizando
cada material y 50 mL de solucion que contenia ZEN y CEX, a 20 °C y pH=7. La
concentracion remanente de los contaminantes se determind mediante

espectrofotometria UV-Vis a A=257 nm para ZEN y A=250 nm para CEX.
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2.11 Muestreo del Rio Lerma

El muestreo del rio Lerma se llevé a cabo con el fin de evaluar la calidad del agua y la
presencia de contaminantes, como ZEN y CEX. Para garantizar la representatividad y
precision de los resultados, se siguieron procedimientos estandarizados y las
condiciones adecuadas de recoleccion. Las muestras se tomaron conforme a lo
estipulado en la norma mexicana NMX-AA-014-1980 (Secretaria de Desarrollo Urbano
y Ecologia [SEDUE], 1980). Se recolectaron 2 L de agua por cada punto de muestreo,
utilizando frascos de polietiieno de alta densidad, asegurandose de llenarlos
completamente para evitar la presencia de espacios de aire entre la muestra y la tapa.
Debido a la posible variacion en la concentracion de contaminantes (ZEN y CEX) con
el tiempo, las muestras fueron almacenadas a 4 + 2 °C durante su traslado al

laboratorio y se analizaron dentro de las primeras 48 h.

2.11 Analisis fisicoquimicos

Los analisis fisicoquimicos del agua residual se realizaron de acuerdo con
procedimientos estandarizados por las Normas Mexicanas, con el objetivo de evaluar
pardmetros clave como el pH, la temperatura, la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO), la demanda quimica de oxigeno (DQO), los sélidos suspendidos (SS) y la

dureza.

2.12.1 Medicién del pH y la temperatura

Para garantizar la precision de los analisis, se siguieron los procedimientos
establecidos en las normativas mexicanas para la medicion de parametros fisicos
clave en las muestras de agua. En este caso, se recolectaron 500 mL de agua del rio
Lerma, utilizando un recipiente de muestreo previamente lavado y enjuagado con agua

destilada.
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La medicion del pH se realizé siguiendo los lineamientos de la Norma Mexicana NMX-
AA-008-SCFI-2016 (Secretaria de Economia, 2016), que regula la medicion del pH,
mientras que para la temperatura se aplic6 la NMX-AA-007-SCFI-2000 (Secretaria de
Economia, 2000), que establece el procedimiento para la determinacion de la
temperatura en aguas naturales, residuales y tratadas, incluyendo las condiciones de
muestreo. Posteriormente, se procedid a medir el pH utilizando un potenciometro
marca HANNA Instruments®, previamente calibrado con soluciones buffer estandar de
pH 4, 7 y 10. La temperatura se determin6 con un termopar, y la calibracion de ambos
equipos se realizé inmediatamente antes del analisis para asegurar la precision de las
mediciones. ElI pH se midié directamente en la muestra a temperatura ambiente,

manteniendo condiciones constantes durante el procedimiento.

2.12.2 Determinacién de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) es fundamental para
evaluar la cantidad de materia organica presente en el agua. Para ello, se emple6 un
método estandarizado que permite cuantificar este parametro clave en las muestras

de agua.

La DQO se determind mediante el método de titulaciébn con dicromato de potasio, de
acuerdo con lo descrito en la Norma Mexicana NMX-AA-030/1-SCFI-2012 (Secretaria
de Economia, 2012). Este procedimiento consiste en la oxidacion quimica de la
materia organica presente en la muestra utilizando dicromato de potasio en un medio
acido. Para ello, se mezclaron 2 mL de la muestra de agua con una solucion estandar
de K2Cr207 a 0.25 N, y se afiadieron 3 mL de una mezcla catalitica de sulfato de plata
y acido sulfarico concentrado (98 %). Este medio acido favorece la oxidacion total de
los compuestos organicos. La mezcla se calentdé a 150 °C durante 2 horas para
asegurar la completa oxidacién de los compuestos presentes. Tras enfriar, la solucién
se tituld con una solucion de (NHa4)2 Fe(S02)4-:6H40O (FAS) a 0.1 N, usando ferroina
como indicador. El cambio de color de verde arojizo indico el punto final de la titulacion.

Finalmente, la DQO se calculé a partir del volumen de K2Cr207 consumido en la
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reaccion y el volumen de FAS utilizado en la titulacién, expresandose en mg L de O2

segun la siguiente ecuacion 2.5.

y(DQO) = (VFASb_VFA.S"/m)'CFAS'Mo'Vo Ec. 25

Donde: y(DQO) es la concentraciéon de masa de DQO, expresado en mg L2, Crys €S
la concentracion de cantidad de sustancia de FAS utilizada en la medicion, expresada
en Mol LY, Veasm Y Veasy €S €l volumen de FAS usado en la porcion de prueba vy el
blanco de la prueba, respectivamente, expresado en mL. 1}, es el volumen de la
porcion de prueba, expresado en mL, V, es el nUmero estequiométrico 0.5y M, es la

masa molar de un atomo de oxigeno, expresada en mg mol-2.

2.12.3 Determinacion de Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO)

La medicién de la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) es crucial para evaluar la
cantidad de oxigeno requerido por los microorganismos en la descomposicion de
materia organica. Este parametro proporciona una indicacién de la calidad del agua en
cuanto a su capacidad de soporte biolégico. La DBO se determind siguiendo el método
descrito en la Norma Mexicana NMX-AA-028-SCFI-2001 (Secretaria de Economia,
2001), el cual cuantifica la cantidad de oxigeno disuelto consumido por
microorganismos durante la degradacion de materia organica en un periodo de
incubacion controlada. Para ello, se tomo una alicuota de la muestra de agua, que se
diluyé en agua destilada previamente saturada con oxigeno. Se afiadié una solucion
tampén fosfato y nutrientes para asegurar el crecimiento Optimo de los
microorganismos. El oxigeno disuelto de la muestra se midié inmediatamente después
de la preparacion, utilizando un oximetro calibrado. Posteriormente, las muestras se

colocaron en botellas BOD de 300 mL, las cuales se sellaron para evitar la entrada de
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aire, y se incubaron a 20 °C durante 5 dias en condiciones oscuras para prevenir la
fotosintesis. Al finalizar el periodo de incubacion, se midi6 nuevamente el oxigeno
disuelto en cada muestra. La DBO se calculé como la diferencia entre la concentracion
inicial y final de oxigeno disuelto, expresandose en mg L de Oz, utilizando la ecuacién
2.6.

9 pBOg = Ec. 2.6

En donde: OD; y 0Dy es el oxigeno inicial y final de la muestra, respectivamente, en
mg L, FSC es el factor de correccion del in6culo y P es el factor de dilucion de la

muestra.

2.12.4 Determinacion de los sélidos suspendidos sedimentables (SS)

La determinacion de los sélidos suspendidos sedimentables es esencial para evaluar
la calidad del agua en términos de particulas que pueden depositarse por accion de la
gravedad. Este parametro es particularmente importante en la evaluacion de aguas
residuales y naturales, ya que refleja la cantidad de solidos que pueden afectar la
claridad y la capacidad de filtracion del agua. La medicién de los sélidos suspendidos
sedimentables se llevo a cabo utilizando conos Imhoff, siguiendo el procedimiento
establecido en la Norma Mexicana NMX-AA-004-SCFI-2013 (Secretaria de Economia,
2013), que detalla los pasos para determinar el volumen de particulas sedimentables
en aguas naturales y residuales. Se coloco 1 L de la muestra de agua en cada cono
Imhoff, asegurandose de evitar la inclusion de burbujas de aire. Los conos se dejaron
reposar en posicion vertical, sin movimientos ni perturbaciones, durante 60 min, tiempo
suficiente para que las particulas sedimentables se depositaran en la parte inferior del
cono. Al finalizar el tiempo de sedimentacién, se registr6 el volumen de sélidos

sedimentables acumulados en la punta del cono, expresado en mL L. Si el sedimento
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era compacto o dificil de distinguir, se agitaron ligeramente las paredes del cono para

facilitar la lectura.

2.12.5 Determinaciéon de dureza

La determinacion de la dureza total es fundamental para evaluar la concentracion de
iones que contribuyen a la rigidez del agua, especialmente en sistemas acuaticos y
tratamientos de agua potable. Este parametro esta relacionado con la presencia de

calcio y magnesio, los cuales pueden afectar diversos procesos y la calidad del agua.

La dureza total, que corresponde a la concentraciéon combinada de iones de calcio
(Ca?*) y magnesio (Mg?*), se determiné mediante el método de titulacién con EDTA
(acido etilendiaminotetraacético), conforme a lo establecido en la Norma Mexicana
NMX-AA-072-SCFI-2001 (Secretaria de Economia, 2001). Se tomé una alicuota de 50
mL de la muestra de agua y se colocé en un vaso de precipitados. Para garantizar una
titulacion precisa, se ajusté el pH de la muestra a un rango de 10-10.5 afiadiendo un
buffer NHz y NH4Cl. Posteriormente, se afiadio 2-3 gotas de Negro de Eriocromo T, un
indicador que cambia de color en presencia de Ca y Mg. La solucion adopt6 un color
rojo vino, indicando la presencia de estos iones. Luego, se tituldé la muestra con una
solucion estandar de EDTA (0.01 M), que actua como agente quelante, hasta observar

el cambio de color de rojo vino a azul. La dureza total se calcul6 mediante la Ec 2.7.

Ec. 2.7

mL de EDTA consumidos ‘normalidad del EDTA -50,000
Dureza Total =

mL de muestra

Los resultados se expresaron en mg L* de CaCOs, unidad estandar para medir la

dureza.
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2.13 Pruebas de adsorcion en agua del rio Lerma

Para evaluar la eficiencia de adsorcion de ZEN y CEX en agua del rio Lerma, se
realizaron pruebas bajo condiciones controladas, enfocandose en la capacidad de los
materiales adsorbentes. La eleccion de este punto especifico del rio se basé en sus
altas concentraciones de estos contaminantes, lo que lo hace representativo para los

estudios de adsorcion.

La muestra de agua se recolectd de un punto especifico del rio Lerma, seleccionado
por sus altas concentraciones de ZEN y CEX (892 y 4,072 ug L1, respectivamente), lo
gue justifica su eleccion para evaluar la eficiencia de adsorcion. Antes de las pruebas,
el agua fue centrifugada a 4,000 rpm durante 5 min para eliminar los solidos
suspendidos y enfocar los andlisis exclusivamente en los compuestos disueltos. Las
pruebas de adsorcion se realizaron considerando estudios de cinética de adsorcién
bajo diferentes tiempos de contacto: 5, 10, 30 min; 1, 3, 6, 9, 12, 15, 18 y 24 h,
utilizando BC, BCA y BCM con el fin de evaluar la capacidad de adsorcion de ZEN y
CEX presentes en el agua. Para cada intervalo de tiempo, las muestras fueron
agitadas continuamente a 25 °C, la temperatura promedio del agua en el rio en el
momento del muestreo. Por otro lado, se probaron diferentes dosis de material (0.25
g,0.509,0.75 gy 1 g), que fueron mezcladas con 5 mL de agua del rio en matraces
Erlenmeyer. Posteriormente, se separaron las fases sélida y liquida mediante
centrifugacion y se analizaron las concentraciones residuales de contaminantes por
medio de UV-Vis a A= 257 nm para ZEN y A= 250 nm para CEX.

2.14 Pruebas de fotocatalisis en agua del rio Lerma

Para evaluar la eficiencia de los materiales fotocataliticos en la degradacion de ZEN y
CEX en agua del rio Lerma, se llevaron a cabo pruebas de cinética de fotocatalisis

bajo diferentes condiciones experimentales. Estas pruebas se realizaron a diversas
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exposiciones a luz ultravioleta (UV) y distintas cantidades de material, con el objetivo

de comprender el efecto de estos factores sobre la eliminacion de los contaminantes.

Se evaluaron diferentes tiempos de exposicion a luz ultravioleta (UV), que variaron
entre 10 y 90 min, para cada material (BC, BCA y BCM). Para evaluar la influencia de
la masa, se emplearon diferentes cantidades (0.25 g, 0.5 g, 0.75 gy 1 g), que fueron
mezcladas con 50 mL de agua del rio en matraces Erlenmeyer. Las cinéticas se
llevaron a cabo a luz UV a A= 365 nm durante 1 h, agitando continuamente las
soluciones a 25 °C, temperatura promedio del agua en el rio en el momento del
muestreo. Al finalizar las pruebas, las concentraciones residuales de ZEN y CEX en el
agua fueron cuantificadas mediante espectrofotometria UV-Vis, utilizando A = 257 nm
para ZEN y A = 250 nm para CEX. Estos analisis permitieron evaluar la eficiencia de
los diferentes materiales fotocataliticos en la degradacién de los contaminantes bajo

las condiciones experimentales establecidas.
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3 Resultados y discusion
3.1 Analisis termogravimétrico (ATG)

Los resultados de ATG de la semilla de aguacate se presentan en la Fig. 3.1, donde
se identifican cuatro etapas de pérdida de masa, la primera, conocida como fase de
precalentamiento, donde hay una disminucién de 9.45 % de masa en un rango de 0 a
150 °C, el cual puede atribuirse a la pérdida de humedad de la muestra y una pequefia
fraccion de la materia volatil mas ligera (Ozsin & Pitiin, 2017). La segunda etapa de
150 a 425 °C tiene una pérdida de masa de 64.57 %, debido a la degradacion de la
materia organica en el material (Lin et al., 2016), especificamente a la descomposicion
de la pectina (240 °C), debido al agrietamiento de los anillos sacaridos presentes en
ella (Liu et al., 2015) y a la despolimerizacidn de la celulosa, la cual ocurre a partir de
los 350 °C (Yildirim & Shaler, 2017). Asimismo, la tercer y cuarta etapa con una pérdida
de 6.73 y 1.45 %, respectivamente en un rango de temperatura de 425-800 °C, es
conocida como etapa de degradacion lenta, la cual se debe a la naturaleza compleja
de la lignina (Pal et al., 2021). Por otro lado, la linea color azul representa la curva de
la derivada de pérdida de peso, donde se muestran dos picos representativos cercanos
a 200 y 300 °C, los cuales se deben a la descomposicién de la hemicelulosa y
degradacion de la celulosa (Giudicianni et al., 2013), estos dos picos se deben a un
comportamiento tipico de la biomasa, debido a que representan el contenido de lipidos
en la composicién quimica del material (Elnajjar et al., 2021). Mientras que, cerca de
650 °C se encuentra un pico, el cual se atribuye a la descomposicion de material
inorganico como los carbonatos metalicos, como carbonato de zinc (ZnCOs) o
carbonato de calcio (CaCO3) (Saadi et al., 2019).

La curva de pérdida de masa es similar a lo reportado por Mabalane et al., (2024) en
semillas de aguacate. Sin embargo, otras biomasas, tales como los residuos de cacao
(Jabar et al., 2022) y las semillas de chicozapote (Mishra et al., 2020) han tenido

temperaturas de descomposicion térmica similares a lo reportado en esta
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investigacion, lo cual asume que la semilla de aguacate es un excelente precursor para

la obtencién de un biocarbon.
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Figura 3.1 Termograma de la semilla de aguacate.

3.2 Técnicas de caracterizacién morfoldgicay fisicoquimica

3.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

La microscopia electrénica de barrido es crucial en el estudio de biocarbones, ya que
permite observar en detalle su estructura superficial y morfologia. Esta técnica ofrece
imagenes (micrografias) de alta resolucion que revelan caracteristicas como la
porosidad, la distribucion de particulas, y la presencia de impurezas o aditivos. El
analisis MEB es fundamental para entender como las propiedades fisicas del
biocarbén, como el tamafio y la forma de sus poros, pueden influir en su rendimiento

en aplicaciones como la adsorcién y la fotocatalisis.
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La micrografia del biocarbon (BC) se presenta en la Fig. 3.2 a), donde se observa una
superficie erosionada con cavidades de diversos tamafos, que se superponen
formando una estructura de panal. Esta morfologia es caracteristica de algunos
biocarbones obtenidos a partir de yuca (Hamissou et al., 2023) y paja de cafia (Tomin
et al., 2024). Después del proceso de adsorcion de ZEN a pH 7 y 20 °C (Fig. 3.2 b), se
observa una morfologia con cavidades de un tamafio promedio de 35 £ 0.5 um y una
superficie erosionada. La Fig. 3.2 ¢) muestra la micrografia del material carbonoso
después del proceso de adsorcion de CEX, en la que se observa que persiste la
estructura similar a un panal. Finalmente, la Fig. 3.2 d) ilustra la micrografia después
de la adsorcion del sistema binario (ZEN/CEX), donde la superficie es comparable a la
observada antes de la adsorcidén, pero con pequefias particulas adheridas a las
paredes de las cavidades.

En la Fig. 3.2e) se muestra el mapeo elemental de BC, donde la dispersion de carbono
(C) es homogénea. En el caso del oxigeno (O), se observa una mayor concentracion
de puntos en la region izquierda, con una distribucion mas uniforme hacia la derecha,
similar a la de nitrogeno (N). Para el calcio (Ca), se presenta una distribucion uniforme
de particulas. Dado que el precursor, la semilla de aguacate, contiene minerales como
Ca, K, Mg, Na, P, Fe, Cu, Zny Mn (Paramos et al., 2020), es probable que el biocarbén
conserve Ca, ya que los carbonatos metalicos no se descomponen completamente a
650 °C, como se evidencio6 en el analisis ATG. Este mapeo, realizado con MEB y EDS,
proporciona una comprensiéon mas profunda de la composicion del material y su

potencial en aplicaciones como adsorcion y fotocatalisis.
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Figura 3.2 Micrografias de a) BC y BC después de la adsorcion de b) ZEN, c) CEX y
d) sistema binario ZEN/CEX e) Mapeo elemental de BC.
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La micrografia de BCA se presenta en la Fig. 3.3a), donde se aprecian cavidades
hexagonales similares a las observadas en BC, con didmetros que varian entre 25 +
0.5umy 30 £ 0.5 ym. Tras la adsorcion de ZEN a pH 7 y 20 °C (Fig. 3.3b), se observan
ligeras deformaciones en las cavidades hexagonales, acompafadas de pequefias
particulas adheridas a las paredes de las cavidades. En la micrografia posterior a la
adsorcion de CEX (Fig. 3.3c), la morfologia es comparable a la de BCA, aunque se
observan algunas zonas erosionadas en la superficie y pliegues sobre las cavidades.
Finalmente, en la Fig. 3.3d), la micrografia de BCA después de la adsorcion del sistema
binario (ZEN/CEX) muestra una superficie rugosa sobre las cavidades, ademas de

material particulado en la superficie.

En la Fig. 3.3e) se presenta el mapeo elemental de BCA, donde los elementos C, N,
O y Ca se distribuyen de manera homogénea en el material. Sin embargo, en
comparacion con el biocarbon original (BC), se observa una disminucion en la cantidad
de puntos de Ca. Esta reduccion en el contenido de Ca después del tratamiento acido
puede atribuirse a la disolucion de los compuestos de calcio presentes en BC, ya que
durante el proceso, el acido reacciona con los compuestos de Ca, como carbonatos
(CaCOz3) o hidroxidos (Ca(OH)2) (Liu et al., 2023), transformandolos en formas solubles
como Ca?*, lo que explica la disminuciéon del Ca después de los lavados con HNOs.
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Figura 3.3 Micrografias de a) BCA y BCA después de la adsorcién de b) ZEN, c) CEX
y d) sistema binario ZEN/CEX. e) Mapeo elemental de BCA.
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La morfologia de BCM se presenta en la Fig. 3.4, donde se observa que el material,
tanto antes como después del contacto con ZEN, CEX y el sistema binario (ZEN/CEX),
mantiene morfologias similares. Estas se caracterizan por una superficie rugosa e
irregular con cavidades amorfas de aproximadamente 35 = 0.5 um. En la Fig. 3.4a), se
identifican particulas aglomeradas de forma esférica, con un tamafio aproximado de
1.3 £ 0.2 um (Fig. 3.4b), las cuales podrian estar asociadas a la formacién de éxidos
de titanio, hierro y europio, segun los resultados reportados por Fazal et al. (2020) en
un compdésito TiOz/biocarbon y ViglaSova et al. (2020) en biocarbdén modificado con Fe

derivado de biomasa de bambu.

En la Fig. 3.4c), se muestra la morfologia del BCM después de la adsorcién de ZEN,
evidenciando una superficie rugosa con cavidades amorfas de aproximadamente 20 +
2 um. De manera similar, en la Fig. 3.4d), la micrografia del BCM tras el contacto con
CEX revela una superficie erosionada con material particulado adherido, aunque las
cavidades permanecen intactas. Finalmente, en la Fig. 3.4e), se presenta la
micrografia de BCM después de la adsorcion del sistema binario (ZEN/CEX), donde
se aprecian cavidades con texturas rugosas y particulas adheridas a la superficie, junto
con signos de desgaste en el material, posiblemente como resultado del contacto con

los contaminantes.
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Figura 3.4 Micrografias de a) BCM. b) distribucién de tamafio de particula de BCM y
micrografias de BCM después de la adsorcién de c) ZEN, d) CEX y e) sistema
binario ZEN/CEX.
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La Tabla 3.1 presenta el analisis semicuantitativo puntual de BC, BCA y BCM, tanto
antes como después de la adsorcion de ZEN, CEX y el sistema binario (ZEN/CEX).
Para BC, se observa un contenido inicial de C de 80.85 + 5.34 %, con un porcentaje
significativo de N y O. Después de la adsorcion de ZEN, el contenido de carbono en
BC aumenta a 85.44 = 3.34 %, mientras que el N disminuye, lo que sugiere una
interaccion efectiva del ZEN con los sitios activos del biocarb6én. De manera similar,
como resultado de la adsorcion de CEX, el porcentaje de C se eleva a 87.98 + 2.33 %,

mientras que el N se reduce, indicando una adsorcion continua de material organico.

En el caso de BCA, el contenido inicial de C es ligeramente superior al de BC (84.33
+ 4.24 %), lo cual podria atribuirse a la eliminaciéon de impurezas durante el
pretratamiento, lo que aumenta la disponibilidad de sitios activos. Después de la
adsorcion de ZEN, el contenido de C en BCA aumenta a 86.1 + 5.14 %, mientras que
el N disminuye a 9.01 + 1.32 %, lo que refleja una interaccién favorable entre ZEN y
BCA. En el caso de CEX, el contenido de C sube ain méas a 90.59 + 4.26 %, con una
reduccion significativa en N, lo que sugiere una mayor adsorcibn de CEX en

comparacion con ZEN.

Por otro lado, BCM presenta un contenido inicial de C mas bajo (77.82 = 4.26 %).
Después de la adsorcion de ZEN, el C en BCM aumenta a 82.36 + 3.56 %, mientras
que la presencia de Ti, Fe y Eu sugiere la formacion de complejos metalicos con los
contaminantes. La adsorcion de CEX incrementa el C a 83.56 + 4.48 %, manteniendo
proporciones similares de Ti, Fe y Eu, lo que indica una interaccion efectiva con estos
metales. Finalmente, la adsorcion del sistema binario (ZEN/CEX) aumenta el C a 84.32
+ 3.26 %, y aunque las proporciones de Ti, Fe y Eu permanecen constantes, se
observa una ligera disminucion en O, lo que podria ser indicativo de la formacién de
nuevos enlaces entre los compuestos adsorbidos y los metales. En general, los datos
sugieren que la modificacion con metales y el pretratamiento acido mejoran la
capacidad de adsorcion de los biocarbones, siendo BCM el que muestra una mayor

adsorcion debido a la complejidad de su superficie modificada.
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Tabla 3.1 Analisis elemental de BC, BCA Y BCM antes y después de la adsorcion

Material C (%) 0 (%) N (%) Ca(%) | Ti(%) | Fe(%) | Eu (%)
ac 80.85 + 3.06 + 16.03+ | 0.06z
5.34 0.67 1.56 0.02
85.44 + 9.73 ¢ 0.03
BC-ZEN 4.8+ 0.34 - - -
3.34 1.34 0.01
87.98 + 4.95 + 701+ 0.06 +
BC-CEX - - -
2.33 0.95 1.12 0.01
89.24 + 561+ 0.04 +
BC-ZEN/CEX 5.1 1.56 - - -
4.15 1.25 0.02
84.33 3.95+ 1166+ | 002+
BCA - - -
4.24 0.94 1.05 0.01
86.1 + 9.01 + 0.05 +
BCA-ZEN 4.8 +0.98 - - -
5.14 1.32 0.02
90.59 + 4.23 + 511+ 0.04 +
BCA-CEX - - -
4.26 1.05 1.14 0.01
BCA- 90.89 + 4.99 + 0.02
4.7 +1.02 - - -
ZEN/CEX 3.56 1.43 0.01
7782+ | 1955z 089+ | 084+ | 090¢
BCM - -
4.26 2.14 0.02 0.02 0.02
82.36+ 16.38 + 035+ | 048+ | 043z
BCM-ZEN - -
3.56 2.45 0.02 0.02 0.02
83.56+ 15.38 + 034+ | 038+ | 034¢
BCM-CEX - -
4.48 2.56 0.02 0.02 0.02
BCM- 84.32+ 14.55 + 042+ | 034+ | 037¢
ZEN/CEX 3.26 3.41 0.02 0.02 0.02
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3.2.2 Andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR)

El analisis FTIR es crucial para los biocarbones antes y después de la adsorcion, ya
que permite identificar los grupos funcionales en su estructura quimica. Antes de la
adsorcion, revela caracteristicas como los grupos hidroxilos, carboxilos o fendlicos,
esenciales en los procesos de adsorcion. Después de la adsorcion, se observan
cambios en la intensidad o aparicion de nuevas bandas, lo que ayuda a entender los

mecanismos de adsorcion y la capacidad del biocarbon para eliminar contaminantes.

Los grupos funcionales de BC antes y después de la adsorcion de ZEN, CEX y el
sistema binario (ZEN/CEX) fueron identificados mediante espectroscopia FTIR. Como
se observa en la Fig. 3.5 a), la primera banda en BC, tanto antes como después de la
adsorcion (pH=7 y 20 °C), se encuentra a 3765 cm™ y se atribuye a las vibraciones de
valencia (alargamiento) del enlace O-H en hidroxilos, acidos y fenoles (Hamissou et
al., 2023). Enseguida, aparece una banda a 2027 cm, caracteristica de los grupos
alquilo (C-H) (Kinney et al., 2012). Ademas, la banda en 1722 cm™! podria corresponder
a la vibracién C=0 (Jabar et al., 2020), asociada a los acidos carboxilicos presentes
en el material (Poo et al., 2018). De manera similar, la banda en 1500 cm™ se relaciona
con la vibracion de estiramiento de los enlaces C=C aromaticos (Younis et al., 2023)
presentes en el biocarb6n. También, la banda en 1030 cm™ corresponde al
estiramiento C-O (Piloni et al., 2021), causado por grupos hemicelulésicos como la
quinina y la lactona (Manoharan et al., 2022). Por ultimo, a 870 cm™ se presenta la
vibraciéon caracteristica de la calcita (CaCO3) (He et al.,, 2022), lo que sugiere la
presencia de Ca en el biocarboén, similar a lo reportado por Mona et al., (2024) en un
biocarbén obtenido de residuos de trigo y por Pérez-Gomez et al., (2022) en un

biocarbén obtenido a partir de cascara de mandarina.

En la Fig. 3.5 b) se presenta un acercamiento de los espectros en el rango de 1250 a
500 cmt. Después del proceso de adsorcion, se observa que la banda correspondiente

a C-0 se desplaza de 1030 a 1020 cm*. Este desplazamiento puede atribuirse a la
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adsorcion de la molécula de CEX en la superficie, donde puede formar enlaces o
interacciones intermoleculares, como puentes de hidrégeno, interacciones
electrostéticas o enlaces covalentes. Este proceso altera la energia vibracional de los
enlaces en la molécula, lo que se refleja en el desplazamiento de las bandas en el
espectro FTIR.
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Figura 3.5 a) Espectros FTIR antes y después de la adsorcién de ZEN, CEX 'y

sistema binario (ZEN/CEX) en BC y b) acercamiento de los espectros FTIR

Por otra parte, en la Fig. 3.6 a) se presentan las principales bandas de vibracién de los
grupos funcionales de BCA antes y después de la adsorcion (pH=7 y 20 °C) de ZEN,
CEXy el sistema binario (ZEN/CEX). La banda en 3740 cm, observada tanto antes
como después de la adsorcion, es caracteristica de la vibracion de estiramiento del
grupo hidroxilo (—OH) en &cidos y fenoles (Hamissou et al., 2023). La banda en 2027
cm?® corresponde a los grupos alquilo (C-H) (Kinney et al., 2012). Ademas, la banda
presente en 1722 cm ™ podria estar relacionada con la vibracién de C=0 (Jabar et al.,
2020) que se debe a los acidos carboxilicos presentes en el material. De igual forma
en 1500 cm se encuentra la vibracién de estiramiento de los enlaces C=C aromaticos

(Younis et al., 2023) presentes en BCA. En 1020 cm'%, se observa una banda atribuida
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al estiramiento de C-O de los grupos funcionales de ésteres y acidos carboxilicos
(Piloni et al., 2021), caracteristicos de los componentes hemicelulésicos. En 870 cm™
se presenta la vibracién caracteristica de la calcita (CaCOs) (Stoica-Guzun et al.,
2012).

Por otro lado, la Fig. 3.6 b) muestra una amplificacion de los espectros en un rango de
4000 a 3000 cm?, donde se observa un cambio significativo en la banda
correspondiente al grupo funcional O-H antes y después de la adsorcion de ZEN y
CEX. La banda inicial, localizada en 3740 cm, caracteristica del estiramiento del
grupo carbonilo, mostr6 un desplazamiento hacia 3730 cm tras el proceso de
adsorcién. Este desplazamiento sugiere una interaccién entre los contaminantes y los
grupos carboxilicos presentes en la superficie del material, posiblemente a través de

enlaces de hidrogeno o enlaces covalentes (Murtaza et al., 2022).
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Figura 3.6 a) Espectros FTIR antes y después de la adsorcién de ZEN, CEX y
sistema binario (ZEN/CEX) en BCA y b) acercamiento de los espectros FTIR

Por otro lado, en la Fig. 3.7 a) se muestran los espectros FTIR de BCM antes y después
de la adsorcién (pH=7 y 20 °C). La banda en 3500 a 3900 cm, observada tanto antes
como después de la adsorcién, es caracteristica de la vibracion de -OH presente en

los grupos fenoles (Hamissou et al., 2023), posteriormente = 1700 cm™ se presenta
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una vibracion de banda de C=0O de los acidos carboxilicos (Jabar et al., 2020),
asimismo, en 1500 cm™ se presenta la vibracién de estiramiento de los enlaces C=C
aromaéticos (Younis et al., 2023). Por otro lado, en 1037 cm™ se presenta la banda
caracteristica de la vibracion de C-O de los grupos funcionales de ésteres y acidos
carboxilicos (Piloni et al., 2021) y finalmente en 664 cm™ se presenta la banda
correspondiente a los grupos O-Metal en donde el O puede interactuar con Ti, Fe o0 Eu
(Zeng et al., 2023), esto es debido a que, segun la literatura, los picos cercanos a 700
cm se han atribuido a las bandas de estiramiento Ti-O y al enlace C-O-Ti-O que
indican la unién de las particulas de diéxido de titanio al biocarbén (Parvathiraja et al.,
2022), al igual que se asocia con vibraciones Fe-0O, lo que sugiere que los 6xidos de
hierro estan presentes en el material (Mishra et al., 2023). Por otro lado, en la Fig. 3.7
b), se presenta un acercamiento donde se puede observar que hay un desplazamiento
en la vibracion de O-Metal, la cual puede atribuirse a que cuando los grupos
funcionales de ZEN y CEX (-OH, -COOH o -NH2) se adhieren a la superficie del
adsorbente, estos pueden interactuar con el oxigeno en los enlaces O-Metal (Barquilha
& Braga, 2021), lo cual forma enlaces o puentes de hidrogeno que afectan la energia

vibracional del enlace oxigeno-metal, desplazando la frecuencia de la banda.
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Figura 3.7 a) Espectros FTIR antes y después de la adsorcién de ZEN, CEX y
sistema binario (ZEN/CEX) en BCM y b) acercamiento de los espectros FTIR
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3.3 Caracterizacion de la superficie
3.3.1 Area Superficial (BET)

En la Tabla 3.2 se presenta el &rea especifica de los biocarbones. Se observa que el
area de BC es mayor que la de BCA, lo que es consistente con lo reportado por
Fernando et al. (2021), quienes utilizaron HNO3s para el pretratamiento del biocarbén
obtenido de amaranto espinoso (Lasia spinosa). En su estudio, obtuvieron un area de
142 m? g! para el biocarbén sin pretratamiento y 49 m? g* para el pretratado. Esto se
atribuye a que el HNOs reduce la descomposicion quimica de la celulosa y
hemicelulosa durante la pir6lisis. En este estudio, el area especifica obtenida para
ambos materiales es mayor en comparacion con otros biocarbones reportados en la
literatura (Hoinacki et al., 2022; Xie et al., 2022).

Por otro lado, el area de BCM fue de 232 m2 g, lo que es superior a algunos
biocarbones modificados con 6xidos de hierro y lantanidos (Fan et al., 2021a; Yaghini
& Faghihian, 2020) y similar a lo reportado por Wang et al. (2023) para un biocarbén
modificado con éxidos de hierro y lantanos. Este aumento puede atribuirse a la
modificacion con metales en la superficie, ya que la formacion de particulas de éxidos

metalicos contribuye a incrementar el area especifica.

Asimismo, los materiales presentan caracteristicas mesoporosas (>2 nm), segun la
IUPAC (Coérdova et al., 2020). La presencia de mesoporos favorece una mayor difusiéon
de los contaminantes dentro del material, lo que facilita un mayor contacto entre la
superficie de los materiales y los contaminantes, optimizando asi los procesos de

adsorcion y fotocatalisis
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Tabla 3.2 Area, volumen total y diametro de poro de BC, BCA'y BCM

Biocarboén A (m?g?) VT (cm3g?) Dp (nm)
BC 55+0.6 0.04 £ 0.02 2+0.6
BCA 14+0.5 0.01+0.01 5+0.3
BCM 232+5 0.15+0.02 2+0.6

3.3.2 Punto Isoeléctrico (PI)

El punto punto isoeléctrico Pl de BC, BCA y BCM, presentado en la Fig. 3.8, se
determiné en 7.3, 7.8 y 8.5, respectivamente. El Pl es el pH en el cual la superficie del
material tiene una carga neta igual a cero, resultado del equilibrio entre la transferencia
de iones [H*] y [OHT]. En estos valores de PI, las cargas del material estan
equilibradas, situandose en un rango entre 7 y 8, lo cual es caracteristico de algunos
biocarbones, como se ha reportado en estudios previos (D'Cruz et al., 2020). Cuando
el pH del medio es inferior al Pl, la carga superficial del biocarbon es positiva debido a
la predominancia de iones [H*]. En cambio, cuando el pH es superior al PI, la carga
superficial se vuelve negativa debido al exceso de iones [OH]. Este comportamiento
es fundamental para aplicaciones de adsorcién y fotocatdlisis, ya que la carga

superficial influye en la interaccion del material con diversas especies quimicas.

Los resultados obtenidos son consistentes con los reportados por Chen et al. (2023)
en un compuesto ternario de Fe-Ca-La y por Cheng et al. (2023) en un compuesto de
Ca-Al-La, lo que valida la confiabilidad de los datos. Ademas, estos valores de Pl son
beneficiosos para la adsorcion y fotocatalisis de contaminantes como ZEN y CEX, ya
gue su especiacion quimica varia con el pH del medio, lo que favorece su remocion en

diferentes condiciones de pH (Watanabe et al., 2010).
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Figura 3.8 Punto isoeléctrico de BC, BCAy BCM

3.3.3 Densidad de sitios de superficie (o)

En la Fig. 3.9 se presenta el grafico que muestra la relacion entre los moles de OH"~
adicionados y los moles neutralizados en BC, BCA, BCM y el blanco de NaClO,. A
partir de este grafico, se determinaron los valores Ca1y Cs1 mediante la interseccion
de la parte lineal de cada recta con el eje de la ordenada (Y). Los valores obtenidos
fueron Ca1 = 0.00035 mol para BC, 0.00044 mol para BCA, 0.004 mol para BCM y Cs1
= 0.000074 mol para el blanco.

Estos valores fueron utilizados en la ecuacién 2.1 para calcular la densidad de sitios
activos en cada material. Los resultados indicaron que BC tiene una densidad de 3
sitios nm2, BCA presenta 6 sitios nm2, y BCM alcanza 20 sitios nm2. Este incremento
en la densidad de sitios activos sugiere una mejora significativa en la capacidad de
adsorcion de los materiales modificados, particularmente en BCM, lo que puede
atribuirse a modificaciones en la superficie del biocarbén que aumentan el nimero de

sitios disponibles para la adsorcion de iones OH".
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El blanco de NaClO4 se utilizo como referencia para corregir posibles efectos externos,
asegurando que los cambios observados en los materiales modificados sean resultado
de las transformaciones estructurales inducidas por los tratamientos especificos
aplicados a BCA y BCM. Estos resultados destacan la efectividad de las
modificaciones realizadas en los biocarbones para incrementar su capacidad de
adsorcion, lo que los hace mas eficientes en procesos de remocion de contaminantes

en soluciones acuosas.
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Figura 3.9 Grafico de la relacion de moles agregados y neutralizados [OH]- en BC,
BCA, BCMy en el blanco

3.3.4 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

El analisis XPS se utilizé para investigar la composicion quimica superficial y la
estructura electronica de BC, BCA y BCM antes y después de la adsorcion de ZEN,
CEXy el sistema binario (ZEN/CEX). Este analisis permitié proponer los mecanismos

de adsorcion basados en los cambios observados en los porcentajes atomicos de C1s,
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O1s, N1s, Ca2p y elementos traza como Ti, Fe y Eu. En BC (Fig. 3.10 a), se observé
un aumento significativo en el porcentaje atbmico de Cls con la adsorcion de ZEN
(Fig. 3.10 b), CEX (Fig. 3.10 c) y el sistema binario (ZEN/CEX) (Fig. 3.10 d), pasando
de 90.61 % a valores que oscilaron entre 92.41 % y 95 %. Esto indica una
incorporacion de grupos ricos en C en la superficie del material, mientras que el
porcentaje de O1s disminuy0d, sugiriendo la participacion de grupos funcionales

oxigenados en las interacciones con los contaminantes.

Para BCA (Fig. 3.10 e), se observaron patrones similares, con un aumento en el
porcentaje de C1ls y una disminucion en O1s con la adsorcion, lo que también sugiere
la implicacion de grupos funcionales de C y O en el proceso de adsorcion. El
comportamiento de Ca2p se redujo notablemente, especialmente después de la
adsorcion de ZEN (Fig. 3.10 f), CEX (Fig. 3.10 g) y el sistema binario (ZEN/CEX) (Fig.
3.10 h), indicando que los compuestos de Ca en BCA podrian estar involucrados en
interacciones quimicas con los contaminantes, posiblemente a través de puentes de

hidrégeno.

En el caso de BCM (Fig. 3.10 i), ademas del aumento de Cls, se observé una
disminucién en Ols y en los elementos traza (Ti, Fe y Eu) después de la adsorcion.
Esto sugiere que tanto los grupos oxigenados como los éxidos metalicos en BCM
participan en interacciones quimicas y electrostaticas con los contaminantes. La
reduccion en los elementos metalicos también implica su posible rol como sitios activos
en el proceso de adsorcién. En general, el incremento en el contenido de Cls y la
disminucion de Ol1sy elementos metalicos tras la adsorcion de ZEN (Fig. 3.10 j), CEX
(Fig. 3.10 k) y el sistema binario (ZEN/CEX) (Fig. 3.10 |) resaltan la importancia de los
grupos funcionales de C y O, asi como de los 6xidos metalicos, en el proceso de
adsorcion. Estos resultados indican que las modificaciones estructurales en BCA y
BCM optimizan su capacidad para la adsorcion en sistemas multicomponente, lo cual

es crucial para aplicaciones de remediacién ambiental.
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Figura 3.10 Survey de a) BC, b) BC/ZEN, c) BC/CEX, d) BC/ZEN/CEX, e) BCA, f)
BCA/ZEN, g) BCA/CEX, h) BC/ZEN/CEX, i) BCM, j) BCM/ZEN, k) BCM/CEX, I)
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La deconvolucion del pico C1s con un FWHM (Anchura a media altura) de 1.1 = 0.1
eV en los espectros XPS de BC, BCAy BCM, antes y después de la adsorcién de ZEN,
CEXy su sistema binario (ZEN/CEX), revel6 diversos estados energéticos que reflejan
la variedad de grupos funcionales presentes en la superficie de estos materiales.

En las muestras de BC (Fig. 3.11 a), se identificaron cinco estados energéticos
ubicados en 284.3 + 0.3 eV, 284.7 £ 0.3 eV, 285.6 £ 0.3 eV, 286.8+0.3eVy 288 +0.3
eV, correspondientes a los enlaces C-C, C=C, C-N, C-OH y C=0, respectivamente,
segun la literatura (Yu et al., 2021; Fan et al., 2021; Choi et al., 2019; Peng et al., 2017).
Sin embargo, después de la adsorcion de ZEN (Fig. 3.11 b), CEX (Fig. 3.11 ¢) y el
sistema binario (ZEN/CEX) (Fig. 3.11 d), se observaron cambios significativos en la
estructura quimica superficial, destacando la aparicion de un nuevo estado energético
a 284 + 0.3 eV, atribuido a los enlaces C-H (Quan et al., 2022; lamsaard et al., 2022).
Este nuevo estado energético sugiere la formacion de interacciones electrostéticas y
enlaces de hidrogeno entre las moléculas de ZEN y CEX y los grupos funcionales de
BC.

En el caso de BCA (Fig. 3.11 e), aunque prevalecen los mismos estados energéticos,
los picos correspondientes a C-C y C=C dominan, lo que indica que la superficie del
biocarbon activado estd compuesta mayormente por estructuras aromaticas y enlaces
C-C formados durante el proceso de pirdlisis. Después de la adsorciéon de ZEN (Fig.
3.14 f), se observo un incremento en los picos de C=0 (287.3 eV) y C-N (285.5 eV),
mientras que la adsorcién de CEX (Fig. 3.11 g) provoc6é un aumento notable en el
estado energético de C-O (286.3 eV). En el sistema binario ZEN/CEX (Fig. 3.11 h), los
cambios en los estados energéticos de C=0 y C-N sugieren una competencia entre
ambos contaminantes por los sitios de adsorcién en la superficie del biocarbén (Xue
et al., 2024).

Para BCM, antes (Fig. 3.11 i) y después de la adsorcion de ZEN (Fig. 3.19 j), CEX (Fig.
3.19 k) y el sistema binario (ZEN/CEX) (Fig. 3.19 1), se identificaron varias bandas
correspondientes a diferentes estados de enlace, reflejando la complejidad de la
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superficie modificada del material. Los principales grupos detectados incluyen C=C
(aromaticos), C-N, C-O y C=0 (carboxilos). Los cambios observados en los estados
energéticos de Cls indican cdmo los grupos funcionales en la superficie de BC, BCA
y BCM participan en la adsorcion selectiva de ZEN y CEX. Los resultados sugieren
gue estos materiales poseen una afinidad variable para interactuar con ambos
contaminantes, lo que los convierte en candidatos versatiles para la remocion de

compuestos organicos en medios acuosos.

79



Resultados y discusion

Y 2 2
8 g 8
c c c
S 1 g
0o 0 [§)
T T T T T T T T . . . :
290 280 290 288 286 284 282 280 290 288 286 284 282 280
|e)
c=C
$284.7
w '
§< § C- ’ ¥284.3 51
3 o c=02863 X X on 3
SV
>/ ‘A‘A‘\‘A
T T T T T T T T
290 288 286 284 282 280 290 288 286 284 282 280 290
@ ;
P P
2 g cN v cc E
g SR 285.§ 284.3 =
o | [s) X [9)
3 co 2
C=0 2863 CH ©
2873
IO IPN
290 268 286 284 282 280 290 288 286 284 282 280 590 288 286 284 282 280
0 N F[ 3 i
2 { c=C o @ § c=C
£ BESE | % asae 8 g1 2846
5] ) 5 8 X,
3 c=0 C-O 3 =1 3 c=0 C-O ¥
3871 2863 © o 287.1 2863 X
O-C= lo-c=0 X
288.1 X
| ot 57
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
290 288 286 284 282 280 200 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280
BE (eV)

BE (eV) BE (eV)

Figura 3.11 Deconvolucion de C1 en Survey de a) BC, b) BC/ZEN, c) BC/CEX, d)
BC/ZEN/CEX, e) BCA, f) BCA/ZEN, g) BCA/CEX, h) BC/ZEN/CEX, i) BCM, )
BCM/ZEN, k) BCM/CEX, I) BC/ZEN/CEX

La Tabla 3.3 presenta un resumen detallado de los estados energéticos de C1s en BC,
BCA y BCM, respectivamente, antes y después de la adsorcion de ZEN, CEX y el

sistema binario (ZEN/CEX). Estas tablas destacan los cambios en la composicion
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superficial de los biocarbones, revelando cémo los grupos funcionales actian como

sitios activos en la adsorcion de los contaminantes.

Antes de la adsorcién, en BC y BCA, los estados energéticos predominantes fueron
C=0y C-OH, indicando una alta densidad de grupos funcionales con oxigeno, tipicos
en biocarbones preparados a partir de residuos lignocelulésicos. Estos grupos
funcionales son conocidos por su capacidad de interactuar con moléculas polares, lo
gue es ventajoso para la adsorcion de compuestos organicos. En el caso de BCM,
ademas de estos grupos, se detectaron enlaces C-N, indicando la posible
incorporacion de nitrégeno en la superficie, lo que aumenta la reactividad del material
(Yu et al., 2024).

Tras la adsorcibn de ZEN, CEX y su sistema binario, se observaron cambios
significativos en la composiciéon superficial. En BC y BCA, hubo un incremento en la
proporcion de los estados C=0 y C-OH, sugiriendo que la interaccion con ZEN y CEX
ocurre principalmente a través de enlaces de hidrogeno y fuerzas electrostéaticas
(Markovi¢ et al., 2017). Estos resultados son consistentes con estudios previos de Yu
et al., (2021) y Fan et al., (2021b) en los que se ha demostrado que los grupos
funcionales con oxigeno (C=0 y C-OH) en biocarbones mejoran su capacidad de
adsorcion debido a su afinidad con moléculas polares y la posibilidad de formar
enlaces de hidrogeno (Xian et al., 2024). En BCM, se detectaron nuevos estados
energéticos, como O-C=0, atribuibles a interacciones adicionales entre los
contaminantes y los grupos funcionales del material, generando una reorganizacion

superficial (Tomczyk et al., 2020).

Estos resultados indican que los grupos C=0 y C-OH desempefian un papel crucial en
la adsorcion (Suo et al., 2021), mientras que la incorporacion de nitrégeno en BCM
podria mejorar su eficiencia en la remocion de compuestos polares debido a la
formacion de enlaces de hidroégeno y fuerzas electrostaticas. La evidencia sugiere que
la modificacion de la superficie de los biocarbones enriquece su capacidad de

adsorcion, optimizando su interaccion con una variedad de contaminantes organicos
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del agua (Zhu et al., 2023). Por lo que, los biocarbones BC, BCA y BCM muestran una

alta afinidad para la adsorcion de ZEN y CEX, gracias a la presencia de grupos

funcionales clave en su superficie, lo que los convierte en materiales prometedores

para la remocién de contaminantes del medio ambiente (He et al., 2022).

Tabla 3.3 Estados energéticos de C1s en BC, BCAy BCM

Engregla BE | FW1 4iea| BE FW 1 Area =12 FWI Area =l= FW' Area
estados (eV) | HM (eV) HM (eV) HM (eV) HM
BC BC/ZEN BC/CEX BC/ZEN/CEX
C=0 287.7 | 1.1 | 25.5 | 287.7 1.1 55.3 287.7 1.1 | 555 287.6 1.0 8.9
C-OH 286.7 | 1.1 | 48.6 | 286.6 | 0.9 155 286.6 1.1 | 32.3 286.5 1.0 | 44.9
C-N 2856 | 1.1 | 183 | 2855 | 1.1 7.5 285.5 1.1 9.7 285.5 1.1 | 33.2
c=C 2846 | 1.0 47 | 284.6 | 0.9 1. 284.6 1.1 2.3 294.6 1.1 | 10.2
C-C 284.2 | 1.1 2.6 - - - - - - - - -
C-H - - - 284 1.2 20.1 - - - 284 1.1 2.5
BCA BCA/ZEN BCA/CEX BCA/ZEN/CEX
C=0 287.3 | 1.0 20 | 287.3| 11 2.8 287.3 1.0 2.0 287.28 | 1.4 4.0
C-OH 286.3 | 1.1 9.0 |286.2| 11 10.2 286.3 1.1 9.0 286.2 1.1 | 11.1
C-N 2855 | 1.0 | 195 | 2855 | 1.0 28.5 285.5 1.0 | 19.8 285.5 1.1 | 34.9
c=C 284.7 | 1.1 | 35.0 | 284.8 | 0.9 31.9 284.7 1.1 | 35.0 284.8 | 0.9 | 30.3
Cc-C 2843 | 1.0 | 25.3 | 284.3 | 0.9 23.0 284.3 1.0 | 25.3 284.3 1 14.3
C-H 284 1.1 8.8 284 0.9 3.2 284.1 1.1 8.8 284.1 | 0.9 5.3
BCM BCM/ZEN BCM/CEX BCM/ZEN/CEX
O-C=0 | 2884 | 1.0 14 | 288.1| 1.1 1.8 2884 | 1.1 1.5 288.4 1.0 14
C=0 287.3 | 1.1 54 | 287.1| 1.2 55 2874 | 1.1 4.0 287.3 1.1 5.4
C-O 286.4 | 0.9 54 | 286.3| 0.9 4.8 286.5 | 1.0 5.8 286.4 | 0.9 5.4
C-N 2854 | 1.1 | 27.2 | 285.4 1.1 29.3 285.1 1.1 | 25.3 285.4 1.1 27.2
c=C 2845 | 1.1 | 604 | 2845 | 1.1 58.6 284.6 1.1 | 63.2 284.5 1.1 | 60.4

También se analizaron los estados energéticos del Ols en BC antes (Fig. 3.12 a) y
después de la adsorcion de ZEN (Fig. 3.12 b), CEX (Fig. 3.12 c) y el sistema binario
(ZEN/CEX) (Fig. 3.12 d), con un FWHM de 1.4 = 0.1 eV. La deconvolucion de los

espectros reveld la presencia de cinco picos principales antes del proceso de

adsorcion, localizados en 531, 531.8, 532.3, 533.3 y 534.2 eV, que corresponden a los
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enlaces O=C, O-Ca, O-C, O-C=0, y —COOH, respectivamente (Suo et al., 2021;
Dodevski et al., 2017; Guo et al., 2022).

La superficie del BCA (Fig. 3.12 e) esta enriquecida con diversos grupos funcionales
de oxigeno, como carbonilos, éteres, carboxilos y carbonatos, que son clave para su
reactividad y capacidad de adsorcion, similar a lo reportado en BC. Los picos C=0 y
O-C=0 indican la presencia de ésteres e hidroxilos, que aumentan la polaridad
superficial y la adsorcion de ZEN (Fig. 3.12 f), CEX (Fig. 3.12 g) y el sistema binario
(ZEN/CEX) (Fig. 3.12 h). Los grupos carbonilos y carboxilos, presentes en abundancia,
mejoran la adsorcion y fotocatélisis (Wu et al., 2020). Ademas, el pico de COs sugiere
la presencia de CaCOs, posiblemente derivado de impurezas de la biomasa (Xiong et
al., 2021; Fang et al., 2018), lo que podria aportar sitios adicionales para la interaccion

con contaminantes.

Por otro lado, para BCM antes de la adsorciéon (Fig. 3.12 i), después de la adsorcion
de ZEN (Fig. 3.12 j), CEX (Fig. 3.12 k) y el sistema binario (ZEN/CEX) (Fig. 3.12 |) se
identificaron estados energéticos similares, destacando los enlaces O-Metal, O=C, O-
C y O-C=0. Los picos asociados a O-Metal reflejan la interaccion del oxigeno con
elementos metdlicos presentes en la superficie del biocarbdn, como titanio (Ti), hierro
(Fe) y europio (Eu) (Sun et al., 2021). La aparicion de estos enlaces O-Metal sugiere
que el proceso de modificacién del biocarbén enriquecié la superficie con Oxidos
metdlicos (Ti-O, Fe-O y Eu-0), los cuales actian como sitios activos para la adsorcion
de contaminantes. Estos 6xidos no solo mejoran la afinidad del biocarbén hacia
compuestos organicos como ZEN y CEX, sino que también potencian la adsorcion
mediante interacciones quimicas, como enlaces de hidrogeno, coordinaciones y

fuerzas electrostaticas (Liang et al., 2022).
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El andlisis del espectro Ols (Tabla 3.4) para los biocarbones BC, BCA y BCM tras la
adsorcion de ZEN, CEX y el sistema binario (ZEN/CEX) revela desplazamientos
significativos en los valores de energia de enlace de los estados energéticos asociados
a C-0O, O-Ca, O=C y O-M. Estos cambios sugieren que los grupos funcionales con
oxigeno, como carboxilos (COOH) y éteres (C-O), asi como los componentes

minerales como CaCOs, desempefian un papel crucial en la adsorcion de los
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contaminantes (Hu et al., 2024). Los grupos carboxilos y éteres, al poseer pares de
electrones no enlazantes, actian como donadores de electrones (Quan et al., 2022),
facilitando la formacion de enlaces de hidrégeno y las interacciones electrostéticas con
ZENy CEX.

Ademas, el CaCOs presente en la matriz de BC y BCA podria estar involucrado en la
adsorcion, actuando como un sitio activo. Este fendmeno indica que, ademas de los
grupos con oxigeno, los componentes minerales en los biocarbones pueden
desempeiiar un papel sinérgico, mejorando la capacidad de adsorcion del material
(Pérez-Gomez et al., 2022), asi como otros sitios metélicos activos, como O-Ti, O-Fe
y O-Eu, contribuyen a la adsorcion de acuerdo con lo reportado por Yin et al., (2020),
generando un desplazamiento hacia energias de enlace mas altas debido a la mayor
polarizacion electronica. La modificacion en las energias de enlace es indicativa de
cambios en el entorno quimico de estos grupos, lo que puede explicarse por la
donacion de electrones durante la interaccion con ZEN (Bekci et al., 2011).

En conjunto, los resultados sugieren que la adsorcién en la superficie de los
biocarbones no solo implica interacciones fisico-quimicas superficiales, sino también
cambios en el estado electronico de los grupos funcionales clave. Este proceso
sinérgico entre los grupos funcionales con oxigeno y los componentes minerales
mejora la eficiencia de adsorcion del biocarbdn, facilitando la captura efectiva de

contaminantes organicos y cationes metalicos (Peng et al., 2017).
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Tabla 3.4 Estados energéticos de Ols en BC, BCAy BCM

Engregl'a BE FW Area | BE | FW I 4rea | BE FWH Area | BE FW Area
estados (eV) HM (eV) HM (eV) HM (eV) HM
BC C/ZEN CICEX BC/ZEN/CEX
-COOH 534.2 1.5 | 105 534.2 15| 16.1 354.2 | 1.5 | 11.3 534.2 15 17.3
0O-C=0 533.3 15 | 34.7 533.3 15| 26.3 533.3 | 15 | 32.8 533.3 14 31.7
Oo-C 532.2 1.3 | 22.8 532.2 14 | 21.6 5323 | 15 | 27.3 532.3 1.3 23.5
O-Ca 531.8 15 | 175 531.8 1.5 | 19.6 531.7 | 15 | 12.6 531.7 14 13.0
o=C 531.0 15 | 14.2 531.0 | 1.5 | 15.9 531 1.5 | 15.7 531 15 14.2
BCA BCA/ZEN BCA/CEX BCA/ZEN/CEX
-COOH 534.2 1.5 | 105 534.2 15| 16.1 354.2 | 15 | 11.3 534.2 15 17.3
O-C=0 533.3 15| 347 | 5333 | 1.5 | 26.3 | 533.3 | 15 | 328 | 533.3 | 14 31.7
O-C 532.2 1.3 | 22.8 532.2 14 | 21.6 5323 | 15 | 27.3 532.3 1.3 23.5
O-Ca 531.8 15 | 175 531.8 1.5 | 19.6 531.7 | 15 | 12.6 531.7 14 13.0
o=C 531 15 | 14.2 531 1.5 | 15.9 531 1.5 | 15.7 531.0 15 14.2
BCM BCM/ZEN BCM/CEX BCM/ZEN/CEX
O-C=0 533.6 15 | 24.1 5334 | 15 | 32.3 533.1 | 1.5 | 39.9 533.8 15 18.4
O-C 532.3 15 | 31.8 532.2 1.5 | 38.3 5319 | 15 | 27.2 532.7 14 32.8
o=C 531.2 15 | 291 531.1 15| 21.2 531 15 | 25.3 531.5 15 34.5
O-M 530.2 1.3 | 148 530 1.3 8.0 530 1.3 7.4 530.1 1.3 14.2

Ademas, se realizo la deconvolucion del espectro N1s en BC antes (Fig. 3.13 a) y
después de la adsorcion de ZEN (Fig. 3.13 b), CEX (Fig. 3.13 c) y el sistema binario
(ZEN/CEX) (Fig. 3.13 d) con un FWHM de 1.4 *+ 0.1 eV. En este andlisis, se
identificaron dos estados energéticos principales localizados en 398.8 eV (N-C) y 400
eV (N=C) antes y después de la adsorcion, que se asocian con el nitrégeno piridinico
(Guo et al., 2016) y el nitrégeno pirrélico (Maldonado et al., 2006), respectivamente
(Lawrie et al., 2007; Chen et al., 2014).

Estos grupos nitrogenados son caracteristicas comunes de los biocarbones,
particularmente aquellos que han sido sometidos a procesos de activacion térmica, y
estan implicados en la mejora de la capacidad de adsorcion debido a su naturaleza

polar y su habilidad para interactuar con compuestos organicos. Por otro lado, en BCA
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(Fig. 3.13 e), se presenta un nuevo estado energético atribuido a NH2 lo que puede
indicar fuertes interacciones entre ZEN (Fig. 3.13 f), CEX (Fig. 3.13 g) y el sistema
binario (ZEN/CEX) (Fig. 3.13 h).

Mientras que, para BCM se identificaron los mismos estados energéticos. La presencia
de N-piridinico en el BCM (Fig. 3.13 i) sugiere que el biocarbdn modificado tiene sitios
activos capaces de adsorber ZEN (Fig. 3.13 j), CEX (Fig. 3.13 k) y el sistema binario
(ZEN/CEX) (Fig. 3.13 I). El estado N=C esta asociado con el nitrégeno pirrélico, en el
cual el nitrogeno esta unido a un carbono en una estructura ciclica de tipo pirrélico
(Jiao et al., 2021). Los grupos N-pirrdlicos en el BCM son potenciales sitios para la
adsorcién de metales pesados o contaminantes que pueden formar complejos de
coordinacién con el nitrégeno. Estos hallazgos subrayan la importancia de los grupos
nitrogenados en la mejora de la funcionalidad de los biocarbones como adsorbentes,
destacando su potencial aplicacién en la remocion de contaminantes en el tratamiento

de aguas y otros medios ambientales (Liu et al., 2024).
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Figura 3.13 Deconvolucion de N1s en Survey de a) BC, b) BC/ZEN, c) BC/CEX, d)
BC/ZEN/CEX, e) BCA, f) BCA/ZEN, g) BCA/CEX, h) BC/ZEN/CEX, i) BCM, )
BCM/ZEN, k) BCM/CEX, I) BC/ZEN/CEX

En el caso de los estados energéticos de N1s (Tabla 3.5), no se observaron cambios
significativos en las energias de enlace tras la adsorcion de ZEN, lo que sugiere que
los grupos nitrogenados presentes en la superficie de BC no participaron de manera
activa en la interaccion con ZEN. Esto indica que los grupos funcionales nitrogenados

88



.ﬁ %u Resultados y discusion

TOLUCA

no son los sitios preferenciales para la adsorcion de esta molécula en particular (Yoon
et al., 2025).

Sin embargo, tras la adsorcion de CEX y del sistema binario ZEN/CEX, se detect6 un
aumento en el &rea de participacion del estado energético correspondiente al nitrégeno
pirrélico. Este incremento en el area sugiere que, a diferencia de ZEN, la molécula de
CEX y el sistema binario tienen una mayor afinidad por los grupos pirrélicos (N-
pirroliticos) presentes en la superficie del biocarbon (Jin et al., 2025). EI N-pirrdlico, al
tener un par de electrones no enlazantes disponibles, puede actuar como un donador
de electrones o establecer interacciones de enlace de hidrégeno (Zhang et al., 2024a)
con los grupos funcionales presentes en la cefalexina, facilitando su adsorcion. Esto
podria explicarse por la estructura molecular de CEX, que presenta varios sitios
polares y grupos funcionales (como amidas y carboxilos) que pueden interactuar con
los grupos nitrogenados de la superficie del adsorbente. Asimismo, el aumento en la
participacion de N-pirrolitico en el sistema binario (ZEN/CEX) indica que, en presencia
de ambos contaminantes, se produce una competencia por los sitios de adsorcion en
la superficie del biocarbon, donde CEX parece tener una mayor afinidad por los grupos
pirrélicos en comparacion con ZEN. Esto resalta la importancia de los grupos
nitrogenados en la adsorcidn selectiva de ciertos contaminantes, lo que podria ser (til
para disefiar materiales adsorbentes mas eficientes en la remocion simultdnea de

distintos compuestos en medios acuosos (Zhao et al., 2024).

En conjunto, estos resultados sugieren que, aunque los grupos N-piridinicos y N-
pirroliticos no son relevantes para la adsorcion de ZEN, si desempefian un papel
importante en la adsorcion de CEX y mezclas de contaminantes. Por lo tanto, los
biocarbones con un mayor contenido de nitrogeno pirrolitico podrian ser especialmente
efectivos en la remocidén de antibiéticos y compuestos con estructuras similares en

aplicaciones de tratamiento de aguas residuales.
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Tabla 3.5 Estados energéticos de N1s en BC, BCAy BCM

Eng;gla Els P Area ElE = Area Bl = Area 22 L Area
estados | ©V) | HM V) | HM V) | HM V) | HM
BC BC/ZEN BC/CEX BC/ZEN/CEX
N-Pirrol | 400.5 1.6 53.3 400.3 1.4 48.4 400.4 1.3 53.2 400.3 1.4 | 48.4
. .N_. 398.6 1.6 46.6 398.5 1.5 51.5 398.6 1.3 | 46.7 398.5 1.5 51.5
Piridina

BCA BCA/ZEN BCA/CEX BCA/ZEN/CEX

N-Pirrol | 400.2 | 1.2 49.6 400.2 | 1.4 | 55.3 | 400.2 | 1.4 | 58.7 | 400.3 | 1.4 | 67.0

N 3984 | 1.2 50.3 3985 | 1.2 | 44.6 3985 | 1.2 | 41.2 3985 | 1.2 | 32.9
Piridina
NH- 3996 | 1.4 30.0

BCM BCM/ZEN BCM/CEX BCM/ZEN/CEX

N-Pirrol | 400.5 | 1.6 53.3 400.3 | 1.4 | 484 | 4004 | 1.3 | 53.2 | 400.3 | 1.4 | 484

N_
Piridina

Por otro lado, se analizaron los estados energéticos del Ca2p en la muestra de BC
antes del proceso de adsorcion (Fig. 3.14 a) y después del proceso de adsorcion de
ZEN (Fig. 3.12 b), CEX (Fig. 3.12 b) y el sistema binario (Fig. 3.14 d), con un FWHM
de 1.8 + 0.1 eV. La deconvolucion del espectro reveld la presencia de dos picos
principales correspondientes a las transiciones de Ca2p 3/2 y Ca2p 1/2, lo cual es
caracteristico del carbonato de calcio (CaCOs) y otros compuestos de Ca presentes
en el biocarbén (Yang et al., 2024; Xiong et al., 2021).

La identificacion de Ca2p en BCA (Fig. 3.14 e) antes y después de la adsorcion de
ZEN (Fig. 3.14 f), CEX (Fig. 3.14 g) y el sistema binario (Fig. 3.14 h) sugiere que
durante el proceso de pirolisis se preservaron minerales inorganicos provenientes de
la biomasa original, particularmente en forma de COs (Hoinacki et al., 2022). Estos
compuestos pueden influir en las propiedades de adsorcion del biocarbéon, ya que los
carbonatos de calcio no solo mejoran la estabilidad estructural del material, sino que
también pueden proporcionar sitios activos adicionales para la adsorcion de

contaminantes a través de interacciones electrostaticas.
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El andlisis previo al proceso de adsorcion establece una linea base para comparar
como los estados de Ca2p pueden cambiar tras la interaccion con contaminantes como
ZEN y CEX, permitiendo evaluar la posible participacion de los minerales de calcio en
la adsorcién. Esto proporciona informacion adicional sobre los mecanismos de
adsorcion y como la composicion inorganica del biocarbon contribuye a su eficacia

como adsorbente en aplicaciones ambientales (Krasucka et al., 2021).

b) X
1 % Xx o x
XXX wX
B %
@ P Y
3 2 % 2
8 g X 7
§ g X%x§§g 4 % g
o O fx X s 3
X, X X
x Cal/2 x Cadz  Xy™ S0
5 X 351.0 347.4 XXX x
X « N
5 : : : 354 352 350 38 36 344 I i T T
354 352 350 348 346 344 B - - " ” T
d) x e)
] X Xx* o X x X% x
x % X = X X XX Xy X X . LI %
% X
] >< ><>Q6< >O<X>§< )& %%9;}(( % S X 9 X g >§ X X §2§ e
E ¢ 2 5 xR 0w x & |
g&?k ><>3(X><>‘X S % R ><><>‘X>%< a XX % % §
] X X X X € 9% ol
o XX Xé | G g
3 ix carz XX case o 3 o gl &
x 347.4 X X %X %] O
910 x X)Xy x Cal casz ¥
x 351.0 3474 X%
354 352 350 318 346 344 : : J ;
; ; : .
4 %2 %0 8 346 344 354 352 350 348 346 344
h BE (eV)
) ‘%
1 gf XX M ¥«
X % X Xoxkx XE Xy x
X X X % X
E P &2‘( % % X X X R %
E g X >3\<X>< * %X xx X, X
g 16 X X X 53
[} o XX KRR
3] 3 care  #X7 cam X
x 351.0 347.4 M
T T T T ; : . .
354 352 350 348 346 344354 352 350 348 346 344
BE (eV) BE (V)

Figura 3.14 Deconvolucion de Ca2p en Survey de a) BC, b) BC/ZEN, c) BC/CEX, d)
BC/ZEN/CEX, e) BCA, f) BCA/ZEN, g) BCA/CEX, h) BC/ZEN/CEX, i) BCM, j)
BCM/ZEN, k) BCM/CEX, |) BC/ZEN/CEX

Sin embargo, en la Tabla 3.6 se muestra que después de la adsorcién, se observo un

cambio significativo en el area de participacion del estado energético correspondiente
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a Cazp 1/2, el cual mostr6é una disminucion en su area relativa. Esta reduccion en el
area sugiere que el carbonato de calcio en la superficie del biocarbdon estuvo
involucrado en la interaccién con los contaminantes, posiblemente a través de
procesos de interacciones electrostaticas con grupos funcionales de las moléculas
adsorbidas (He et al., 2022; Fang et al., 2018).

La disminucion en el area de participacion del Ca2p 1/2 indica que parte del CaCOs3
podria haber reaccionado o interactuado con los contaminantes, lo que resulté en un
cambio en su entorno quimico. Esto sugiere que el calcio en la forma de carbonatos
no solo actia como un soporte estructural, sino que también puede participar
activamente en la adsorcion al establecer interacciones con especies organicas
presentes en la solucion, particularmente con compuestos acidos o que contienen
grupos funcionales que pueden unirse al calcio (Zhu et al., 2023). Estos cambios en
los estados energéticos son indicativos de que los minerales inorganicos, como el
CaCOs presente en los biocarbones, desempefian un papel importante en la mejora
de la capacidad de adsorcion de contaminantes (Pei et al., 2023). Ademas, la
disminucién observada en el area de Ca2p 1/2 tras la adsorcion sugiere una posible
interaccion, lo que refuerza la efectividad del biocarbon como un adsorbente

multifuncional en aplicaciones de tratamiento de aguas residuales.

Tabla 3.6 Estados energéticos de Ca2p en BC y BCA

Eng;gla =12 [P0y Area ElE = Area == =L Area =2 = Area
V) | HM V) | HM V) | HM V) | HM
estados
BC BC/ZEN BC/CEX BC/ZEN/CEX

Ca1/2 350.7 | 1.9 | 59.5 | 351.0 | 1.9 50.1 350.8 | 1.9 | 345 | 3515 1.9 50.1

Ca3/2 347.1 | 1.7 | 404 | 3473 | 1.9 48.8 3474 | 1.7 | 654 | 347.3 1.9 49.8

BCA BCA/ZEN BCA/CEX BCA/ZEN/CEX
Ca1/2 351 19 | 595 | 351.1 | 1.9 | 50.12 351 19 | 345 | 3511 1.9 50.1
Ca 3/2 3474 | 1.7 | 404 | 34751 | .19 | 48.87 | 347.4 11'17 654 | 347.6 1.9 49.8
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En el analisis XPS del Ti2p realizado en BCM, antes (Fig. 3.15 a) y después de la
adsorcion de ZEN (Fig. 3.15 b), CEX (Fig. 3.15 c) y el sistema binario (ZEN/CEX) (Fig.
3.15 d), se observaron picos caracteristicos correspondientes a los estados de
oxidacién Ti** y Ti%*, localizados en 464 eV, 460 eV y 458 eV, respectivamente. Estos
picos estan asociados con la formacion de TiO2 (0xido de titanio) en la superficie del
biocarbén modificado (BCM) (Kramar et al., 2024). La coexistencia de estos dos
estados de oxidacion del titanio indica que la modificacion del BCM ha promovido la
formacion de una fase de 6xido, lo cual tiene implicaciones significativas en la mejora

de sus propiedades de adsorcidn y actividad fotocatalitica (Feng et al., 2023).

La presencia simultanea de Ti** y Ti* en el espectro XPS confirma que el biocarb6n
modificado ha sido funcionalizado exitosamente con TiO2, lo que mejora sus
caracteristicas como material adsorbente y fotocatalitico. El Ti** proporciona
estabilidad estructural y actia como un sitio activo para la interaccion con
contaminantes, mientras que el Ti** desempefia un papel clave en los procesos redox,
favoreciendo tanto la adsorcién como la degradacién fotocatalitica de contaminantes
(Wang et al., 2024). Estos hallazgos destacan el potencial del BCM como un material
versatil y eficiente para aplicaciones ambientales, especialmente en la remocion de

contaminantes mediante procesos combinados de adsorcion y fotocatalisis.
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Figura 3.15 Deconvolucion de Ti2p en a) BCM, b) BCM/ZEN, c¢) BCM/CEX y d)
BCM/ZEN/CEX

Los cambios en los estados energéticos de Ti%* y Ti®* observados en el XPS tras la
adsorcion de ZEN y CEX (Tabla 3.7) pueden atribuirse a procesos de transferencia de
carga, interacciones quimicas y alteraciones en el entorno quimico. Estos fenémenos
son comunes en sistemas que contienen oxidos de titanio (TiO2) o especies reducidas
de titanio (Ti?*, Ti®*) en la superficie (Castilla-Caballero et al., 2023). Los grupos
funcionales oxigenados de ZEN (C=0, O-C=0) y las posibles especies metélicas de
CEX pueden interactuar directamente con los sitios superficiales de Ti?* y Ti®*, debido
a la alta afinidad de los cationes de titanio por el oxigeno, resultado de su caracter
electrofilico. Estas interacciones provocan una redistribucion de la densidad
electronica local alrededor de los atomos de Ti, lo que se traduce en un desplazamiento

en la energia de enlace observada en los espectros XPS (Mazierski et al., 2018).
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Tabla 3.7 Energia de estados de Ti2p en BC antes y después de la adsorcion

Ens;g 2| Be FW Area | BE FW Area | BE FW Area BE FW Area
estados (eV) HM (eV) HM (eV) HM (eV) HM
BC C/ZEN BC/CEX BC/ZEN/CEX
Ti 3+ 459.3 1.1 | 45.3 459.2 1.1 | 38.2 459.2 | 0.9 47.2 459.2 | 0.9 | 47.2
Ti s+ 463.7 | 0.9 | 16.3 463.8 1.1 | 18.3 463.6 | 0.9 18.3 463.6 | 0.9 | 18.3
Ti 4+ 458.1 1.1 | 38.3 458.3 1.1 | 42.3 458 1.1 34.2 458 1.1 | 34.2

El analisis XPS de Fe2p en BCM, presentado en la Fig. 3.16, muestra la presencia de
dos picos principales antes (Fig. 3.16 a) y después de la adsorcion de ZEN (Fig. 3.16
b), CEX (Fig. 3.16 c) y el sistema binario (Fig. 3.16 d). Estos picos, ubicados en 709
eVy 710.3 eV, corresponden a los estados de oxidacion Fe?* y Fe3*, respectivamente
(Liang et al., 2022). Su presencia sugiere la formacion de 6xidos de hierro o complejos

férricos en la superficie del biocarb6n modificado (BCM) (Rivera et al., 2020).

La coexistencia de Fe?* y Fe3* en la superficie del BCM evidencia una modificacion
estructural que favorece la formacién de 6xidos de hierro, mejorando su capacidad
para adsorber y descomponer contaminantes (Lu et al., 2023). El Fe?* actla como un
agente redox, facilitando la degradacién de contaminantes mediante transferencia de
electrones, mientras que el Fe3* contribuye mediante interacciones electrostaticas con
contaminantes cargados o mediante la formacion de complejos con especies
organicas (Wu et al., 2021b).
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Figura 3.16 Deconvolucion de Fe2p en a) BCA antes y después de la adsorcion de b)
ZEN, c) CEX y d) sistema binario

Los cambios observados en los estados energéticos del Fe (Tabla 3.8) en el andlisis
XPS después de la adsorcion de ZEN y CEX se explican por interacciones quimicas,
transferencia de carga y alteraciones en el entorno quimico. Los grupos funcionales
presentes en ZEN, como grupos carbonilos, carboxilos o hidroxilos, y las especies
metdlicas de CEX pueden interactuar directamente con los sitios de Fe3*. Esto incluye:
la coordinaciéon de los grupos oxigenados (C=0, O-C=0) con Fe?*, formando enlaces

tipo Fe-O-C que alteran el estado electronico del hierro (Bounab et al., 2021).

Ademas, la adsorciéon puede generar cambios en la estructura local alrededor del Fe3*.
Cuando los grupos funcionales de ZEN o las especies metalicas de CEX ocupan
vacantes de oxigeno, se modifica el entorno de coordinacién del Fe®*, afectando sus

propiedades electrénicas y quimicas (Wang et al., 2021).

96



.ﬁ iu Resultados y discusion

ToLuc

Tabla 3.8 Energia de estados de Fe2p en BC antes y después de la adsorcion

Engregl'a BE | FW frea | BE | FW I Areq ) BE | FWH srea | BE | FWH Area
estados (eV) HM (eV) HM (eV) HM (eV) | HM
BCM BCM/ZEN BCM/CEX BCM/ZEN/CEX
Fe () 7104 | 1.4 5%8 710.4 | 1.4 | 46.7 710.2 | 1.4 | 62.3 7150' 14 | 56.2
Fe (1) 708.7 | 1.4 4]é'l 708.2 | 1.4 | 53.2 708.3 | 1.4 | 40.0 7%8' 14 | 431

En el andlisis XPS de la region Eu3d del biocarbén modificado (BCM), se examinaron
las muestras antes (Fig. 3.17a) y después de la adsorcién de ZEN (Fig. 3.17b), CEX
(Fig. 3.17c) y del sistema binario ZEN/CEX (Fig. 3.17d). Se identificaron dos picos
principales en 1134.8 eV y 1126.2 eV, correspondientes a los estados de oxidacion
Eu* (3d 5/2) y Eu?* (3d 5/2), respectivamente. Ademas, se observaron picos satélite
a 1164.1 eV (Eu* 3d 5/2) y 1155.5 eV (Eu?* 3d 3/2), confirmando la coexistencia de

ambos estados de oxidacion del europio (Brunckova et al., 2021).

La presencia simultanea de Eu?* y Eu®* en el BCM indica que la superficie del material
contiene estados de oxidacion mixtos, lo que le otorga propiedades redox significativas
y aumenta su capacidad para interactuar con diversos contaminantes (Barsisa et al.,
2022). El estado Eu®* proporciona estabilidad estructural y promueve la adsorcién de
contaminantes, mientras que el Eu?* puede actuar como un agente redox, facilitando
reacciones de transferencia de electrones que potencian la degradacion de

contaminantes organicos (Zhang et al., 2003).

Asimismo, la coexistencia de estos estados de oxidacion refuerza la funcionalidad del
BCM en aplicaciones ambientales, como la adsorcién y la fotocatalisis. El europio,
conocido por su interaccion con la luz y su capacidad para promover reacciones redox,
mejora el desempefio del material en la remocion de contaminantes. Estos hallazgos
destacan la efectividad y versatilidad del BCM modificado en procesos avanzados de

tratamiento y remediacion ambiental.
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Figura 3.17 Deconvolucion de Eu3d en a) BCM antes y después de la adsorcién de
b) ZEN, c) CEX y d) sistema binario

Los cambios en los estados energéticos de Eu®" y Eu?* observados (Tabla 3.9)
después de la adsorcion de ZEN y CEX pueden explicarse principalmente por
transferencia de carga, interacciones quimicas y modificaciones en el estado de
oxidacion del europio. El europio es un elemento con dos estados de oxidacion
estables: Eu®* (estado oxidado) y Eu?* (estado reducido), de acuerdo con lo reportado
por Fu et al., (2025), los cuales tienen comportamientos distintos de acuerdo con los
resultados obtenidos con el XPS. Eu®* y Eu?* pueden interactuar con los grupos
funcionales presentes en ZEN (como C=0, O-C=0, OH) y con las especies metalicas
o complejos de CEX. Eu-O-C. El europio, debido a su caracter electrofilico, puede
coordinarse fuertemente con los atomos de oxigeno de ZEN, esto fortalece la
interaccion Eu-O y desplaza la energia de enlace hacia valores mas altos debido a la
polarizacion electrénica (Hwang et al., 2023). Por otro lado, si CEX introduce especies
metalicas, estas pueden competir con Eu®* por los grupos funcionales, modificando el

entorno quimico del europio.
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Tabla 3.9 Energia de estados de Eu3d en BC antes y después de la adsorcion

Energia
est(;z o BE (eV) EVI\\/{ Area (25) Ilflvl\\/ll Area (25) Ilflvl\\/ll Area (35) EVI\\/II Area
BCM BCM/ZEN BCM/CEX BCM/ZEN/CEX
Eus* 1164.0 3.8 | 215 | 1164.0 | 4.2 215 1164.0 | 3.8 | 21.5 | 1164.0 | 4.2 21.5
Eu?* 11555 | 3.8 | 20.5 | 1155.5 | 3.9 20.5 11555 | 3.8 | 20.5 | 11555 | 3.9 20.5
Eust 1134.8 45 | 26.0 | 1134.8 | 4.8 26.0 11348 | 45 | 26.0 | 1134.8 | 4.8 26.0
Eu?* 1126.2 4.1 | 31.7 | 1126.2 | 4.0 31.7 1126.2 | 4.1 | 31.7 | 1126.2 | 4.0 31.7

3.3.5 Espectroscopia UV-visible de reflectancia difusa (DRS UV-Vis)

La actividad fotocatalitica depende de las caracteristicas de fotoabsorcion de los
fotocatalizadores, que a su vez estan relacionadas principalmente con la estructura de
las bandas de energia. La Fig. 3.18 a) muestra las propiedades de absorcion de luz de
los materiales, (BC, BCA y BCM) donde se puede observar que BCM muestra
ligeramente mayor absorcion en el rango del espectro UV-Vis, de 360 nm, en
comparacion con BC y BCA de 320 nm, la ampliacion del rango de absorcién de BCM
favorece al aprovechamiento de la luz, demostrando que el acondicionamiento con Ti,
Fe y Eu contribuyen a la mejora de las propiedades fotoeléctricas del compésito. La
capacidad de absorcion de luz de BCM aumenta hacia la luz visible tras la introduccion
de Ti, Fey Eu.

Segun la funcién de Kubelka-Munk, los valores de separacion de bandas (Eg) de las
muestras BC, BCA y BCM son de aproximadamente 1.6 (Fig. 3.18 b), 1.8 (Fig. 3.18 ¢)
y 2.1 eV (Fig. 3.18 d), respectivamente, estos resultados de Eg son superiores a los
reportados en la literatura por Lazarotto et al., (2020) para un biocarbén/TiOz y Ajibade
& Nnadozie, (2022) en un biocarbon/Ti/Fe. Un valor de banda prohibida de 1.6 y 1.8
eV en el caso de BC y BCA sugiere que el biocarbon absorbe en una region visible del
espectro, lo que puede ser benéfico en aplicaciones donde la luz visible es la fuente

de energia, como en la fotocatdlisis de contaminantes. Esta banda prohibida de valor
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relativamente bajo puede asociarse con la estructura carbonosa del biocarbon,
caracterizada por la presencia de defectos y un alto contenido de carbono grafitizado,

lo que favorece la movilidad de electrones (Lukong et al., 2024).

La modificacion con Ti, Fe y Eu aumenta la banda prohibida a 2.1 eV, lo cual es comudn
en materiales modificados que tienden a aumentar el orden estructural o cambiar los
niveles energéticos disponibles para la excitacion electronica (Sun et al., 2021). El
incremento en la banda prohibida sugiere una posible modificacion en la estructura de
bandas, lo cual podria ser atribuido a la formacién de enlaces Ti-O, Fe-O, o Eu-O en
la superficie del biocarbon. Este aumento en Eg indica que el biocarbén modificado
requiere una mayor energia de excitacion, por lo que es mas selectivo a longitudes de
onda de menor energia, lo cual podria favorecer la absorcion de luz UV (Guo et al.,
2022a). La modificacion del biocarbon con Ti, Fe y Eu altera significativamente sus
propiedades electrénicas y fotocataliticas, lo que se refleja en el aumento de la banda
prohibida. Estos cambios sugieren que el Ti, Fe y Eu no solo afectan la absorcion de
luz, sino que también podrian mejorar la eficiencia en aplicaciones de fotocatalisis,
aumentando la selectividad del material hacia ciertas longitudes de onda

proporcionando mayor control sobre la separacion de cargas.
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Figura 3.18 a) Espectros de DRS UV-Vis de BC, BCA y BCM, gréfico de
representacion de Kobelka-Menk para b) BC, c) BCAy d) BCM

3.4 Estudios de adsorcion

3.4.1 Cinéticas de adsorcién de ZEN

En las Fig. 3.19 se presenta el comportamiento cinético y de ZEN, CEX y el sistema
binario (ZEN/CEX) en BC, BCA y BCM a temperaturas de 20, 30 y 40 °C y pH=7.

Desde los primeros min de contacto, se observa un aumento rapido en la capacidad

de adsorcion para los tres materiales, lo cual corresponde a la ocupacion inicial de los

sitios activos disponibles. Sin embargo, existen diferencias notables en la cinética y la

capacidad de adsorcion entre los biocarbones.
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En la Fig. 3.19 a) se observa que BC alcanza el equilibrio de saturacion en
aproximadamente 1 h debido a la disponibilidad limitada de sitios activos y una menor
afinidad por ZEN. Ademas, la capacidad de adsorcién disminuye a medida que
aumenta la temperatura, lo cual sugiere que el proceso es exotérmico (Gao et al.,
2020), ya que mayores temperaturas favorecen la desorcién. Mientras que para BCA
(Fig. 3.19 b), el pre-tratamiento con HNOs mejora la eficiencia de adsorcion en
comparacion con BC, lo que se atribuye a la eliminacién de impurezas lo que facilita
una mayor accesibilidad a los sitios activos (Wang et al., 2023). No obstante, el
equilibrio también se alcanza a 1 h, indicando que la cinética del proceso no cambia
significativamente. Al igual que en BC, la capacidad disminuye con el incremento de la
temperatura, confirmando nuevamente la naturaleza exotérmica del proceso.
Finalmente, en la Fig. 3.19 c) se observa que la modificacion con Ti, Fe y Eu
incrementa notablemente el nUmero de sitios activos (BCM), lo que permite alcanzar
el equilibrio de saturacién en solo 30 min. Ademas, la capacidad de adsorcion de BCM
es considerablemente superior en comparacion con BC y BCA, incluso a
concentraciones elevadas (100 ug L), debido a la mayor afinidad y accesibilidad de
los sitios activos en el material modificado. Sin embargo, también se observa una
disminucién en la capacidad de adsorcién con el aumento de temperatura, lo cual

reafirma el comportamiento exotérmico del proceso (Ban et al., 2022).

En general, los resultados muestran el comportamiento tipico de un proceso de
adsorcién, donde la capacidad maxima se alcanza una vez que los sitios activos estan
completamente ocupados (Mishra et al., 2023). Ademas, la disminucion de la
capacidad con el aumento de temperatura coincide con estudios previos que reportan
gue una mayor temperatura favorece la solubilidad y movilidad de contaminantes
organicos, reduciendo la afinidad del adsorbato con la superficie del adsorbente
(Alabbad, 2023).

Por lo que BCM demuestra ser el material mas eficiente, tanto en términos de cinética
como de capacidad de adsorcion, gracias a la incorporacion de Ti, Fe y Eu, que

mejoran la cantidad y accesibilidad de los sitios activos. Esto posiciona a BCM como

102



Resultados y discusion

un material prometedor para aplicaciones en remediacion ambiental, especialmente

para la adsorcion de micotoxinas como la zearalenona (ZEN).
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Figura 3.19 Cinéticas de adsorcién de ZEN a 20, 30y 40 °C con a) BC, b) BCAyc)

BCM

Los datos experimentales obtenidos en los ensayos de cinética de adsorcion fueron

analizados mediante la aplicacion de varios modelos cinéticos: el modelo de

Lagergren (pseudo primer orden), el modelo de Ho y McKay (pseudo segundo orden),

el modelo de Elovich y el modelo de difusion intraparticula.
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La Tabla 3.10 presenta los parametros obtenidos en el ajuste de cada uno de estos
modelos, destacando que el modelo de Lagergren (Ec. 1.6) mostré el mejor ajuste
para los datos experimentales de los biocarbones BC, BCA y BCM con coeficientes
de correlacion (R?) cercanos a 1. Esto sugiere que el proceso de adsorcion en estos
materiales es predominantemente fisico (fisisorcion), caracterizado por interacciones
superficiales débiles (Zhang et al., 2024a). En cuanto a los valores de capacidad de
adsorcion en equilibrio (qt), se observa que disminuyen conforme aumenta la

temperatura, lo que indica que el proceso de adsorcion es exotérmico.

Para BC, q: vari6 entre 53 + 0.3 ug g* y 46 + 0.3 pug g1, mientras que para BCA se
obtuvo una capacidad ligeramente mayor, entre 55 + 0.3 mg gy 52 + 0.3 mg g*.
Por su parte, BCM mostr6é una capacidad de adsorcion significativamente superior,
alcanzando valores de 495, 459 y 454 + 0.3 mg g a las distintas temperaturas
evaluadas (20, 30 y 40 °C), lo que se atriuye a la mayor cantidad de sitios activos y
a las interacciones de Van der Waals que actian entre el adsorbato y los sitios del
adsorbente (Abdelwahab et al., 2015). Asimismo, los valores de las constantes de
velocidad (k) disminuyen conforme la temperatura se incrementa, lo que confirma
que el equilibrio de adsorcion se alcanza mas rapidamente a 20 °C, evidenciando

una mayor eficiencia de adsorcion a bajas temperaturas.

La literatura reporta que valores de k>1, como los obtenidos en este estudio, indican
una alta capacidad de adsorcion, caracteristica de materiales de naturaleza organica
(Kokate et al., 2022). Ademas, la constante B, que esta relacionada con la cobertura
superficial y la energia de activacion en procesos de quimisorcién, presentd valores
de entre 0.37 y 0.82 g ug™, siendo los valores mas bajos observados en BC, lo que
sugiere que la modificacion y el pretratamiento en BCA y BCM aumentan la cobertura
superficial. Esto se vincula con una mayor velocidad de adsorcion, ya que al disminuir
B y aumentar a se promueve una cinética de adsorcion mas rapida, de acuerdo con

lo reportado por Chien & Clayton (1980).
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Tabla 3.10 Parametros cinéticos de BC, BCAy BCM con ZEN

Material BC BCA BCM
T (°C) 20 30 40 20 30 40 20 30 40
K. (minl) | 12.64 | 11.98 | 10.76 | 23.19 | 22.25 | 22.22 | 1228.5 | 1148.8 | 1110.3
o
S| qe(ugg?) | 5321 | 50.81 | 45.71 | 54.91 | 5233 | 5234 | 4947 | 4504 | 2436
R? 099 | 099 | 098 | 099 | 098 | 099 | 099 | 099 | 0.99
K(gug | 5.33E | 1.89E | 6.33E | 3.01E | 1.32E | . __
ol V% | s | Coas | sz | a2 | 276E | 023 | 017 | 05
e} 44
n
0| g (ugg?) | 52.35 | 48.46 | 43.95 | 54.16 | 51.54 | 51.56 | 502.1 | 469.2 | 454.3
R? 0.862 | 0.827 | 0.875 | 0.97 | 0.961 | 0.961 | 098 | 0.97 | 0.97
A(gg | 5.28E | 8B98E | 5.95E | 7.74E | 2.91E | 2.84E+ | 4.10E | 2.70E | 1.50E
| mint) | +09 | +08 | +07 | +18 | +16 | 16 | +03 | +02 | +02
3| Bgugy | 051 | 039 | 037 | 082 | 074 | 074 | 015 | 011 | 0.11
L
R? 0961 | 0.95 | 0.953 | 0.971 | 0.972 | 0.969 | 098 | 0.98 | 0.98
o) Klgg | g6 | 157 | 126 | 131 | 131 | 13 | 112 | 106 | 104
S min-%?2)
E C 4272 | 3022 | 3317 | 4543 | 43 | 4001 | 4209 | 386.8 | 3731
[a)]
R? 0.095 | 0.111 | 0.075 | 0.037 | 0.051 | 0.05 | 001 | 0.02 | 0.3
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3.4.2 Cinéticas de adsorcion de CEX

La Fig. 3.20 muestra el comportamiento cinético de la adsorcion de cefalexina (CEX)
a temperaturas de 20, 30 y 40 °C. Se observa que el proceso de adsorcion es rapido
en los primeros 5 min y alcanza el equilibrio en aproximadamente 1 h. Este
comportamiento es comparable con la adsorcion de otros farmacos como la
venlafaxina, trazodona y fluoxetina sobre biocarbon derivado de eucalipto, tal como lo
reportan Puga et al. (2022), lo cual sugiere que los materiales a base de biocarbon

tienen una alta afinidad inicial por estos compuestos organicos.

El rApido incremento en la adsorcion durante los primeros min puede explicarse por la
alta velocidad de adsorcion de CEX en BC (Fig. 3.20 a), ya que los sitios activos son
facilmente accesibles en las etapas iniciales, favoreciendo la captacion del farmaco.
Esto es consistente con lo encontrado por Lu & Zhao (2024), quienes observaron un
comportamiento similar en la adsorcion de ciprofloxacina usando biocarbon derivado
de residuos de pino. Sin embargo, se observa un aumento significativo en la capacidad
de adsorcion de BCA (Fig. 3.20 b), lo cual puede ser atribuido al pre-tratamiento &cido
en el material (Chu et al., 2018).

Dado que BCM (Fig. 3.20 c) mostr6 una capacidad de adsorcién superior en
comparacion con BC y BCA se ajusto la concentracion inicial de CEX a 200 ug L1y la
masa inicial del adsorbente a 1 mg para realizar pruebas adicionales. Sin embargo,
incluso con este ajuste, la capacidad de adsorcion de CEX en BCM se estabilizé
después del tiempo de equilibrio. Esto puede atribuirse a una disminucion gradual de
los sitios activos disponibles en BCM conforme avanza la adsorcion, asi como a la
reduccion de la concentracion de CEX en solucién, lo cual provoca una desaceleracion

en la tasa de adsorcion hasta alcanzar el equilibrio (Li et al., 2023b).

También se observa que la adsorcion de CEX disminuye a medida que aumenta la
temperatura, lo que indica que el proceso es exotérmico, y que a temperaturas mas
bajas se favorece la retencion de CEX en los biocarbones. Ademas, cuando las

moléculas de CEX penetran en los poros interiores de los biocarbones, existe una
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tendencia al bloqueo de estos poros debido a la acumulacion de moléculas adsorbidas.
Esto reduce la disponibilidad de poros accesibles, limitando gradualmente el ingreso
de més moléculas de CEX en la estructura del material y, en Ultima instancia, afecta la
capacidad de adsorcion total (Sutherland, 2024). Estos hallazgos resaltan el potencial
de los biocarbones modificados como BCM en la remocion de farmacos

contaminantes, subrayando su eficiencia en aplicaciones de remediacién ambiental.
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Figura 3.20 Cinéticas de adsorcion de CEX a 20, 30y 40 °C con a) BC, b)
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Los datos experimentales de las cinéticas de adsorcion de cefalexina (CEX) en BC,
BCA y BCM a diferentes temperaturas se ajustaron a varios modelos cinéticos:
Lagergren (pseudo primer orden), Ho & McKay (pseudo segundo orden), Elovich y
difusion de intraparticula.

La Tabla 3.11 resume estos resultados, mostrando que las capacidades maximas de
adsorcion oscilaron entre 83 y 60 + 0.3 ug g para BC, entre 91y 61 + 0.3 ug g* para
BCA, y de 575 a 444 + 0.3 ug g* para BCM. De acuerdo con los coeficientes de
correlacion (R2) obtenidos, el modelo de Ho & McKay orden fue el que mejor describid
el proceso de adsorcién de CEX en los tres tipos de biocarbén, con R? préximos a la
unidad, indicando que la adsorcién de CEX se lleva a cabo a través de un proceso
quimico (quimisorcion) donde las interacciones especificas entre el adsorbato y el
adsorbente desempefian un papel fundamental (Zhang et al., 2020). Estos resultados
coinciden con lo reportado por Rashtbari et al., (2018) que reporta una capacidad de
adsorcién similar de CEX al emplear biocarbones derivados de cdscara de granada y
con lo reportado por Shirani et al., (2020) utilizando un biocarbén obtenido a partir de
porifolio verde, destacando el potencial de los biocarbones para la adsorcion de

antibioticos.

El modelo de pseudo-segundo orden sugiere que la adsorcion de CEX ocurre en dos
etapas: una fase inicial rapida, donde las moléculas se adsorben intensamente en la
superficie del material debido a la alta disponibilidad de sitios activos y la interaccion
con grupos funcionales; y una segunda etapa mas lenta, donde la difusion dentro de
los poros del biocarbén limita la velocidad de adsorcion por restricciones estéricas y
posibles bloqueos de poros (Dogan et al., 2007). Este comportamiento es comun en la
adsorcion de otros antibioticos sobre biocarbones, como lo han demostrado estudios
recientes en la adsorcién de ciprofloxacino, tetraciclina y amoxicilina (Mohammed et
al., 2020). En estos casos, se observa que el biocarbén modificado tiende a tener
mayor capacidad de adsorcion debido a su superficie especifica y a la presencia de

grupos funcionales que aumentan la afinidad por los antibioticos.
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Tabla 3.11 Parametros cinéticos de adsorcion para BC, BCA y BCM con CEX

Material BC BCA BCM

T (°C) 20 30 40 20 30 40 20 30 40
K (min‘) | 1-62E | 5.38E | 8.98E | 165E | 2.10E [ 113E | 1597. | 1453. | 267.6

+13 | +09 | +08 | +15 | +10 | +09 | 19 27 2
§ e (uggl) | 83.32 | 68.33 | 54.81 | 91.47 | 76.84 | 61.72 | 512.8 46;"6 4156'7
R? 083 | 074 | 07 | 083 | 085 | 077 | 08 | 078 | 087
’fnﬂ-‘i]n‘_’g 02 | 018 | 017 | 022 | 019 | 018 | 0.03 | 005 | 0.08
3 B 444.4
D qe(ugg?) | 8332 | 7492 | 60.8 | 91.48 | 76.84 | 61.73 | 575 | 527 o
R? 099 | 098 | 099 | 098 | 099 | 099 | 098 | 099 | 0.98
A(ugg | 4.83E | 5.03E | 1.62E | 2.15E | 5.15E | 1.17E | 5.90E | 4.14E | 3.98E

5 Imin?) +07 +05 +05 +08 +07 +06 +04 +04 +04
u_?j B(gugy) | 02 | 018 | 016 | 022 | 021 | 017 | 009 | 0.08 | 0.06
R? 0.966 | 0.973 | 0.963 | 0.985 | 0.988 | 0.979 | 0.98 | 098 | 0.97
s f(m(i‘r’]%,% 282 | 257 | 243 | 341 | 282 | 251 | 19.26 | 20.7 | 20.98
2 C 67.05 | 52.94 | 42.08 | 72,55 | 61.13 | 48.19 | 851.1 | 811.8 | 790.4
. R? 0129 | 0.221 | 0.235 | 0.185 | 0.171 | 0.208 | 0.01 | 0.01 | 0.02
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3.4.3 Cinéticas de adsorcion del sistema binario ZEN-CEX

El estudio cinético de la adsorcion permite evaluar tanto la eficiencia como los
mecanismos subyacentes en el proceso de adsorcion, ya que se espera que los
adsorbentes muestren una rapida velocidad de reaccion y una alta capacidad de
retencion. En este estudio, los patrones de adsorcién en un sistema binario de
zearalenona (ZEN) y cefalexina (CEX) revelaron que el tiempo de contacto es un factor
critico, como lo demuestran los perfiles cinéticos similares para ambos adsorbatos. La
Figura 3.21 presenta el comportamiento cinético en el sistema binario (ZEN/CEX)
utilizando biocarbén sin modificar (BC), biocarbon pretratado (BCA) y biocarbon
modificado (BCM) a temperaturas de 20, 30y 40 °C.

En el caso de ZEN (Fig. 3.21 a-c-e), se observa una adsorcion favorable en los
primeros minutos de contacto, alcanzando el equilibrio en aproximadamente 30 min.
Las capacidades de adsorcion obtenidas a 20 °C fueron de 65, 80 y 245 g L para
BC, BCA y BCM, respectivamente, mientras que a 40 °C disminuyeron a 48, 62 y 220
ug L. Este comportamiento sugiere que el proceso es exotérmico, lo cual es
consistente con estudios previos como el realizado por Ninwiwek et al., (2019). Por
otro lado, para CEX (Fig. 3.21 b-d-f), el equilibrio se alcanz6 a las 2 h, con capacidades
maximas de adsorcion de 80, 88 y 253 ug L para BC, BCA y BCM, respectivamente,
a 20 °C. La variacion en la velocidad y capacidad de adsorcién entre ZEN y CEX refleja

la influencia de la competencia por los sitios de adsorcion en el sistema binario.

El comportamiento cinético de adsorcidn en el sistema binario puede dividirse en tres
etapas distintas: (1) una fase inicial rapida de adsorcién durante los primeros 30 min,
en la que una cantidad significativa de ZEN y CEX es adsorbida debido a la alta
disponibilidad de sitios activos; (2) una fase de desaceleracion en la que la tasa de
adsorcion disminuye a medida que los sitios superficiales accesibles se ocupan; y (3)
una etapa final de equilibrio, que se alcanza aproximadamente en 30 min para ZEN 'y
en 1 h para CEX, en concordancia con otros estudios que analizan la adsorcion de

contaminantes organicos en sistemas binarios (Liang et al., 2012).
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Analizar la adsorcion en sistemas binarios es crucial para entender la eficiencia y
selectividad de los adsorbentes en condiciones mas realistas, donde multiples
contaminantes pueden competir por los mismos sitios activos (Mehdi et al., 2024. La
adsorcién en sistemas binarios permite evaluar la selectividad del biocarbén frente a
diferentes contaminantes y su eficiencia en la remocion de moléculas con distintas
afinidades, proporcionando informacion util para el disefio de sistemas de tratamiento
de aguas contaminadas que contienen mezclas de contaminantes. Ademas, estos
estudios permiten ajustar las condiciones de operacion para maximizar la adsorcion

de cada contaminante en sistemas complejos (Boukhelkhal et al., 2019).
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La Tabla 3.12 presenta los parametros de los ajustes de los modelos cinéticos, donde
el modelo cinético de Lagergren (Ec. 1.4) es el que tiene mejor ajuste a los datos
experimentales para la adsorcion de ZEN en BC, BCA y BCM, debido a que los
coeficientes de correlacion (R?) son cercanos a 1 y que el proceso que predomina en

ambos materiales es la fisisorcion.

Por otro lado, los valores de q: hallados para ambos materiales decrecen conforme
aumenta la temperatura, para BC oscilan entre 71 + 0.3 ug gty 58 + 0.3 ug g+,
mientras que para BCA son ligeramente mayores en comparaciéon con BC y se
encuentran entre 78 £+ 0.3 mg gt y 66 £ 0.3 mg g, asimismo, para BCM se
encuentran entre 242 + 0.3 y 217 + 0.3 ug g*. Por otro lado, para la adsorcién de
CEX con los materiales, el mejor ajuste fue para el modelo de pseudo segundo orden,
gue asume una quimisorcién y presenta valores de g:de 80 a 67 + 0.3 ug g para BC,
de 86 a 74 + 0.3 ug g para BCAy de 265 a 229 + 0.3 ug g* para BCM.

De igual forma, como se puede observar, los valores de las constantes de velocidad
(k) disminuyen gradualmente conforme aumenta la temperatura, esto confirma que
el equilibrio de adsorcion se alcanza mas rapido a 20 °C. Los valores calculados de
k para la adsorcion de ZEN fueron mayores en comparacion con los de CEX, lo cual
asume una disminucion de la tasa de adsorcion con el tiempo, lo que sugiere una
relacion directa entre el proceso de adsorcion y el nUmero de sitios desocupados

disponibles para la adsorcién (Wang et al., 2017).

Estos resultados concuerdan con estudios previos sobre la adsorciéon de
sulfametoxazol y lincomicina en un biocarbén (Minaei et al., 2024). En los sistemas
binarios, el valor de k para ambos contaminantes (ZEN y CEX) demuestran un
aumento significativo, lo que indica una tasa de adsorcion mas rapida en
comparacion con el sistema de un solo componente. Esto sugiere que la presencia
de CEX en los sistemas binarios mejora el proceso de adsorcion de ZEN, lo que
significa una mayor afinidad e interaccién entre ZEN y los materiales en el sistema

multicomponente.
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Tabla 3.12 Parametros cinéticos de adsorcion para BC, BCA y BCM en sistema

binario.
Material BC BCA BCM
T (°C) 20 30 40 20 30 40 20 30 40
ZEN
K.(min?) | 2828 | 2299 | 2162 | 283 | 2627 | 2344 | 7078 | 678.3 | 638.8

o)

S| ge(ugg") | 71.93 | 6405 | 5806 | 78.63 | 70.86 | 66.37 | 242.87 | 232.75 | 21754
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.98
'fn(ﬁn‘_’lg' 1.27 1.19 1.06 5.26 4.26 3.88 0.99 1.97 0.52

o)

O| qe(ugg’) | 7265 | 6316 | 57.36 | 77.96 | 69.9 | 6565 | 24557 | 23524 | 222.44
R? 0.98 0.97 0.98 0.98 0.96 0.97 0.98 0.98 0.97
A(gg | 4.80E+ | 6.70E+ | 3.40E+ | 2.90E+ | 6.10E+ | 9.50E+ | 5.90E+ | 4.14E+ | 3.98E+

< mind) 18 16 13 21 18 16 04 04 04

Q

3| Blough 0.61 0.5 0.67 0.64 0.55 0.5 0.09 0.08 0.06

L
R? 0.98 0.98 0.98 0.98 0.97 0.97 0.97 0.97 0.97
K (ug g

S| _imin 1.91 1.84 1.56 1.94 1.85 171 | 82.04 | 7871 | 74.26

2 C 50.14 | 51.86 | 4748 | 6516 | 58.04 | 5464 | 8511 | 8118 | 790.4

£
R? 0.06 0.09 0.07 0.04 0.06 0.06 0.02 0 0.02

CEX
K.(min?) | 1162 | 1157 | 8.97 9.76 2.6 1.9 752.1 | 709.9 | 653.6

o

| ge(ugg? | 7859 | 72.37 | 6535 | 81.37 | 77.37 | 69.37 | 2511 | 237 | 219.1
R? 0.92 0.92 0.9 0.83 0.82 0.85 0.95 0.96 0.95
’frfﬁ’n’_’f)" 0.28 0.25 19 0.25 024 | 022 0.15 0.16 0.23

o)

O| qe(ugg?) | 807 | 7447 | 67.64 | 86.78 | 8284 | 74.98 | 2658 | 250.6 | 229.3
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
A(gg | 9.60E+ | 3.20E+ | 3.30E+ | 3.20E+ | 1.40E+ | 2.73E+ | 9.60E+ | 3.20E+ | 3.20E+

< mint) 06 06 05 07 07 06 06 06 07

Q

3| Blowgh 0.2 0.2 0.19 0.2 0.2 0.2 0.67 0.34 0.22

L
R? 0.97 0.98 0.97 0.98 0.97 0.97 0.96 0.96 0.95

| Klgg 2.83 2.79 2.72 2.94 2.87 2.72 1.56 1.94 1.85

5 min-t#)

3 C 5054 | 5421 | 474 | 6484 | 614 | 5452 | 8511 | 8118 | 790.4

£
R? 0.17 0.21 0.24 0.13 0.17 0.19 0.07 0.04 0.06
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3.4.4 |sotermas de adsorcion de ZEN

La Figura 3.22 proporciona evidencia visual y cuantitativa de la capacidad de los
materiales para adsorber ZEN de manera eficiente y constante a diferentes
concentraciones. Ademas, destaca la influencia negativa de temperaturas por encima
de los 25 °C en la capacidad de adsorcion, lo que debe ser considerado
cuidadosamente en aplicaciones practicas de tratamiento de aguas contaminadas con

micotoxinas como ZEN.

En la Fig. 3.22 a) se observa un patron lineal consistente entre la concentracion de
ZEN vy la cantidad adsorbida en BC. Este patron lineal sugiere que hay sitios de
adsorcion accesibles y disponibles en la superficie de ambos materiales a lo largo de
todo el rango de concentraciones estudiado (Markovi¢ et al., 2017). Esta caracteristica
es crucial, ya que indica que los materiales pueden adsorber ZEN de manera efectiva
y predecible incluso a concentraciones variables, lo cual es fundamental para
aplicaciones practicas en tratamiento de aguas contaminadas. La linealidad observada
puede alinearse con los modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich, donde la
adsorcion ocurre en sitios especificos de la superficie del adsorbente (Langmuir, 1918)

o en superficies heterogéneas (Freundlich, 1906).

En el caso de BCA (Fig. 3.22 b), se observa un comportamiento similar a BC, donde
un aumento en la temperatura provoca una disminucioén en la capacidad de adsorcion
en equilibrio. Esto ocurre porgue a temperaturas mas altas, la energia cinética de las
moléculas de ZEN aumenta, dificultando su adsorcibn en los sitios activos y
favoreciendo la desorcién de la superficie del adsorbente, lo cual reduce la capacidad
de adsorcion (Ho & McKay, 1999). Este fenbmeno es comun en procesos de adsorcion
y resalta la importancia de considerar la temperatura en el disefio de sistemas de

tratamiento eficientes para la remocion de contaminantes como ZEN.

Por otro lado, se observa para BCM (Fig. 3.22 c) que se pierde la linealidad de las
isotermas, esto se atribuye a que se utilizaron concentraciones mayores a 200 ug L*

y de acuerdo con Markovi¢ et al., (2017) a medida que la concentracion del adsorbato
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aumenta, los sitios activos disponibles en la superficie del adsorbente comienzan a
saturarse. Esto provoca que la adsorcion adicional se reduzca progresivamente,
desviandose de una relacion lineal. La capacidad de los materiales para mantener una
adsorcion efectiva a lo largo de un rango de concentraciones y su respuesta a
variaciones de temperatura tiene implicaciones practicas significativas. En el
tratamiento de aguas residuales, es crucial entender como las condiciones

ambientales, como la temperatura, pueden afectar la eficiencia del adsorbente.
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Figura 3.22 Isotermas de adsorcion de ZEN en a) BC, b) BCAy c) BCM a
20,30y 40 °C
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La Tabla 3.13 presenta los resultados de los ajustes matematicos de las isotermas de
adsorcion, donde se observa que el modelo de Freundlich ofrece el mejor ajuste para
los materiales BC, BCA y BCM, con coeficientes de correlacion cercanos a 1. Esto
sugiere que el proceso de adsorcion ocurre en una superficie heterogénea y que los
sitios de unién mas fuertes (C=0, C-O, O-Ca, O-Fe, O-Ti, O-Eu) son ocupados
primero, mientras que la fuerza de unién disminuye a medida que estos sitios se
saturan (Xue et al., 2013). Estos resultados confirman que el proceso de particion se
lleva a cabo entre las regiones hidrofobicas del biocarbon y la ZEN, que también es
hidrofébica. Ademas, el ajuste al modelo de Freundlich puede analizarse en funcion
del valor de n: cuando n < 1, la adsorcion es débil; si n esta entre 1y 2, la adsorcion
es moderada; y si n se encuentra entre 2 y 10, la adsorcién es fuerte (Gonzalez-
Hourcade et al., 2022). En los resultados obtenidos para BC, BCA y BCM, el valor de
n es menor a 1, lo que indica que la adsorcidén es predominantemente dominada por

un proceso de fisisorcion de baja intensidad.

Mientras que el modelo de Langmuir se puede discutirse de acuerdo con el valor
adimensional R.=1/(1+KLCo). Cuando Ri>1 presenta una adsorcion desfavorable,
RL=1 es lineal y R.<1 es favorable y RL=0 presenta una adsorcion irreversible (Onder
et al., 2020). En esta investigacion los valores de RL son menores a 1, esto demuestra
gue la molécula de ZEN tiene afinidad por ambos materiales. Sin embargo, también
puede ocurrir el proceso de quimisorcion, debido a la similitud de los coeficientes de
correlacion entre la isoterma de Freundlich y la isoterma de Temkin. Donde el modelo
de Temkin describe que el calor del sistema en el proceso de adsorcién disminuye
linealmente en todas las moléculas de las capas, como resultado del aumento de la
cobertura de la superficie, de tal modo que la adsorcidn se caracteriza por una
distribucion uniforme de las energias de union, es por ello que se relacionan los

resultados obtenidos de AH° en los parametros termodinamicos (Babalar et al., 2024).
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Tabla 3.13 Parametros de las isotermas de adsorcion para BC, BCAy BCM en

ZEN.
BC BCA BCM
(°-£2) 20 30 40 20 30 40 20| 30 40
qg_%lg 47.36 44.45 41.35 47.71| 45.28 4253 |599.27|680.11|715.79
E KL (L -1.8 2.77 1.58 6.19| -5.26 -4.34 3.80| 1.40 9.00
g, uh E+45 E+45 E+45 E+45| E+44 E+45 E-01| E-01 | E-02
C
a 3.16E- 8.07E- -1.15E-
| R, | -2.77E-47 | 1.8E-47 47 48 -9.5E-47 47 0.01| 0.03 0.05
R? 0.595 0.615 0.606 0.599| 0.601 0.563 0.97| 0.98 0.97
S kugl()l‘ 25.8 21.15 15.03 27.78| 21.37 11.97 |224.67|152.01| 120.8
°
% n 0.61 0.59 0.68 0.57| 0.63 0.88 031 04 0.44
L R? 0.99 0.99 0.99 0.99| 0.99 0.99 0.98| 0.99 0.99
g MLF 8782.7 | 8022.09 | 7045.21 | 9228.56 | 8146.25 | 6037.73 | 25438 | 20664 | 19056
= <
= 0
§§ kugl()l‘ 0.05 0.05 0.04 0.05| 0.05 0.04 0.09| 0.08 0.07
2 5
Ef_: MLF 0.3 0.29 0.33 0.28| 0.31 0.44 0.15| 0.2 0.22
R? 0.987 0.996 0.987 0.983 0.993 0.991 0.98 0.98 0.98
Om (Mg
c gl 90.13 95.19 92.87 96.3 89.52 69.03| 19.79| 15.62| 14.39
X
e |Kr(ug
2 LY 2.24 1.68 1.12 2.69 1.67 0.82 451 1.29 0.78
R? 0.993 0.996 0.992 0.988 0.994 0.993 0.98 0.98 0.98
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3.4.5 Isotermas de adsorcion de CEX

Para evaluar el impacto de la concentracion inicial de CEX en la eficiencia de
adsorcion, se ajustaron los datos experimentales a modelos de isotermas que permiten
cuantificar la capacidad y el desempefio de los materiales adsorbentes. Las isotermas
obtenidas en BC (Fig. 3.23 a) muestran que el comportamiento de la adsorcién de CEX
se ajusta a una tendencia descendente en la capacidad de adsorcién al aumentar la
temperatura, alcanzando valores de 93.83, 77.16 y 63.33 ug g** para BC. Mientras que
para BCA (Fig. 3.23 b) se tienen valores de 101.83, 87.16 y 71.46 pg g* con un

comportamiento similar a BC.

Por otro lado, para BCM (Fig. 3.23 c) se observa que la capacidad de adsorcion
aumenta con la concentracion inicial de CEX hasta alcanzar un equilibrio en cada
temperatura evaluada. A medida que la concentracion de CEX se incrementa, los sitios
activos disponibles en la superficie del BCM comienzan a saturarse, lo que provoca la
estabilizacion de la adsorcion. Se presentan capacidades maximas de adsorcion de
600, 540 y 475 ug g* a 20, 30 y 40 °C, respectivamente.

La disminucién de la capacidad de adsorciébn con la temperatura sugiere que el
proceso es exotérmico, lo cual también ha sido reportado en estudios previos (Nazari
et al., 2016). Ademas, los valores de la capacidad de adsorcién (qt) en este estudio
son notablemente superiores a los reportados para biocarbones derivados de residuos
agricolas como cascaras de platano y cacahuate (Kyzas & Deliyanni, 2015; Torres-
Pérez et al., 2012), lo cual enfatiza la eficiencia de los biocarbones modificados con
metales y el Eu en la adsorcién de contaminantes complejos como CEX. El andlisis de
las isotermas de adsorcién de CEX permitié observar una buena concordancia con los

modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich y Temkin.

La tendencia hacia la linealidad en las isotermas, especialmente en BC y BCA, sugiere
gue el nimero de sitios activos disponibles es constante, lo cual es caracteristico del
modelo de Langmuir, que describe una adsorcibn en monocapa en superficies

homogéneas (Markovi¢ et al., 2017). Por su parte, el biocarbén modificado (BCM)
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mostroé una capacidad de adsorcion significativamente mayor, lo que puede atribuirse
a la presencia de Ti, Fe y Eu que actian como centros activos adicionales y favorecen

las interacciones de adsorcion.

Al comparar estos resultados con estudios previos sobre la adsorcion de farmacos, se
destaca la influencia de la modificacion metalica. Rashtbari et al. (2018) observaron
gue la modificacion de biocarbones con metales incrementa la cantidad de sitios de
adsorcion activos, como también se evidencié en el caso de BCM en este estudio,
donde la capacidad maxima de adsorcion fue mucho mayor que en los biocarbones no
modificados. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Al-Ghouti & Da'ana
(2019) para la adsorcion de amoxicilina en biocarbones enriquecidos, donde se
encontré que el aumento de la heterogeneidad superficial favorece el ajuste a modelos
de isoterma como Langmuir-Freundlich, que representan mejor la interaccién en
sistemas heterogéneos. Ademas, estudios como el de Torres-Pérez et al. (2012)
sugieren que la disminucién de la capacidad de adsorcién a mayores temperaturas
podria estar vinculada con la menor estabilidad de las fuerzas de adsorcion a nivel
molecular. Esto es consistente con el comportamiento exotérmico observado en la
adsorcion de CEX, donde las moléculas del adsorbato tienen una menor afinidad hacia
el adsorbente a temperaturas elevadas debido a la energia térmica adicional que

favorece su desorcion (Gao et al., 2020).
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Figura 3.23 Isotermas de adsorcion de CEX en a) BC, b) BCAy ¢) BCM a 20,
30y 40°C

Los resultados obtenidos del ajuste de los modelos matematicos de adsorcion (Tabla

3.14) indican que el modelo de Langmuir proporciona el mejor ajuste para describir el

proceso de adsorcion de CEX sobre los

materiales BC, BCA y BCM, lo cual sugiere

que predomina un proceso de quimisorcién en una monocapa (Moreroa-Monyelo et

al., 2022). El modelo de Langmuir asume una superficie de adsorcion homogénea,

donde cada sitio activo es equivalente y sin interaccion entre las moléculas adsorbidas,

lo que favorece la formacion de una monocapa de adsorbato en la superficie del

adsorbente (Zhou et al., 2019). Esta tendencia hacia la adsorcion en monocapa es

consistente con los valores observados de [, mayores a 1, que confirman el

predominio del modelo de Langmuir (Yadav & Singh, 2017).
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Asimismo, los valores de la constante adimensional R.=1/(1+KLCo) sugieren que la
adsorcion es favorable, dado que Ri<1 en todos los casos. Los valores de R.<1 indican
una afinidad favorable de las moléculas de CEX por la superficie de los materiales,
mientras que un R.=1 indicaria una relacion lineal y un R.>1 sefialaria una adsorcion
desfavorable. Esto implica que los biocarbones, especialmente BCM, presentan una
buena afinidad hacia el contaminante bajo las condiciones de estudio, lo que sugiere
una eficacia significativa para su uso en tratamientos de adsorcion en condiciones
reales (Wernke et al., 2020).

La capacidad de adsorcion méxima observada para BCM en este estudio es
comparable con la reportada en la literatura para adsorbentes aplicados en la
eliminacién de levofloxacino y otros farmacos en soluciones acuosas (Liu et al., 2019).
En dichos estudios, los biocarbones enriquecidos con metales demostraron también
una capacidad de adsorcién mejorada, debido a la creacion de nuevos sitios activos
gue aumentan la eficacia del material. Estos resultados concuerdan con los de
Mpelane et al. (2022), donde el uso de biocarbones enriquecidos con metales como
Fe y Zn aumentd significativamente la capacidad de adsorcion de contaminantes
organicos. En comparacion con otros adsorbentes, BCM presenta una mayor
capacidad de adsorcion, lo cual se traduce en una mayor eficiencia para la remocion
de CEX en comparacion con biocarbones menos modificados o sin enriquecimiento

metalico o con presencia de tierras raras (Ali Noman et al., 2021).
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Tabla 3.14 Parametros de isotermas de adsorcion para BC, BCAy BCM en CEX

BC BCA BCM
J 20 30 40 20 30 40 20 30 40
Q)
q”é_(f)’g 80.06 | 7211 | 591 | 949 | 79.7 | 652 | 8927 | 883.4 | 878.8
S [Kw| 138 | 837 | 468 | 993 | 877 | 566 | -182 | 456 | -172
E | 3 | E+as | E+45 | E+44 | E+43 | E+43 | E+44 | E+45 | E+a4 | E+44
& | o | 321E | 1356 |-9.74E- | 458E- | 5.18E- | 8.03E- | -25E- | 9.97E- | 2.64E-
L 47 48 48 47 47 48 48 48 47
RZ | 099 | 008 | 099 | 099 | 099 | 098 | 009 | 099 | 0.98
<
S kpg_l()" 4359 | 2524 | 1477 | 365 | 1642 | 10.45 | 447.37 | 385.18 | 265.3
©
S [ n 023 | 032 | 041 | 032 | 049 | 055 | 037 | 039 | 053
f | R | 008 | 007 | 097 | 097 | 098 | 007 | 095 | 097 | 0.97
— _ | _dwr | 100000 | 8500 | 7000 | 8700 | 7000 | 5800 | 326017 | 28833.7 | 22543.3
= ©
25| Ke& | 006 | 005 | 004 | 006 | 004 | 001 | 011 | 0.1 0.1
o 5 pgh
§8[ M | o1 | 016 | 02 | 028 | 024 | 027 | 018 | 019 | 026
R. | 098 | 007 | 098 | 098 | 098 | 098 | 098 | 007 | 008
_ qg_{’)’g 114.9 | 1041 | 998 | 771 | 635 | 673 | 7.17 | 6.24 5.41
£
& K[_{’)’g 333 | 086 | 038 | 11 | 033 | 022 | 225 | 17 | 077
R. | 0908 | 007 | 096 | 097 | 095 | 095 | 003 | 092 | 095
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3.4.6 Isotermas de adsorcion del sistema binario ZEN-CEX

Se ajustaron los datos experimentales de adsorcion de CEX y ZEN en equilibrio a los
modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich y Temkin. En la
Fig. 3.24 se observa el comportamiento de las isotermas de adsorcién del sistema
binario ZEN/CEX utilizando BC y BCA, donde el comportamiento de ZEN (Fig. 3.24 a-
c-e) se aproxima a una relacion lineal, lo que sugiere que la cantidad de sitios de
adsorcion disponibles en estos materiales es constante, acorde con el modelo de
Langmuir (Markovi¢ et al., 2017). Esto sugiere una adsorcion en monocapa Sin
interaccion entre las moléculas adsorbidas, caracteristica de adsorbentes con una
superficie relativamente homogénea, caso contrario a las isotermas de adsorcion de
CEX (Fig. 3.24 b-d-f), esto debido a que los materiales adsorbentes suelen tener sitios
activos de diferentes energias de adsorcion. Inicialmente, las moléculas ocupan los
sitios de mayor energia (méas favorables), o que produce un comportamiento lineal.
Sin embargo, al aumentar la cobertura, se ocupan sitios de menor energia, lo que

reduce la eficiencia de adsorcién y rompe la linealidad (Naghipour et al., 2019).

El efecto de la temperatura en la adsorcién de ZEN y CEX muestra que un incremento
en la temperatura disminuye la capacidad de adsorcién en equilibrio, lo que sugiere un
proceso exotérmico, ya que la adsorcion decrece al aumentar la temperatura,
posiblemente debido a la menor energia de activacibn para la desorcion a
temperaturas elevadas (Gao et al., 2020). Este comportamiento es comun en sistemas
de adsorcién de farmacos y otros contaminantes organicos, como reportado en
estudios de Cela-Dablanca et al. (2024), donde la adsorcion de amoxicilina y
ciprofloxacina sobre biocarbones disminuyd con el aumento de la temperatura,

reafirmando la naturaleza exotérmica del proceso.

En cuanto a las concentraciones, las capacidades maximas de adsorcion de ZEN y
CEX se lograron a bajas concentraciones (65, 60 y 350 ug L para ZEN en BC, BCy
BCM, respectivamente y 67, 62 y 400 ug L para CEX). Esto puede atribuirse a que,
a bajas concentraciones, hay una mayor disponibilidad de sitios de adsorcion activos

en relacion con las moléculas presentes, lo cual facilita la adsorcién (Dhiman &
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Sharma, 2019). Sin embargo, al aumentar la concentracion de los contaminantes, la
competencia entre ZEN y CEX por los sitios activos también se incrementa, resultando
en una menor capacidad de adsorcion neta por unidad de masa de adsorbente. Este
fendmeno es comparable con los resultados de Mehdi et al. (2024), quienes estudiaron
la adsorcion en sistemas binarios de tintes como el amarillo 2 y rodamina B en
biocarbones, observando que a altas concentraciones (500 mg L) los sitios de
adsorcidén se saturan mas rapidamente debido a la competencia, lo cual reduce la

eficiencia de adsorcion de ambos componentes.
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Figura 3.24 Isotermas de adsorcion del sistema binario a 20, 30 y 40 °C a) BC/ZEN,
b) BC/CEX, ¢) BCA/ZEN, d) BC/CEX, e) BCM/ZEN y f) BCM/CEX
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La Tabla 3.15 muestra los resultados de los ajustes matematicos de las isotermas de
adsorcion, donde se observa que el modelo de Freundlich es el que mejor se ajusta
para todos los materiales en la adsorcion de ZEN teniendo coeficientes de correlacion
cercanos a 1, indicando que el proceso de adsorcion se da en superficies
heterogéneas. Mientras que el modelo de Langmuir es el que mejor se ajusta a la
adsorcion de CEX en ambos materiales, lo cual asume que ocurre el proceso de
quimisorcion. Ademas, que, el ajuste del modelo de adsorcion de Freundlich puede
discutirse segun el valor de n. Donde n<1 presenta una adsorcién débil, n entre 1y 2
adsorcion moderada y n entre 2 y 10 buena adsorcidon, como se observa en los
resultados obtenidos tanto para BC como para BCA, n<l, lo que indica que la
fisisorcion es débil (Aram et al., 2020). Mientras que el modelo de Langmuir se puede
discutir de acuerdo con el valor adimensional R.=1/(1+K.Co). Cuando R.>1 presenta
una adsorciéon desfavorable, R.=1 es lineal y R.<1 es favorable y R.=0 presenta una
adsorcion irreversible (Nairi et al., 2017). En esta investigacion los valores de RL son
<1, esto demuestra que la molécula de ZEN y CEX tienen afinidad por los materiales.
Sin embargo, también puede ocurrir el proceso de quimisorcion, debido a la similitud
de los coeficientes de correlacion entre la isoterma de Freundlich y la isoterma de
Temkin. Donde el modelo de Temkin describe que el calor del sistema en el proceso
de adsorcion disminuye linealmente en todas las moléculas de las capas, como
resultado del aumento de la cobertura de la superficie, de tal modo que la adsorcion
se caracteriza por una distribucion uniforme de las energias de union (Jagadeesh &
Sundaram, 2023), es por ello que, se relacionan los resultados obtenidos de AH® en
los parametros termodindmicos. Se han obtenido resultados similares para el polvo de
cascara de cacahuete en la adsorcion de clorhidrato de ciprofloxacina y ofloxacino
(Dhiman, 2022). Los valores constantes de k de la isoterma de adsorcion para ambos
contaminantes se han encontrado diferentes, lo cual puede atribuirse a la diferencia

en las formas ionicas estructurales existentes con diferentes valores de pKal y pKa2.
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Tabla 3.15 Parametros de isotermas de adsorcion para BC, BCA y BCM en el sistema binario (ZEN/CEX)

Materiales BC/ZEN BCA/ZEN H BCM/ZEN H BC/CEX H BCA/CEX H BCM/CEX
0 20 30 40 20 30 40 20 30 40 20 30 40 20 30 40 20 30 40
°C °C °C °C °C °C °C °C °C °C °C °C °C °C °C °C °C °C
(L
s | K| w| 791 |-101]-213) 139 | 213 | 2.36 | 5.46 | 467 | 3.45 | 008 | 0.04 | 002 | 0.08 | 004 | 0.02 | 0.08 | 0.04 | 0.02
£ 1)
o
= om | 5255] 46.1 | 41.01| 47.04] 42.22 | 36.01 | 320.1 | 300.3 ] 289.4 | 100 | 113.1 ] 1155 116.1| 133 | 1588 389 | 356 | 328
|
R2 097 | 096 | 097 | 079 | 08 | 077 | 079 | 08 | 077 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99
Kr (ug g
5 | YLpg | 1684 | 1263 | 9.27 | 824 | 555 | 2.66 | 824 | 555 | 2.66 | 1572 | 10.13 | 6.25 | 15.72 | 10.13 | 6.25 | 15.72 | 10.13 | 6.25
5 1)
C
3 n 047 | 049 | 055 | 0.69 | 0.76 | 093 | 056 | 0.45 | 033 | 052 | 063 | 073 | 052 | 063 | 073 | 052 | 0.63 | 0.73
L
R2 099 | 009 | 099 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.98 | 097 | 0.97 | 0.98 | 097 | 097 | 0.98 | 0.97 | 0.97
gur | 6702 | 6218 | 5514 | 5004 | 4457 | 3220 | 9868 | 8747 | 7467 | 4567 | 3467 | 3290 | 6616 | 5564 | 4678 | 6616 | 5564 | 4678
=5 (L
g% ke | pg | 0.05 | 0.04 | 0.04 | 004 | 003 | 002 | 004 | 003 | 0.02 | 0.04 | 004 | 003 | 0.04 | 0.04 | 003 | 0.04 | 0.04 | 0.03
o5 D)
S o
St | MF | o023 ] 024] 027 ] 034 ] 038 ] 046 | 034 ] 038 | 046 | 0.26 | 031 | 036 | 0.26 | 031 | 036 | 0.26 | 0.31 | 0.36
R2 097 | 0097 | 098 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.98
_ E’]é:‘f) 98.9 | 108.6 | 107.4 | 75.4 | 766 | 73.2 | 75.4 | 76.6 | 73.2 | 51,24 | 48.23 | 42.48 | 60.36 | 56.89 | 52.65 | 60.36 | 56.89 | 52.65
=~ N
E | A (’;)“g 077 | 058 | 042 | 035 | 0.26 | 0.18 | 035 | 026 | 0.18 | 023 | 02 | 019 | 023 | 02 | 019 | 023 | 02 | 0.19
l_
R2 098 | 008 | 098 | 097 | 098 | 007 | 097 | 098 | 097 | 097 | 097 | 097 | 097 | 097 | 097 | 0.97 | 0.97 | 0.97
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3.4.7 Efecto del pH en la adsorcion de ZEN

El pH de la solucién es un factor clave en los procesos de adsorcion, ya que afecta
tanto la carga superficial de los materiales adsorbentes como el grado de ionizacion
del contaminante. Estos cambios influyen directamente en la interaccion adsorbente-
adsorbato y, por tanto, en la eficiencia de remocion del contaminante. En la Fig. 3.25,
se presenta el efecto del pH en la remocion de ZEN utilizando BC, BCA y BCM. Se
observa que el porcentaje de remocion de ZEN aumenta con el incremento del pH, y
que a temperaturas > 20 °C, el porcentaje de remocion también incrementa,
alcanzando un maximo de 83 % para BC (Fig. 3.25 a), 90 % para BCA (Fig. 3.25 b) y
82 % para BCM (Fig. 3.25 c¢) a una concentracion inicial de 20 ug L para BC y BCA,
y de 100 ug L para BCM. Este comportamiento puede atribuirse al valor de pKal de
ZEN, que es 7.62, lo que sugiere que el estado de ionizacion del contaminante cambia

a medida que el pH de la solucién se aproxima a este valor (Dakovi¢ et al., 2007).

La carga superficial de los adsorbentes también juega un papel esencial en este
proceso. Los puntos isoeléctricos (PI) de los materiales se encuentran en 7 + 0.3 para
BC, 7.3 £ 0.3 para BCA y 8.5 £ 0.3 para BCM, lo que implica que a valores de pH
superiores al IP, las superficies de los materiales adquieren una carga neta negativa,
mientras que a valores de pH menores al IP, presentan carga positiva. Esta variacion
permite que el material interactie con ZEN en diferentes formas de ionizacion,
proporcionando una adsorcion selectiva segun el pH. A valores de pH superiores al
pKal, el ZEN se encuentra mayoritariamente en forma anionica (Dakovic et al., 2007),
lo cual favorece las interacciones electrostaticas con la superficie negativa del
adsorbente. En la Fig. 3.25 d) se observa el diagrama de especies quimicas de ZEN a
diferentes pH, donde se muestra que a pH de 3.5, ZEN permanece en su forma neutra
(Wang et al., 2018), lo cual implica una baja polaridad que reduce las interacciones
electrostaticas, pero permite interacciones de Van der Waals con la superficie del
adsorbente. A un pH cercano a 6.5, ZEN comienza a presentar una distribucion de
especies quimicas en las que predomina el anion fenolato (Fang et al., 2020). En estas
condiciones alcalinas, la afinidad del ZEN por los adsorbentes aumenta, lo cual se
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traduce en un mayor porcentaje de remocion, debido a las interacciones electrostaticas

entre el ZEN anidnico y las superficies cargadas negativamente de los materiales

(Zhang et al., 2022). Por tanto, el pH no solo determina la carga de la superficie del

adsorbente, sino que también afecta la estabilidad y la forma de ionizacion de ZEN,

facilitando la adsorcion en condiciones alcalinas donde el contaminante se encuentra

en su forma anidnica (Bekci et al., 2011).
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Figura 3.25 Efecto del pH en la adsorcion de ZEN con a) BC, b) BCA, c) BCM y d)
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3.4.8 Efecto del pH en la adsorcion de CEX

En la Fig. 3.26 se observa que el porcentaje de remocion de CEX aumenta
progresivamente con el incremento del pH, alcanzando un maximo alrededor de pH 8.
Este comportamiento puede explicarse a partir de la naturaleza quimica de la
cefalexina (CEX) y su interaccion con las superficies de los materiales adsorbentes.
En la Fig. 3.26 a) se observa que los porcentajes de adsorcion van de 10 % a pH,
posteriormente sube a 60 % a pH 7 y después disminuye gradualmente a 15 % a pH
12. Por otro lado, en BCA (Fig. 3.26 b), se tienen porcentajes minimos de 15 % a pH
2 e incrementa a 62 % a pH 7. Finalmente, en BCM (Fig. 3.26 c) se muestran
porcentajes maximos de 55 % (pH=7) y minimos de 8.5 % (pH=2).

En la Fig. 3.26 d) se presentan las especies ionicas de CEX. A pH <3.1, la molécula
se presenta en forma catidnica debido a la protonacion del grupo amino, mientras que
en el rango de 3.1 < pH < 6.8 se encuentra en su forma dipolar, y a pH >6.8 adquiere
una carga aniénica (Naghipour et al., 2019). Este comportamiento afecta la adsorcion,
pues a pH bajos (<2), la carga positiva predominante en la superficie de CEX (por la
presencia de -NHs genera una repulsion electrostatica con la superficie cargada
positivamente de los materiales adsorbentes, disminuyendo la adsorcion (Rashtbari et
al., 2018). Por otro lado, a pH entre 4 y 6, donde CEX esta en forma dipolar, se observa
una alta eficiencia de adsorcién, posiblemente relacionada con un mecanismo de
quimisorciéon, como sugiere el ajuste a modelos cinéticos en estudios previos
(Mohseni-Bandpi et al., 2016; Al-Gheethi et al., 2021). Esta interaccion mas especifica
puede deberse a la atraccion entre los grupos polares de CEX y los sitios activos en la
superficie de los materiales. Considerando el punto isoeléctrico (PI) de los materiales,
que es de 7.3 para BC y BCA, y 8.5 para BCM, se puede deducir que a pH superiores
al PI, la carga superficial de los adsorbentes se vuelve negativa, lo que genera una
mayor afinidad con la CEX en su forma catiénica y dipolar en soluciones ligeramente

acidas y neutras.
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El comportamiento observado en este estudio coincide con lo reportado en
investigaciones sobre la adsorcion de otros antibidticos en materiales carbonosos. Por
ejemplo, Ghadim et al. (2013) observaron que la adsorcién de tetraciclina en un
biocarbon mejoraba significativamente en el rango de pH neutro a ligeramente alcalino
debido a la estabilidad de la forma anionica del farmaco y su afinidad por las superficies
cargadas positivamente de los biocarbones. Adicionalmente, Zhang et al. (2021)
reportaron una tendencia similar en la adsorcion de amoxicilina en biocarbon
modificado, donde el aumento del pH hasta 8 favorecia la interaccion entre el

contaminante y el adsorbente por la presencia de cargas opuestas.
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3.4.9 Efecto del pH en la adsorcion del sistema binario (ZEN/CEX)

El comportamiento de adsorcion en el sistema binario sigue tendencias similares a las
observadas para los compuestos individuales, pero se presentan diferencias
significativas debido a las interacciones competitivas entre ambos contaminantes en
la superficie de los biocarbones. Se observa que el comportamiento de adsorcién del
efecto del pH en el sistema binario es similar a sus formas individuales. Hasta el
momento no se ha reportado en la literatura la adsorcion de dos compuestos de
farmacos y micotoxinas, sin embargo, se muestra algun cambio significativo en el

proceso de adsorcion.

En la Fig. 3.27 a) se observa que el porcentaje maximo de adsorcion de ZEN con BC
fue a pH= 12 y vario entre 89, 68 y 60 %, a 20, 3y 40 °C, respectivamente, mientras
que para CEX fue de 55, 50y 47 % a pH= 7 (Fig. 3.27 b). Por otro lado, en el caso de
BCA, la adsorciéon maxima de ZEN (Fig. 3.27 c) fue a pH= 12 y fue de 83, 80 68 % a
20, 3y 40 °C, respectivamente, mientras que para CEX fue de 68, 62y 52 % (Fig. 3.27
d). Finalmente utilizando BCM, la adsorcion méaxima de ZEN (Fig. 3.27 e) fue de 68,
57y 42 % a pH= 7, mientras para CEX fue de 82, 78 y 73 % (Fig. 3.27 f). Asimismo,
en todos los casos se observa que el efecto de la temperatura muestra que la
capacidad de adsorcién de los materiales se ve desfavorecida conforme incrementa la

misma.

Ahora bien, tomando en cuenta la distribucion de especies quimicas de ZEN (Fig. 3.27
d) a pH de 3.5 se encuentra en forma neutra (Wang et al., 2018) lo que quiere decir
gue prevalece su baja polaridad con cargas tanto positivas como negativas, mientras
gue el anion fenolato esta presente en solucion a pH=6.5 (Fang et al., 2020) y a pH=9.0
en forma anidnica (Dakovi¢ et al., 2007), lo que incrementa la eficiencia de adsorcion
de ZEN, debido a las interacciones que ocurren entre la superficie de los adsorbentes

y el contaminante.

133



Resultados y discusién

% Remocién

% Remocién

% Remocion

100

a)

804

60 4

40

204

Co=100 ug L’

100

20°C
30°C
40 °C

14

80
704
60+
50 1

40

e 40°C

% Remocion

% Remocién

% Remocién

60

501

40

30 1

20 4

10

b)

Co=100 pg L™

40°C

(2]
o
L

(4]
o
L

B
o
1

¢ & &

20°C ]

pH

30°C
40°C
T T T
8 10 12

Figura 3.27 Efecto del pH en la adsorcion del sistema binario a 20, 30 y 40 °C con a-

b) BC, c-d) BCA y e-f) BCM

134



.ﬁ iu Resultados y discusion

ToLuc

3.5 Estudios de fotocatalisis
3.5.1 Cinéticas de fotocatalisis de ZEN

Es importante mencionar que para el proceso de fotocatalisis; antes de irradiar con
luz UV se realizo6 el proceso de adsorcion durante 1 h, esto con el fin de llegar al
equilibrio de adsorcién/desorcion de los biocarbones y evaluar Unicamente el
proceso de fotocatalisis. En la Fig. 3.28 se muestra el comportamiento cinético y el
porcentaje de fotocatalisis de ZEN con BC, BCAy BCM a A =254 y 365 nm, donde
se puede observar que la fotocatalisis se ve desfavorecida conforme incrementa la
temperatura (> 20 °C). Sin embargo, se observa que en BC se tiene un porcentaje
de degradaciéon de 80, 88 y 90 %, esto a 20, 30 y 40 °C con A =254 nm (Fig. 3.28
a), mientras que con A =365 nm fue de 97, 05y 83 % (Fig. 3.28 b), en ambos casos
se llega al equilibrio en 70 min.

Por otro lado, en la Fig. 3.28 c) se presentan las cinéticas de BCA, donde se
presenta que el porcentaje de degradacion de 97, 95y 90 %, esto a 20, 30y 40 °C
con A =254 nm, mientras que con A =365 nm fue de 99, 97 y 95 %, logrando el
equilibro en 60 min. (Fig. 3.28 d). Sin embargo, en el caso de BCM, a Co= 200 ug
L1, se degrada el 50, 70 y 68 % para 20, 30 y 40 °C con A =254 nm (Fig. 3.28 e),
mientras que para A =365 nm fue de 78, 82 y 87 % (Fig. 3.28 f), llegando al equilibrio
en 120 min. Asimismo, se puede observar que, en todos los casos, el porcentaje de
fotocatdlisis de ZEN se vio desfavorecido conforme incrementé la temperatura de
contacto. Sin embargo, el proceso tiene mayor rapidez para BCM, lo cual puede
deberse a la presencia de un mayor nimero de OH en el material (Acedo-Mendoza
et al., 2020). Asimismo, se observa que con el aumento de la temperatura de
reaccion se incremento la velocidad de fotocatalisis de ZEN, esto puede deberse al
aumento de la frecuencia de colisién entre las moléculas de ZEN o sus productos
intermedios de degradacion con la superficie de los biocarbones donde los radicales

OH- son producidos (Rezaei et al., 2020).
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Figura 3.28 Cinéticas de fotocatdlisis de ZEN con a-b) BC, c-d) BCA 'y e-f) BCM,
utilizando A =254 y 365 nm.

El ajuste de las cinéticas de fotocatalisis de ZEN mediante el modelo de primer orden
mostro que la velocidad de degradacion depende de la longitud de onda y la naturaleza
del material adsorbente. Los valores de la constante de velocidad (k) aumentaron al
disminuir la temperatura, evidenciando que la fotocatalisis es mas eficiente a 20 °C.
Esto se debe a que el aumento de temperatura favorece la recombinacién de pares

electron-hueco, lo cual limita la generacion de especies reactivas (como los radicales
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hidroxilos *OH) necesarias para la degradaciéon del contaminante, reduciendo la

eficiencia del proceso (Hamdi et al., 2021).

Para BC (Fig. 3.29 a) a una longitud de onda de A=254 los valores de k se
incrementaron de 9.1X10° a 1.2X107?, mientras que para A=365 nm (Fig. 3.29 b)
variaron entre 1.2X1072 a 1.0X102 minl. Este incremento sugiere que el proceso es
mas eficiente a mayor longitud de onda, lo cual se explica por la mayor energia foténica
disponible a 365 nm, que facilita la ruptura de enlaces en las moléculas de ZEN. En el
caso de BCA (Fig. 3.29 c) los valores de k aumentaron de 8.8X102 a 1.7X102 mint a
254 nm y de 9.9X102 a 1.1X10? mint a 365 nm (Fig. 3.29 d). Por ultimo, BCM (Fig.
3.29 e) mostr6 un aumento de k de 7.3X103 a 1.0X102 a 254 nm y de 1.8X10?2 a
1.2X10? min't a 365 nm (Fig. 3.29 f). Los valores de k indican la eficiencia del proceso
fotocatalitico, donde valores mas altos reflejan una mayor capacidad para degradar
ZEN en menos tiempo. En este estudio, el biocarbén modificado (BCM) mostro los
mayores valores de k, especialmente a 365 nm, debido a la optimizacion de sus sitios
activos y su alta capacidad de activaciéon a esta longitud de onda.

Ademas, el comportamiento cinético observado en este estudio es consistente con
reportes sobre la fotocatdlisis de aflatoxina B1, donde también se observa una
velocidad de reaccion mayor al inicio, hasta que se alcanza un equilibrio (Chen et al.,
2024). Esto destaca la aplicabilidad de los biocarbones modificados como potenciales
fotocatalizadores en la eliminacibn de contaminantes organicos recalcitrantes en

matrices acuosas.
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Figura 3.29 Ajuste de cinéticas de fotocatalisis de ZEN con a-b) BC, c-d) BCA y e-f)
BCM, utilizando A =254 y 365 nm

3.5.2 Cinéticas de fotocatalisis de CEX

Es importante mencionar que para el proceso de fotocatalisis; antes de irradiar con
luz UV se realizo el proceso de adsorcion durante 1 h, esto con el fin de llegar al
equilibrio de adsorcion/desorcion de los materiales. En la Fig. 3.30 se muestra el
comportamiento cinético y el porcentaje de fotocatélisis de CEX con BC, BCAy BCM

a A =254 y 365 nm, donde se puede observar que la fotocatalisis se ve desfavorecida
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conforme incrementa la temperatura (> 20 °C). Sin embargo, se observa que en BC
se tiene un porcentaje de degradacion de 92, 90 y 85 %, esto a 20, 30 y 40 °C con A
=254 nm (Fig. 3.30 a), mientras que con A =365 nm fue de 98, 90 y 88 % (Fig. 3.30 b),
en ambos casos se llega al equilibrio en 110 min, menor tiempo a lo reportado en la
literatura en la fotocatélisis de ampicilina, y cloxacilina (Elmolla & Chaudhuri, 2010).

Por otro lado, en la Fig. 3.30 c) se presentan las cinéticas de BCA, donde se presenta
que el porcentaje de degradacion de 99, 88 y 80 %, esto a 20, 30 y 40 °C con A =254
nm, mientras que con A =365 nm fue de 98, 95 y 93 %, logrando el equilibro en 100
min (Fig. 3.30 d). Sin embargo, en el caso de BCM, a Co= 200 ug L, se degrada el
97, 90 y 60 % para 20, 30 y 40 °C con A =254 nm (Fig. 3.30 e), mientras que para A
=365 nm fue de 98, 95y 92 % (Fig. 3.30 f), llegando al equilibrio en 120 min similar a
lo reportado por Torki & Faghihian (2017) en la fotocatélisis de cefalexina utilizando

un material dopado con Fe.

Cabe mencionar que la presencia de radicales libres presentes en la superficie de los
biocarbones formados durante la pirélisis contribuyen a la fotocatalisis de los
contaminantes organicos, de acuerdo con Peiris et al., 2020, sin embargo, este
material tiene la presencia de Ti, Fe y Eu y de acuerdo con la literatura, el conjunto de
estos materiales ha demostrado alcanzar un rango de fotorrespuesta mas amplio y
una mayor eficiencia de separacion de cargas (Mottola et al., 2023), ademas de que
estos materiales poseen caracteristicas favorables, incluyendo vacios mesoporosos,
gran area superficial, brecha h*/e- adecuada con una respuesta fotocatalitica a la luz
visible, alta estabilidad quimica y acuosa con baja toxicidad (Rojas-Guerrero et al.,
2023). Ademas, se puede observar que la eficiencia de fotocatalisis disminuye
conforme incrementa la temperatura, esto puede atribuirse a que, las moléculas en la
solucién acuosa tienen mayor energia cinética, lo que lleva a un aumento en la tasa
de colisiones no reactivas y en los procesos de disipacion de energia. Esto significa
gue la energia absorbida de la luz se pierde mas facilmente como calor en lugar de
aprovecharse en la degradacién de los contaminantes, lo que reduce la eficiencia de
la fotocatalisis (Chen et al.,2021).
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Figura 3.30 Cinéticas de fotocatélisis de CEX con a-b) BC, c-d) BCA y e-f) BCM,
utilizando A =254 y 365 nm

El ajuste de las cinéticas de fotocatalisis de CEX sigue un modelo cinético de primer
orden. Se observd que los valores de la constante de velocidad de degradacion (k)
aumentan conforme disminuye la temperatura de contacto, sugiriendo que, a menores
temperaturas, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente. Esto puede explicarse en
funcién de la solubilidad de los contaminantes: a temperaturas superiores a 20 °C, los

contaminantes organicos presentan mayor solubilidad en el agua, lo que reduce la
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disponibilidad de los contaminantes en la superficie del fotocatalizador, y disminuye la

eficiencia del proceso.

Para el fotocatalizador BC (Fig. 3.31 a), los valores de k variaron 7.7x10° a 2.1x107
min "1 para A =254, y de 8.8x102 a 2.0x102 min -* a A =365 nm (Fig. 3.31 b). Para BCA
(Fig. 3.31 c), k increment6 3.4x10° a 2.0x10? a A =254 nm y para 365 nm (Fig. 3.31 d)
fue de 2.6x10° a 2.3x102 min 1. En BCM (Fig. 3.31 e), k aument6 de 11.2x102 a
3.1x10%aA =254 nmyde 7.2x103a 1.4x102 para A =365 nm (Fig. 3.31 f). Estos valores
de k son consistentes con estudios previos, como el de Song et al. (2024) sobre la
fotocatalisis del sulfametoxazol con g-C3sN4, donde el valor de k fue de 2.04x10-% mint
y aument6 a 2.3x102 mint. Ademas, otros valores de k reportados para cloxacilina,
amoxicilina y ampicilina en un sistema UV/ZnO (Elmolla & Chaudhuri, 2010) son
aproximadamente diez veces menores que los observados en este estudio, lo que

refuerza la eficiencia de los materiales aqui empleados.

Estos valores de k reflejan la rapida cinética de degradacion en sistemas bien
optimizados y destacan la importancia de la temperatura en la fotocatalisis, ya que
afecta la estabilidad y el rendimiento del fotocatalizador. En general, estudios recientes
subrayan que, en procesos fotocataliticos, una temperatura controlada asegura la
separacion eficiente de cargas en el fotocatalizador y reduce la recombinacion de
electrones-huecos, factores criticos para mejorar la degradaciéon de contaminantes

organicos (Farag et al., 2017).
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Figura 3.31 Ajuste de cinéticas de fotocatalisis de CEX con a-b) BC, c-d) BCA y e-f)

BCM, utilizando A =254 y 365 nm

3.5.3 Cinéticas de fotocatalisis del sistema binario (ZEN/CEX)

La Fig. 3.32 muestra el comportamiento cinético de fotocatdlisis del sistema binario
ZEN-CEX utilizando BC, BCA y BCM a A=254 y 365 nm. Se observa que la eficiencia
de degradacion varia tanto con el tipo de biocarbon utilizado como con la temperatura.

Para BC, la fotocatalisis del sistema ZEN-CEX alcanzo6 porcentajes maximos de 80 %
para ZEN (Fig. 3.32 a) y 83 % para CEX (Fig. 3.32 b) a 20 °C bajo irradiacion a A=254
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nm, con un tiempo de equilibrio de aproximadamente 120 min. A A=365 nm, la
eficiencia fue mayor, alcanzando el 85 % para ZEN (Fig. 3.32 ¢) y 90 % para CEX (Fig.
3.32 d), con un tiempo de equilibrio similar. Esto sugiere que la mayor energia de los
fotones a A=254 nm facilita el proceso de fotocatdlisis, aunque a expensas de una

menor eficiencia con el aumento de la temperatura.

La menor eficiencia a mayores temperaturas podria deberse a un aumento en la tasa
de colisiones no reactivas, lo que implica una disipacion de la energia absorbida como
calor en lugar de su aprovechamiento en la fotocatalisis de los contaminantes. En el
caso de BCA los resultados fueron notablemente mejores. La degradacion alcanz6 92
% para ZEN (Fig. 3.32 e) y el 98 % para CEX (Fig. 3.32 f) a 20 °C a A=254 nm y, 98%
(Fig. 3.32 g) y 99% (Fig. 3.32 h) a A=365 nm, respectivamente, con un tiempo de
equilibrio de 120 min a A=254 nmy 110 min a A=365 nm. La mayor eficiencia observada
en BCA se atribuye a la mayor cantidad de sitios acidos en su superficie, que facilita
la generacion de radicales libres OHe bajo irradiacion UV, favoreciendo la degradacion

de ambos contaminantes.

Por otro lado, el biocarbén modificado con Ti, Fe y Eu (BCM) mostré un
comportamiento diferente. A A=254 nm, la fotocatalisis del sistema binario alcanzé
valores de 93 % para ZEN (Fig. 3.32 1) y 98 % para CEX (Fig. 3.32 )), esto a una Co=
150 pg Lt a A=254 nm, mientras que a A=365 nm, la eficiencia aumento a 99 % para
ZEN (Fig. 3.32 k) y el 100 % para CEX (Fig. 3.32 |), alcanzando el equilibrio en 120
min. A pesar de que BCM presenta una mejor eficiencia de fotocatalisis en
comparaciéon con BC y BCA, es notable que el tiempo de equilibrio se prolonga, lo que
sugiere que la modificacion con Ti, Fe y Eu amplia el rango de fotorrespuesta y mejora
la separacion de cargas electrén/hueco, aunque la eficiencia disminuye a mayores
temperaturas. Esto coincide con lo reportado en la literatura, donde materiales
modificados con metales presentan una mayor estabilidad y un rango de respuesta
espectral mas amplio en sistemas de degradacién simultanea de contaminantes

organicos (Kong et al., 2024; Murtaza et al., 2022).
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Haciendo un comparativo entre los resultados obtenidos para el sistema binario ZEN-
CEX, el biocarbon BCM resulté ser el mas eficiente en términos de fotocatélisis,
especialmente bajo irradiacion a A=365 nm, logrando una degradacién rapida. La
disminucién de la eficiencia con el aumento de la temperatura se atribuye a una mayor
energia cinética de las moléculas en solucion, lo que incrementa las colisiones no
reactivas y reduce el aprovechamiento de la energia fotonica en la degradacion de los

contaminantes.
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Figura 3.32 Cinéticas de fotocatalisis del sistema binario (ZEN/CEX) con a-d) BC, e-
h) BCAy i-I) BCM, utilizando A =254 y 365 nm
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3.5.4 Efecto del pH en la fotocatalisis de ZEN

Evaluar el efecto del pH en la fotocatélisis de ZEN es crucial porque el pH afecta tanto
la carga superficial de los biocarbones como la forma quimica de ZEN en solucion.
Esto determina como interactian las especies quimicas del contaminante con la
superficie del material. Por ejemplo, a pH &cidos, los biocarbones tienen carga positiva,
lo que reduce la interaccion de especies aniénicas de ZEN, mientras que, a pH
alcalinos, la carga negativa de la superficie favorece estas interacciones y promueve

la generacion de radicales OHe, incrementando la eficiencia de fotocatalisis.

La Fig. 3.33 a) muestra que la fotocatélisis de ZEN alcanza el 99% con BC a A =254
nm, mientras que a A =365 nm (Fig. 3.33 b) fue de 100 %. Por otro lado, para BCA
(Fig.3.33 c-d) en ambas longitudes de onda, el porcentaje fue de 100 %. Mientras que
para BCM con una Co= 100 g L, los porcentajes fueron de 80 % a A =254 nm (Fig.
3.33 e), mientras que a A =365 nm (Fig. 3.33 f) fue de 85 %. Este comportamiento se
puede explicar por la elevada generacion de radicales OH+ a pH alcalinos (pH>7), que
interactdan eficientemente con las especies reactivas de oxigeno presentes en el anillo
aromatico de ZEN, promoviendo su degradacion. El punto isoeléctrico (PI) de los
biocarbones juega un papel clave en la interaccion con ZEN. Esto debido a que a pH
superiores al PI, la carga superficial de los biocarbones es negativa, lo que favorece la
atraccion de especies contaminantes cargadas positivamente. Por el contrario, a pH
inferiores al PI, la carga superficial es positiva, mejorando la interaccion con especies
anioénicas. Ademas, considerando la distribucién de especies de ZEN en funcion del
pH, a pH 3.5 ZEN se encuentra en su forma neutra, lo que sugiere que prevalece su
baja polaridad (Wang et al., 2018). A pH 6.5, ZEN se presenta como anién fenolato
(Fang et al., 2020) y en su forma completamente aniénica a pH 9.0 (Dakovi¢ et al.,
2007).

Por lo tanto, la eficiencia de fotocatalisis aumenta a pH elevados debido a las
interacciones electrostaticas entre la superficie cargada negativamente de los
biocarbones y las especies anidnicas de ZEN. Esta mejora se ve amplificada en

materiales modificados (como BCA y BCM), que pueden proporcionar una mayor
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densidad de grupos funcionales activos y sitios cataliticos que facilitan la generacion

de radicales libres bajo irradiacion UV, promoviendo una degradacion mas rapida y

eficiente. En resumen, la optimizacién del pH es crucial para maximizar la eficiencia

de fotocatalisis, ya que no solo influye en la generacion de radicales OHe sino también

en la interaccion electrostatica entre los biocarbones y las especies contaminantes,

permitiendo un control mas efectivo de la degradacion en funcién de las condiciones

de reaccion.

A=254 nm A= 365 nm A= 254 nm
a) Co= 20 pg/L b) Co= 20 pg/L c) Co= 20 pg/L
100 100 + 100 + . 5]
2 5 3
- 4
80 80 |
:5 :5 5
c;é 60 - %é 60 9
o 8 B
g g 2
S 40 S 40 4 _8
L L e
= 20 =20 =
o 40°C ® 40°C ® 20°C
o 0°cl . 40 °C 30 °C
° 20°C e 20°C 7 ® 40°C
T T T 1T 71T 7T [ I T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 4 6 8 10 12 o 2 4 & & 10 12
pH pH pH
A=365nm 100 A= 254 nm 100 A=365nm
. Co=20 pg/L o) Co= 100 pg/L f) Co= 100 pg/L
| | 1 .9
o9 38333
80 339 80 5 09
80
c
S S 60 | 560 |
@ 60 4 Q =
i S 3
g g g
(o)) (o))
% 40 4 o 40 o 40
5 2 2
: E z
S 20 | R 20 204
\
‘ @ 20°C 20 °C
o & 30°C o0 04 30 °C
r T T T T T L T [ T T T T 71 1
0 4 6 8 10 12 0 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
PH pH pH

Figura 3.33 Efecto del pH en la fotocatélisis de ZEN con a-b) BC, c-d) BCA y e-f)
BCM, utilizando A =254 y 365 nm.
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3.5.4 Efecto del pH en la fotocatélisis de CEX

El pH en la fotocatélisis de CEX es clave, ya que afecta la forma del contaminante, la
carga del biocarbon y la generacién de radicales *OH. A pH bajos, predomina la
oxidacion por huecos (h*), mientras que a pH neutros o alcalinos, los radicales *OH.
Optimizarlo mejora la degradacion de CEX en aguas contaminadas (Acedo-Mendoza
et al., 2020).

La Fig. 3.34 a) muestra que la fotocatalisis de CEX alcanza porcentajes maximos de
fotocatalisis a pH= 7 del 45% con BC a A =254 nm, mientras que a A =365 nm (Fig.
3.34 b) fue de 60 %. Por otro lado, para BCA (Fig.3.34 c) fue de 62 % a A =254 nm,
mientras que a A =365 nm (Fig. 3.34 d) fue de 65 %. Mientras que para BCM con una
Co= 200 pg L%, los porcentajes fueron de 65 % a A =254 nm (Fig. 3.34 e), mientras
que a A =365 nm (Fig. 3.34 f) fue de 82 %, se observa que la fotocatélisis de CEX se
acelera al incrementar el pH inicial de la solucion de 2 a 7, disminuyendo gradualmente
a pH mas altos. Este comportamiento esta relacionado con la especiacién quimica de

CEX y su interaccion con la superficie del biocarbén.

A pH bajos (< 7), la carga positiva en la superficie de los biocarbones favorece la
atraccion de especies dipolares y anidnicas de CEX, promoviendo su degradacion. Por
el contrario, a pH superiores al punto isoeléctrico, la carga superficial negativa del
biocarbén provoca repulsion con la forma anidnica de CEX, lo que reduce su
fotocatdlisis. Esta tendencia es similar a la observada en la degradacion de antibiéticos
como amoxicilina y ampicilina por catalizadores como ZnO bajo irradiacion UV (EImolla
y Chaudhuri, 2010), donde las fuerzas de atraccion/repulsién determinan la eficiencia

de degradacion.

El pH también afecta la generacion de especies reactivas: a pH bajos, los huecos
positivos (h*) predominan como agentes oxidantes, mientras que a pH neutros o
alcalinos, los radicales hidroxilo (*OH) se vuelven los principales responsables de la

oxidacion (ElI Mragui et al., 2019). En medios alcalinos, la mayor concentracion de
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iones OH" facilita la formacion de radicales *OH, pero en exceso, esto puede llevar a

una disipacion ineficiente de energia, reduciendo la eficiencia fotocatalitica.
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Figura 3.34 Efecto del pH en la fotocatélisis de CEX con a-b) BC, c-d) BCA y e-f)
BCM, utilizando A =254 y 365 nm.
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3.6 Mecanismos de adsorcion
3.6.1 Mecanismo de adsorcion de ZEN

A partir de los resultados de XPS, FTIR y los modelos matematicos de cinéticas
e isotermas, se propuso el mecanismo de adsorcion y fotocatalisis de ZEN a
20°C y pH 7, donde la especie predominante es el anién fenolato. Como se
menciona en el apartado 3.5.7, la fisisorcion es el proceso dominante en la
adsorcion de ZEN en ambos materiales, aunque la quimisorcién también puede
estar presente debido a la similitud en los ajustes matematicos, por lo que

ambos procesos se consideran en el mecanismo propuesto (Gong et al., 2024).

En la Fig. 3.35a se muestra la estructura quimica propuesta de BCM, mientras
qgue en la Fig. 3.35b se presenta la molécula de ZEN en su forma aniénica. A
partir de esto, en la Fig. 3.35c se ilustran los mecanismos de adsorcién
propuestos, destacando los principales grupos funcionales involucrados en la

interaccion con el material.

Inicialmente, en ambos materiales ocurre una interaccion electrostatica entre el
enlace O-Ca presente en los materiales y el O- del fenolato de ZEN, lo que
favorece la adsorcion (Sun et al., 2020). Esto se confirma con el desplazamiento
de los estados energéticos de O-Ca tras la adsorcion, como se observo en los
analisis de XPS, lo que indica que estos grupos funcionales donaron electrones

al interactuar con ZEN.

Ademas, el O- del fenolato de ZEN interactta con el grupo -NH2 de BCA, lo que,
segun la literatura, genera una fuerte interaccion con la molécula de ZEN
(Peterson et al.,, 2012). Esto se corrobora con la desaparicion del estado
energético correspondiente en XPS tras la adsorcion. En ambos materiales
también se presentan puentes de hidrégeno entre el O- de ZEN vy los grupos OH

en la superficie de los materiales. En BCA, ademas, puede ocurrir una
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interaccion entre el grupo N-H y la amina presente en el material, lo que se
evidencia por la ausencia de NHa tras la adsorcion en XPS. Estas interacciones
son caracteristicas de especies organicas en biocarbones (Barquilha & Braga,
2021).

Por otro lado, se identifican interacciones hidrofébicas C-C (Spasojevic¢ et al.,
2021), donde el grupo metilo de ZEN interacttia con los grupos metilo de BC y
BCA. También pueden coexistir enlaces covalentes C-O, lo cual es consistente
con los resultados de los estudios de adsorcién y con el andlisis de XPS, que

indica que este grupo funcional doné electrones en la interacciéon con ZEN.
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Figura 3.35 Mecanismo de adsorcion de ZEN (Propuesta)
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3.6.2 Mecanismo de adsorcion de CEX

En la Fig. 3.36 a) se presenta la estructura propuesta de BCM, en la que se puede
observar que en BCM, la estructura estd modificada con iones Ti, Fe y Eu en el
momento de la sintesis del material, mientras que en la Fig. 3.36 b) se muestra la
estructura de CEX en su forma dipolar por lo anterior se propusieron los mecanismos
implicados en la adsorcion de CEX que se presentan en la Figura 3.36 c). En primera
instancia se presentan atracciones electroestéticas, esto debido a que pH= 7 CEX se
encuentra en su forma dipolar, es decir que se encuentra cargada positiva y
negativamente, y los estados de titanio, hierro y europio predominantes pueden ser
Ti**, Eu®* y Fe®*, de acuerdo con la literatura, los cuales tienen mayor afinidad con el
O presente en la molécula de CEX (Mehdi et al., 2024), asimismo, se tiene que el
grupo OH- interactia con el grupo amino (NHs*) presente en la estructura del CEX
(Cao et al., 2021). Asimismo, también se puede observar que el OH" de la superficie
del material podria actuar como donante de H* y formar enlaces de hidrogeno con el
atomo de oxigeno presente en la molécula de CEX (Wang et al., 2017), de igual forma
la amina presente en CEX podria donar H* y formar enlaces de hidrégeno con los OH-
presentes en la superficie del material, lo cual se le conoce como puentes de hidrégeno
(Ndoun et al., 2021) Ademas, cabe destacar que, el numero de anillos aromaticos en
los antibidticos también es un factor importante que afecta la capacidad de adsorcion,
esto debido a la estructura molecular del anillo hexagonal, es decir que entre mas
anillos aromaticos tiene un antibiético, mas rapida es la velocidad de adsorcion en los
materiales a base de carbono (Peng et al., 2016). Debido a lo anterior, también se
presenta la interaccidén -1 generada entre el anillo aromatico de CEX y la fraccidon
aromatica de BCM (Acelas et al., 2021). Por otro lado, se encuentran las interacciones
hidrofébicas C-C (Krasucka et al., 2021), en donde interactia el grupo metil presente
en la molécula de CEX con el metil de BCM, asi como los enlaces covalentes C-O,
que se da entre la interaccion del metil de CEX entre un grupo OH presente en la

superficie del material.

153



Resultados y discusion

+

b) NH
N

© []J . CHa
0%~0

CEX dipolar
pH=7

——— Nteracciones electroestaticas
BCM .
....... Puentes de hidrogeno

e INtEracciones hidrofobicas
s ENlaces covalentes

Interaccion w-m

Figura 3.36 Mecanismo de adsorcion de CEX (Propuesta)

154



‘!‘E ¥ Resultados y discusion

oOLUCA

3.7 Mecanismos de fotocatalisis
3.7.1 Mecanismo de fotocatalisis de ZEN

Por otro lado, en la Fig. 3.37 se presenta el mecanismo propuesto para la fotocatélisis
de ZEN. Se considera que los radicales libres en la superficie de los biocarbones,
generados durante la pirdlisis, contribuyen a la fotocatalisis de contaminantes
organicos (Peiris et al., 2020), junto con la presencia del grupo funcional C=0 (Wu et
al., 2020). Este proceso puede atribuirse al efecto sinérgico del Ti, Fe y Eu con el
biocarbén. BCM se activa bajo irradiacion UV, generando pares electrén-hueco (e”/h*)
en su banda de conduccién (CB) y banda de valencia (VB), respectivamente (Mazierski
et al., 2018). Los biocarbones absorben la energia de la luz UV, lo que provoca la
excitacion de electrones (e7), que actian como agentes reductores, y la generacién de
huecos (h*), que funcionan como agentes oxidantes. Los electrones de la VB del
biocarbon se fotoexcitan y migran a la CB, mientras que los huecos (h*) pueden
recombinarse con los electrones generados debido a su potencial de banda similar
(Ahmad et al., 2023).

Los electrones excitados (e”) reducen el Oz, formando radicales superéxido (O2),
mientras que los huecos (h*) oxidan el H20, generando radicales hidroxilo (-OH). Estos
radicales libres (-OH y O27) son los principales responsables de la degradacién de la
materia organica en el medio acuoso. En el caso de ZEN, segun Li et al. (2022), la
fotocatalisis provoca la apertura del anillo lactona resorciclico, formando aldehidos en
ambos extremos del doble enlace y generando productos no toxicos del

alquilresorcinol (Takahashi-Ando et al., 2002).

Sin embargo, en este estudio aun no se han identificado los productos exactos de la
fotocatalisis ni su toxicidad. Ademas, cabe destacar que BCM posee una estructura
mesoporosa con multiples grupos funcionales que contienen oxigeno, lo que favorece
el proceso de fotocatdlisis. A continuacion, se presenta la reaccion general de la

fotocatalisis de ZEN:

155



SN, Resultados y discusion

Luz UV
~ ee e e e-/_\‘ 0(:-\0- OH O CH, OH O CH,
2
BC ') Reduccién 0 0
_—
0 | 0 0,
Oxidacion 0
BV r H,0 OH- 0 0 0
o006 060_« ZEN Alquilresorcinol

Figura 3.37 Mecanismo de fotocatélisis de ZEN con BCM (Propuesta)

3.7.2 Mecanismo de fotocatalisis de CEX

En la Fig. 3.38 se presenta el mecanismo de fotocatalisis de CEX con BCM. La
formacion de particulas de TiOx, FeOx y EuOx esta determinada por las funciones de
energia, lo que implica que los electrones excitados se transfieren del material con
menor funcién de energia hacia aquellos con mayor funcién de energia (Parvathiraja
et al., 2022). La irradiacion con luz promueve la generacion de pares electron-hueco
(e7/h*) (Govindaraju et al., 2022).

Ademas, el biocarbdn redujo la energia de banda prohibida, como se muestra en el
apartado 3.4.5, y suprimié la recombinacion electrénica, permitiendo que los electrones
excitados pasaran de la banda de valencia a la de conduccion. Los huecos libres en la
banda de conduccién se acoplaron con los electrones excitados, favoreciendo el
proceso fotocatalitico (Erim et al., 2022). La reduccion de la recombinacién electronica
promovio la generacion de radicales superoxido (Oz27) y radicales hidroxilo (-OH), los
cuales contribuyen a la degradacion de CEX en moléculas mas pequefias, como se ha

reportado en otras investigaciones (Ghosh et al., 2023).
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Segun la literatura, la fotocatalisis de CEX comienza con la apertura del anillo -
lactamico mediante procesos de hidroxilacion y desmetilacion, en los cuales el grupo
metilo es sustituido por un grupo hidroxilo (Li et al., 2022). Este mecanismo es similar
al descrito por Hinojosa Guerra et al. (201X) en la degradacion de amoxicilina y
cefalosporinas. Ademas, es posible que tanto CEX como sus productos de
transformacion sean posteriormente oxidados en moléculas aun mas pequefias por el

ataque de radicales libres.
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Figura 3.38 Mecanismo de fotocatdlisis de CEX con BCM (Propuesta)

3.8 Ciclos de regeneracién
3.8.1 Ciclos de regeneracion en la adsorcién de ZEN

La regeneracion eficiente de adsorbentes permite su reutilizacion sin una pérdida
significativa de eficiencia, reduciendo costos y desechos, y promoviendo un
tratamiento de aguas mas sostenible. La Fig. 3.39 muestra que la reutilizacion de
biocarbones para la remocién de ZEN conlleva una disminucién progresiva de su
eficiencia con cada ciclo de adsorcion-desorcion. Para la desorcion, se emple6 una

solucion a pH 2, donde ZEN permanece en forma neutra, reduciendo su adsorcion.
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En el caso del biocarbon (BC) (Fig. 3.39a), la eficiencia de remocion cae del 77 %
inicial al 17 % tras 12 ciclos a 20 °C. Para el biocarbon activado (BCA) (Fig. 3.39b), la
eficiencia disminuye de 82 % a 20 % en las mismas condiciones. Por su parte, el
biocarbon modificado con Ti, Fe y Eu (BCM) (Fig. 3.39c) experimenta una reduccion
aun mas rapida, limitando su uso a 10 ciclos, probablemente debido al desgaste de los
sitios activos y la posible pérdida de sus modificadores (Ti, Fe, Eu), esenciales para su

actividad fotocatalitica.

Ademas, el aumento de la temperatura acelera la pérdida de capacidad de reutilizacién
en todos los materiales, lo que indica que la adsorcién-desorcion es mas eficiente a
bajas temperaturas, posiblemente por la menor degradacion de los sitios activos. Esto
es clave para evaluar la viabilidad econémica y sostenibilidad del uso de biocarbones
en tratamientos a gran escala, ya que su estabilidad en ciclos repetidos determinara

su aplicabilidad en sistemas ambientales.
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Figura 3.39 Ciclos de regeneracion de a) BC, b) BCA y ¢) BCM en la adsorcién de
ZEN

3.8.2 Ciclos de regeneracion en la adsorcion de CEX

La Fig. 3.40 muestra la estabilidad y reutilizacion de los biocarbones BC, BCA y BCM
en la remocion de cefalexina (CEX) a través de mudltiples ciclos de adsorcion-
desorcién. Los resultados revelan una disminucion progresiva en la eficiencia de
remocion con cada ciclo. En el caso de BC (Fig. 3.40a), la eficiencia inicial del 77 % se
reduce al 17 % tras 12 ciclos a 20 °C, con una disminucidbn mas pronunciada a
temperaturas mas altas (13 % a 30 °C y 12 % a 40 °C). BCA (Fig. 3.40b) sigue una
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tendencia similar, comenzando con una eficiencia ligeramente mayor (82 % a 20 °C) y

descendiendo al 20 % tras el ciclo 12.

Por su parte, BCM (Fig. 3.40c) muestra una estabilidad menor, con una caida mas
rapida en su eficiencia, limitando su reutilizacion a 10 ciclos antes de reducirse de 60
% a 17 % a 20 °C. Esta disminucion acelerada podria deberse a la desactivacion de
sus componentes activos (Ti, Fe y Eu), esenciales para la remociéon de CEX, lo que

podria estar relacionado con el descenso del pH en el medio.

=]
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Figura 3.40 Ciclos de regeneracién de a) BC, b) BCA 'y ¢c) BCM en la adsorcion de
CEX
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3.8.3 Ciclos de regeneracion en la fotocatalisis de ZEN

En la evaluacion de la fotocatélisis de zearalenona (ZEN) con biocarbones (BC, BCA
y BCM), se realizaron pruebas de regeneracion para determinar su eficiencia a lo largo
de varios ciclos. En el caso de BC (Fig. 3.41a), se registraron 17 ciclos, con una
eficiencia inicial del 78 % que se redujo drasticamente al 3 % en el ciclo final. BCA
(Fig. 3.41b) mostré una mayor capacidad de regeneracion, alcanzando 20 ciclos con
una eficiencia inicial del 90 % vy finalizando en 2 %. Por su parte, BCM (Fig. 3.41c) solo
mantuvo su actividad por 10 ciclos, pasando de un 79 % inicial a un 2 % al final, todo
a 20 °C.

La reduccién en la eficiencia de los materiales podria atribuirse a la pérdida gradual de
su capacidad adsorbente y fotocatalitica debido al desgaste superficial y la posible
saturacion de los sitios activos. El biocarbon sin modificar (BC) mostr6 menor
durabilidad en comparacién con BCA, cuyo tratamiento acido favorece una estructura

mas estable y una mayor disponibilidad de sitios activos para la adsorcion de ZEN.

En el caso de BCM, la modificacion con Ti, Fe y Eu resultd en una disminucion
acelerada de la eficiencia después del décimo ciclo, probablemente debido a la
desactivacion de los compuestos metalicos y el deterioro de la estructura, lo que limita
su reutilizacion. Estos hallazgos destacan la necesidad de optimizar las condiciones
de regeneracion para prolongar la vida util de los materiales y mejorar su viabilidad

econdmica en el tratamiento de aguas.

Si bien los biocarbones tratados presentan un mejor rendimiento inicial, su estabilidad
a largo plazo sigue siendo un desafio, especialmente en materiales modificados con

metales, los cuales pueden perder sus propiedades cataliticas con el tiempo.
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Figura 3.41 Ciclos de regeneracion de a) BC, b) BCA 'y ¢) BCM en la fotocatalisis de
CEX

3.8.4 Ciclos de regeneracion en la fotocatélisis de CEX

La fotocatalisis de cefalexina (CEX) con biocarbones (BC, BCA y BCM) fue evaluada
mediante ciclos de regeneracién para analizar su estabilidad y reutilizacion. En el caso
de BC (Fig. 3.42a), la eficiencia de remocion disminuy6 del 80 % inicial al 4 % tras 14
ciclos. BCA (Fig. 3.42b) mostré una mayor durabilidad, comenzando con una eficiencia
del 83 % y reduciéndose al 5 % después de 14 ciclos, lo que se atribuye a su
tratamiento acido, que mejora su estabilidad estructural.
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Por su parte, BCM (Fig. 3.42c), modificado con Ti, Fe y Eu, alcanz6 solo 10 ciclos

antes de que su eficiencia cayera del 83 % al 2 %, posiblemente debido a la

desactivacion acelerada de los dopantes y el desgaste de los sitios activos. Estos

resultados sugieren que, aunque los biocarbones modificados ofrecen un rendimiento

inicial superior, su estabilidad a largo plazo sigue siendo un desafio debido a la pérdida

de actividad catalitica.

Las pruebas de regeneracion son fundamentales para evaluar la viabilidad econémica

y ambiental del uso prolongado de estos materiales en el tratamiento de aguas.

Analizar su desempefio a lo largo de multiples ciclos permite optimizar su aplicacion,

extender su vida util y reducir costos en procesos de descontaminacion.
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Figura 3.42 Ciclos de regeneracion de a) BC, b) BCA 'y ¢) BCM en la fotocatalisis de

CEX
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3.9 Parametros termodinamicos

Los parametros termodinamicos son fundamentales en la adsorcion, ya que permiten
evaluar la espontaneidad del proceso (AG°®), la energia de adsorcion (AH®) y el grado
de desorden en la interfaz solido-liquido (AS°). Estos valores determinan si la
adsorcién es favorable, exotérmica o endotérmica, y si ocurre por interaccion fisica o
quimica. Ademas, la energia de activacion (Ea) indica la barrera energética del
proceso, proporcionando informaciéon sobre su velocidad y mecanismo. Estos
pardmetros son esenciales para optimizar el uso de adsorbentes como el biocarbon

en el tratamiento de contaminantes en aguas residuales.

La Tabla 3.16 presenta los valores de AG°, AH°, AS° y Ea en funcién de la temperatura
(20, 30 y 40 °C) para los biocarbones BC, BCA y BCM, evaluados con los
contaminantes ZEN y CEX. Para ZEN, los valores de Ea son extremadamente bajos
en BC (8.75E-05 kJ mol?t) y BCA (6.26E-05 kJ mol?), lo que sugiere una adsorcién
predominantemente fisica debido a la baja barrera energética. En contraste, BCM
presenta un Ea mas alto (1.26 kJ mol?), aunque aln en un rango caracteristico de
fisisorcion (Cantu et al., 2014). Para CEX, los valores de Ea son considerablemente
mayores (48-55 kJ mol?) en los tres biocarbones, lo que indica un mecanismo de

adsorcion quimica predominante (Byrappa et al., 2006).

Los valores negativos de AG® en todos los casos confirman que el proceso de
adsorcién es espontaneo a las temperaturas evaluadas (Seki & Yurdakog, 2006). Para
ZEN, AG° se vuelve menos negativo con el aumento de temperatura, lo que sugiere
una ligera reduccién en la espontaneidad del proceso. En el caso de CEX, aunque
también se observa esta tendencia, los valores son mas negativos en comparacion

con ZEN, indicando una mayor afinidad del biocarb6n hacia este contaminante.

El valor negativo de AH° en todos los casos confirma que la adsorcién es un proceso
exotérmico, es decir, libera energia (Chaires, 1985). CEX presenta valores de AH° mas
negativos en comparaciéon con ZEN, especialmente en BC (-41.19 kJ mol?), lo que

refuerza su mayor capacidad de adsorcion y afinidad con el material. En contraste, la
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adsorcion de ZEN es menos exotérmica, lo que concuerda con sus menores valores

de Ea.

Finalmente, los valores negativos de AS° en todos los casos indican una mayor

organizacion en la interfaz sélido-liquido durante la adsorcion (Gupta et al., 2015), lo

que implica que las moléculas del contaminante quedan atrapadas en la superficie del

adsorbente. En particular, los valores mas negativos para CEX (-0.11 J mol*Kt en BC)

sugieren una mayor restriccion en la movilidad molecular durante la adsorcion en

comparacion con ZEN, reflejando un proceso mas estructurado y de mayor afinidad

con el biocarbon.

Tabla 3.16 Parametros termodinamicos de adsorcion

Biocarb6n | Contaminante | Temperatura Pardmetros termodinamicos
AS°
o (kJ AG® AH°®
(°C) Ba | mory) | (karmol) | (ka/mol) (J’}?)‘O'
20 -8.01 -20.55 | -0.04
ZEN 30 8.75E-05 -7.5
40 -7.14
BC
20 -9.11 -41.19 | -0.11
CEX 30 4.80E+01 -8.02
40 -6.92
20 -8.23 -31.98 | -0.08
ZEN 30 6.26E-05 -7.42
40 -6.61
BCA
20 -7.98 -35.51 | -0.09
CEX 30 52 -7.04
40 -6.11
20 -13.16 | -23.73 | -0.03
ZEN 30 1.26 -12.79
40 -12.43
BCM
20 -14.98 -19.83 | -0.01
CEX 30 55 -14.82
40 -14.65
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En los procesos de fotocatdlisis, los pardmetros termodindmicos y la energia de
activacion (Ea) son cruciales para evaluar la eficiencia y viabilidad del sistema. La
energia libre de Gibbs (AG°) indica la espontaneidad del proceso, mientras que la
entalpia (AH®) y la entropia (AS°) determinan si la reaccion es exotérmica y el grado
de desorden del sistema. Por otro lado, la Ea revela la barrera energética que debe
superarse, donde valores bajos favorecen una reaccion mas rapida y eficiente,
facilitando la generacién de especies reactivas como los radicales hidroxilo (*OH).
Estos parametros permiten optimizar el disefio de fotocatalizadores y predecir la
eficacia del proceso en aplicaciones como el tratamiento de aguas residuales.

La Tabla 3.17 muestra los pardmetros termodinamicos y la energia de activacion (Ea)
para tres biocarbones (BC, BCA y BCM) en la fotocatalisis de ZEN y CEX. Para ZEN,
BCM presenta la mayor Ea (35.03 kJ mol?), sequido de BC (18.84 kJ mol?') y BCA
(9.97 kJ mol ), lo que indica que BCM requiere mas energia, reduciendo su eficiencia
a bajas temperaturas. Para CEX, BCM también tiene la mayor Ea (29.46 kJ mol?),
mientras que BCA presenta la menor (8.25 kJ mol?), sugiriendo que BCA es mas

eficiente al necesitar menor aporte energético (Ohtani, 2014).

Los valores positivos de AG®° indican que el proceso fotocatalitico requiere energia
externa (por ejemplo, luz UV o visible) para ocurrir (Rezaei et al., 2020). Para ZEN,
AG®° disminuye con la temperatura en todos los biocarbones, lo que sugiere que el
proceso se vuelve mas favorable a mayor temperatura. BCM presenta los valores mas
altos de AG° (6.7-6.05 kJ mol?), lo que indica una menor espontaneidad en
comparaciéon con BCA (3.95-3.54 kJ mol?). Para CEX, los valores de AG® son
ligeramente superiores, pero también muestran una tendencia decreciente con el
aumento de temperatura, o que confirma una mejora en la viabilidad del proceso

térmicamente.

La entalpia positiva indica que el proceso de fotocatalisis es endotérmico, requiriendo
un aporte de energia externo (Hmoudah et al., 2025). Para ZEN, BC (18.8 kJ mol1) y
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BCA (9.97 kJ mol?) muestran valores de entalpia mas altos, lo que corrobora la

dependencia energética del sistema. BCM, aunque presenta una menor AH® (7.85 kJ

mol), coincide con su alta Ea, lo que sugiere una mayor barrera energética inicial para

iniciar el proceso.

Los valores de AS° negativos indican una mayor organizacion del sistema durante la

reaccion, tipico de procesos de adsorcién y fotodegradacion controlados en la

superficie del catalizador. Los valores mas negativos se observan en BC (-0.04 J

mol-K1) y BCM (-0.03 J mol-K), lo que indica una restriccion significativa en la libertad

molecular del contaminante durante el proceso (Pefias-Garzon et al., 2023).

Tabla 3.17 Parametros termodinamicos de fotocatalisis

Biocarbdén | Contaminante | Temperatura Parametros termodinamicos
(kJ o o AS°
0 .l AG AH
(°C) Ea ml§>| (ka/mol) | (ka/mol) (Jlrg‘o'
20 5.33 18.8 -0.04
ZEN 30 18.84 4.87
40 4.41
BC
20 6.25
CEX 30 12.56 5.85
40 5.35
20 3.95 9.97 -0.02
ZEN 30 9.97 3.74
4 .
BCA 0 3.54
20 4.85
CEX 30 8.25 4.26
40 3.98
20 6.7 7.85 -0.03
ZEN 30 35.03 6.12
40 6.05
BCM
20 5.26
CEX 30 29.46 5.12
40 5.01
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3.10 Muestreo de agua real (Rio Lerma)

El muestreo de aguas residuales en el rio Lerma (Fig. 3.43) se llevo a cabo en seis
puntos estratégicos seleccionados por su cercania a fuentes de contaminacion, como
zonas industriales y residenciales. Estos puntos incluyeron la presa Antonio Alzate, la
Carretera Toluca-Temoaya, el Puente Antiguo del Rio Lerma, la Carretera Toluca-
México, Tultepec y San Mateo Atenco.

Este estudio fue clave para identificar las areas con mayor contaminacion por
zearalenona (ZEN) y cefalexina (CEX), permitiendo analizar su distribucion y
concentracion a lo largo del rio. Los resultados obtenidos sirvieron como base para
evaluar la eficacia de los biocarbones (BC, BCA y BCM) en la remocién de estos
contaminantes, enfocandose en el punto de muestreo con las concentraciones mas

altas de la micotoxina y el farmaco.
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Figura 3.43 Mapa de las zonas de muestreo del Rio Lerma
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3.11 Analisis de agua real (Rio Lerma)

El analisis fisicoquimico del agua residual en el rio Lerma permite evaluar su calidad y
la presencia de contaminantes emergentes. Los resultados obtenidos en los puntos de
muestreo proporcionan informacion clave para comprender la influencia de las
descargas residuales en este ecosistema acuético. En la Tabla 3.18 se presentan los
resultados de los andlisis fisicoquimicos realizados en los puntos de muestreo del rio
Lerma. El pH de las muestras varié entre 7.2 y 8.3, indicando un rango cercano a la
neutralidad o ligeramente alcalino, similar a lo reportado por Lopez-Hernandez et al.
(2007) en estudios previos. Este rango es comun en cuerpos de agua que reciben
descargas residuales (Casiano Flores et al., 2017) y puede influir en la solubilidad y
especiacion de contaminantes como ZEN y CEX. La temperatura se mantuvo entre
20.3 °C y 24.6 °C, afectando la biodegradacion y la actividad microbiana en el agua.
Ademas, se observaron variaciones en los sélidos suspendidos, con valores bajos en
los puntos 1y 2 (0.7 y 1 mL L) y un pico en el punto 3 (2.5 mL L), lo que sugiere una
mayor carga de material particulado en esta seccion del rio (Sandoval Villasana et al.,
2009).

La demanda quimica de oxigeno (DQO) oscilé entre 216 y 267 mg L™, reflejando una
carga considerable de compuestos organicos. Los puntos 1y 4 presentaron los valores
mas altos, indicando una mayor contaminacién organica, en concordancia con
estudios de la CONAGUA (2018) en la Regién Hidroldgica Lerma-Santiago-Pacifico.
La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) vari6 entre 75.4 y 97.4 mg L1, con valores
mas elevados en los puntos 4 y 5, lo que sugiere una mayor presencia de materia
biodegradable (Vega et al., 2024). La dureza del agua fluctu6 entre 110 y 200 mg L
de CaCOgs, con las concentraciones mas altas en los puntos 1y 2, posiblemente debido

a descargas industriales.

En cuanto a la contaminacién por ZEN y CEX, el punto 2 presentd la mayor
concentracion de ZEN (892.2 ug L), mientras que el punto 3 registré la mas baja

(399.0 ug LY, lo que sugiere una fuente de contaminacién cercana al punto 2,
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posiblemente relacionada con actividades agricolas o efluentes industriales (Wang et
al., 2024). Las concentraciones de CEX fueron elevadas en todos los puntos,
alcanzando un méaximo en el punto 2 (4,072.8 ug L?), lo que indica una descarga
continua de residuos farmacéuticos, probablemente provenientes de hospitales o

industrias farmacéuticas.

Estos resultados reflejan la influencia de las descargas residuales agricolas e
industriales en la calidad del agua del rio Lerma. La presencia de contaminantes
emergentes como ZEN y CEX es preocupante, ya que su persistencia en el agua
puede afectar tanto los ecosistemas acuéticos como la salud humana (Tapia-Arreola
et al., 2022). La ausencia de flujo favorece su acumulacion, prolongando la exposicion
de los organismos a estos compuestos. Por ello, es fundamental implementar
tecnologias de remediacion para reducir su concentracién. La informacién obtenida en
este estudio es crucial para disefiar estrategias de tratamiento y mitigacion que
aseguren un suministro de agua mas limpio y seguro para las comunidades locales y

las actividades agricolas en la cuenca del rio Lerma.

Tabla 3.18 Analisis fisicoquimicos del agua residual del Rio Lerma

Punto 1 2 3 4 5 6
pH 7+0.2 8+0.3 8+02 | 8203 | 7+0.3 7+0.2

T C) 22£03 | 22202 | 2202 | 2002 | 23+03 | 24%03
ss | mLLY) | 07+02 | 102 | 25%02 N/A 01202 | 0.1£02
DQO | (mgL?) | 26723 221+3 | 243+3 | 252+3 | 216+3 | 234+3
DBO | (mgL?) | 82+03 | 7503 | 91+03 | 92203 | 97+03 | 96+0.3
Dureza (mg L™ | 54545 190 + 2 170+2 | 110+2 | 1302 160 + 2

CaCO)

ZEN | (ugL?) | 727203 | 892+0.3 | 399+0.3 | 575+0.3 | 478+0.3 | 505+0.3
CEX | (ugL?%) | 3,609%10 | 4,072+10 | 2,501+ 10 | 2,960+10 | 2,639 + 10 | 2,294 + 10

171




,ﬁ E}“ Resultados y discusion

ToLuc

3.12 Pruebas de adsorcion en agua real (Rio Lerma)

En este estudio, se analizo la eficiencia de los materiales BC, BCA y BCM en la
remocion de ZEN y CEX en agua residual del rio Lerma, considerando variaciones en
el tiempo de contacto y la cantidad de adsorbente empleado. Se seleccioné el punto 2
para las pruebas de adsorcion debido a sus elevadas concentraciones de ZEN (892
ug L)y CEX (4,072 ug L), lo que lo convierte en un sitio representativo para evaluar
la eficacia de los adsorbentes frente a contaminantes especificos. Ademas, sus valores
de DQO (221 mg L!) y DBO (75 mg L) reflejan una alta carga organica, lo que puede
afectar los procesos de adsorcidn. La presencia de sélidos suspendidos superiores a

2 mL L también podria interferir en la eficiencia de remocion.

Los resultados obtenidos para la adsorcion en funcién del tiempo de contacto (Fig.
3.44) revelan tendencias tipicas de sistemas de adsorcidn, con un intervalo de tiempo
entre 5 min y 24 h. En el caso de BC (Fig. 3.44a), la remocién de ZEN fue del 35 % y
la de CEX del 28 %, lo que indica una capacidad de adsorcién limitada en comparacion
con los materiales modificados. Esta menor eficiencia puede atribuirse a la baja
cantidad de sitios activos en la superficie del BC y a la presencia de contaminantes
adicionales en el agua residual (Liu & Yue, 2024). Por su parte, BCA (Fig. 3.44c)
mostré una mejora en la adsorcion, con remociones del 40 % para ZEN y del 32 %
para CEX. Las diferencias en la eficiencia de adsorcion entre ambos contaminantes
pueden deberse a sus propiedades fisicoquimicas, como tamafio molecular, polaridad
y solubilidad en agua (Xue et al., 2024). BCM (Fig. 3.44e) present6 el mejor
desemperio, alcanzando una remocion del 53 % para ZEN y del 38 % para CEX, lo
gue sugiere que la incorporacion de materiales adicionales incremento la cantidad de
sitios activos y la interaccion con los contaminantes (Lou et al., 2024). Este aumento
en la eficiencia de adsorcion concuerda con la teoria de que la modificacion estructural
y superficial del biocarb6n mejora la retencion de contaminantes, como lo reportaron
Zhao et al. (2024).

Los ensayos en funcion de la masa del adsorbente (0.25, 0.5, 0.75 y 1 g) mostraron

gue la remocion de contaminantes aumenté con la cantidad de adsorbente utilizado.
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En BC, la remocion de ZEN se incremento de 8 % a 33 % (Fig. 3.44b), en BCA de 9
% a 33 % (Fig. 3.44d) y en BCM de 22 % a 50 % (Fig. 3.44f). Para CEX, se observd
un aumento de 5% a 27 % en BC,de 7 % a 30 % en BCAy de 16 % a 38 % en BCM.
Este comportamiento se debe a la mayor disponibilidad de sitios activos conforme se
incrementa la masa del adsorbente. Sin embargo, el efecto es mas pronunciado en los
materiales modificados, lo que confirma que la densidad de sitios activos es mayor en

BCA y BCM en comparacion con BC.

En términos generales, los resultados demuestran que BCA y BCM superan al BC en
la remociéon de ZEN y CEX. La adsorcion de ZEN fue mayor que la de CEX en todos
los materiales, lo que podria atribuirse a diferencias en la estructura molecular y las
interacciones con los sitios activos. Dado que ZEN es una molécula menos polar y mas
compleja que CEX, su adsorcion podria ser mas eficiente en los materiales
modificados. En particular, BCM mostré una mejora significativa en la adsorcién de
ZEN, lo que sugiere que la modificacion con materiales adicionales optimiza tanto la

cantidad de sitios activos como la interaccion con los contaminantes.
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3.13 Pruebas de fotocatalisis en agua real (Rio Lerma)

La fotocatdlisis es un proceso eficiente para la degradacion de contaminantes
organicos, cuya eficiencia depende de la composicion y propiedades del
material fotocatalitico. En la Fig. 3.45 se presentan los experimentos en los que
el tiempo de irradiacion varié entre 10 y 90 min, permitiendo analizar la cinética
de fotocatalisis en los distintos materiales. En el caso de BC (Fig. 3.45a), se
alcanzaron porcentajes de remocion del 50 % para ZEN y del 45 % para CEX
después de 90 min de exposicion (50 min de equilibrio). Estos resultados indican
gue, aunque BC exhibe cierta actividad fotocatalitica, su eficiencia es limitada
debido a la baja presencia de grupos funcionales activos y su reducida
capacidad para generar especies reactivas de oxigeno (ROS) (Abdul-Raheem
et al., 2024). La eficiencia fotocatalitica mejoroé significativamente con BCA (Fig.
3.45c¢), alcanzando una remocion del 54 % para ZEN y del 50 % para CEX en
los mismos tiempos de irradiacion. Este aumento en la eficiencia puede
atribuirse a la incorporacion de grupos funcionales adicionales durante la
modificacion del material, lo que favorece la absorcién de luz UV y la generacién
de ROS (Dai et al., 2024). En particular, la presencia de grupos carboxilos y
fenoles en BCA incrementa la reactividad superficial, mejorando la interaccion
con los contaminantes y su posterior degradacion bajo irradiacion UV (Wang et
al., 2023).

Por otro lado, BCM (Fig. 3.45e) mostré el mejor desempefio fotocatalitico,
logrando una remocion del 65 % para CEX y del 58 % para ZEN en el mismo
intervalo de tiempo. Esta mayor eficiencia puede atribuirse a la incorporacion de
metales como Ti, Fe y Eu, los cuales favorecen la generacion de ROS bajo luz
UV (Thuan et al., 2023). La elevada capacidad fotocatalitica observada en BCM
sugiere que la presencia de estos metales no solo optimiza la absorcion de luz

UV, sino que también mejora la transferencia de electrones, acelerando la
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degradacion de los contaminantes (Alhajeri et al., 2024). Las pruebas con
distintas cantidades de fotocatalizador (0.25, 0.5, 0.75y 1 g), presentadas en la
Fig. 3.45b-d-f, revelaron una tendencia clara de mejora en la eficiencia de
fotocatalisis con el incremento de la masa del material. Sin embargo, este efecto
se estabiliza a partir de 0.75 g, lo que indica un punto de saturacion en el que
un mayor aumento en la cantidad de fotocatalizador no genera una mejora

significativa (Hassan et al., 2024).

En el caso de BC, el aumento en la cantidad de adsorbente condujo a una
mejora moderada en la fotocatdlisis, aunque menos pronunciada que en los
materiales modificados. Esto se debe a la menor cantidad de sitios activos y a
la limitada capacidad de BC para absorber luz UV de manera eficiente
(Subramaniam et al., 2023). En contraste, BCA y BCM presentaron un aumento
mas significativo en los porcentajes de remocion con el incremento de la masa,
alcanzando valores de 54 % para ZEN y 50 % para CEX en BCA,y de 58 % y
65 %, respectivamente, en BCM con 1 g de material. Estos resultados respaldan
la hipétesis de que la modificacion del biocarbén incrementa la densidad de
sitios activos y optimiza la generacion de ROS, lo que mejora la eficiencia

fotocatalitica (Soni et al., 2024).

También se observé que la fotocatalisis de ZEN fue ligeramente mas eficiente
que la de CEX en todos los materiales evaluados. Esto podria estar relacionado
con diferencias en la estructura quimica de ambos compuestos. ZEN, al ser una
molécula mas compleja y menos polar (Dakovic et al., 2007), podria presentar
mayor afinidad por la superficie de los materiales modificados, favoreciendo su
adsorcion previa y, en consecuencia, su fotocatalisis. Ademas, su estructura
podria hacerlo mas susceptible a la ruptura de enlaces mediante la accion de

ROS generados en la superficie del fotocatalizador.
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Por otro lado, CEX, un antibiotico de uso comun, presenta una estructura mas
hidrofilica y polar (Wang et al., 2018), lo que podria dificultar su adsorcion inicial
en la superficie de los fotocatalizadores, especialmente en BC sin modificar. Sin
embargo, los materiales modificados (BCA y BCM) mostraron una mejora
significativa en la fotocatélisis de CEX, lo que sugiere que la modificacion
superficial y el aumento en la generacion de ROS fueron factores clave en su

descomposicion.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos en esta investigacion confirman que los materiales BC, BCA
y BCM poseen un gran potencial para aplicaciones en adsorcion y fotocatalisis, o que
los hace ideales para el tratamiento de aguas residuales, la descontaminacién
atmosférica y procesos industriales sostenibles. La modificacion estructural de los
materiales mejora su area superficial y la cantidad de sitios activos, optimizando sus
propiedades fotocataliticas y aumentando su eficiencia en la remediacion ambiental.
El presente estudio contribuye al desarrollo de materiales avanzados para la
descontaminacion ambiental, abriendo nuevas oportunidades para innovaciones
tecnoldgicas en el tratamiento de efluentes. Ademas, ofrece perspectivas de aplicacion
en industrias como la farmacéutica, textil y alimentaria, donde la reduccion de la

contaminacion y el desarrollo sostenible son cada vez mas prioritarios.

En este estudio, se llevo a cabo un andlisis detallado de las propiedades y el
comportamiento de los materiales BC, BCA y BCM mediante diversas técnicas de
caracterizacion, incluyendo microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), medicién de la superficie especifica (BET) y determinacién del punto
isoeléctrico (PI). Estos andlisis permitieron una comprension profunda de la estructura,
la superficie y las propiedades quimicas de los materiales, lo que permitié evaluar su
potencial para aplicaciones industriales y ambientales, especialmente en procesos de

adsorcion y fotocatalisis.

Los resultados obtenidos mediante MEB revelaron que los materiales BC, BCAy BCM
presentan una estructura porosa, lo que se traduce en una alta area superficial, un
factor clave para mejorar su desempefio en la adsorcion de contaminantes. La
caracterizacion mediante XPS y FTIR permitidé identificar la presencia de grupos
funcionales como hidroxilos y carboxilos en la superficie de los materiales, los cuales
desempefian un papel crucial en la interaccién quimica con contaminantes y otros

compuestos. Estos grupos funcionales actian como sitios activos de adsorcion,
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mejorando la capacidad de los materiales para retener y eliminar impurezas en

soluciones acuosas 0 gaseosas.

El andlisis BET mostré que la superficie especifica de los materiales aumento con las
modificaciones de BC a BCA y BCM, lo que sugiere una mayor capacidad de adsorcion
para diferentes moléculas. Ademas, la incorporacion de nuevos grupos funcionales y
la modificacién de la carga superficial mejoraron significativamente la eficiencia de
adsorcion de ZEN y CEX, haciendo que estos materiales sean especialmente
prometedores para la purificacion del agua, el tratamiento de efluentes industriales y

la eliminacién de contaminantes atmosféricos.

En cuanto al comportamiento fotocatalitico, se observdé que la degradacion de
compuestos organicos bajo irradiacion UV depende de la estructura superficial del
material, la presencia de centros activos y la generacion de especies reactivas de
oxigeno. Los materiales modificados, BCA y BCM, mostraron una eficiencia superior
en la fotocatalisis de ZEN y CEX debido a su mayor area superficial y una mayor
cantidad de sitios activos generados por las modificaciones estructurales. No solo
presentaron una capacidad mejorada de adsorcion, sino que también promovieron una
mayor produccidn de especies reactivas de oxigeno bajo irradiacion UV, facilitando la

descomposicion de contaminantes y su mineralizacién en productos menos toxicos.

La evaluacion del punto isoeléctrico (PI) permiti6 comprender mejor el comportamiento
de los materiales en soluciones acuosas y su interaccion con compuestos cargados.
La variabilidad del Pl entre BC, BCA y BCM indica que estos materiales pueden
adaptarse a diferentes condiciones ambientales, lo que amplia su aplicabilidad en

procesos de adsorcion y fotocatdlisis en distintos rangos de pH.

En conclusion, los resultados obtenidos en esta investigacion confirman que los
materiales BC, BCA y BCM poseen un gran potencial para aplicaciones en adsorcion
y fotocatalisis, lo que los hace ideales para el tratamiento de aguas residuales, la
descontaminacion atmosférica y procesos industriales sostenibles. La modificacion

estructural de los materiales mejora su area superficial y la cantidad de sitios activos,
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optimizando sus propiedades fotocataliticas y aumentando su eficiencia en la

remediacion ambiental.

El presente estudio contribuye al desarrollo de materiales avanzados para la
descontaminacion ambiental, abriendo nuevas oportunidades para innovaciones
tecnologicas en el tratamiento de efluentes. Ademas, ofrece perspectivas de aplicacion
en industrias como la farmacéutica, textil y alimentaria, donde la reduccion de la

contaminacion y el desarrollo sostenible son cada vez mas prioritarios.
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