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Resumen

Titulo: Adsorcién de los aniones nitrato y fosfato de aguas residuales provenientes del sector

agricola: una revision sistematica*
Autores: Mario Felipe Quevedo Lozano, Frank Sebastian Villa Lobo**

Palabras clave: remocién de aniones, nitrato, fosfato, adsorcion, agua residual en el sector

agricola

Descripcion: Debido al elevado crecimiento poblacional y demanda de alimento, el uso de
fertilizantes en 2019 fue 4 veces la cantidad usada en 1960. El uso excesivo de estas
sustancias, ricas en nitratos y fosfatos, causan eutrofizacion, fendmeno que genera el
crecimiento descontrolado de algas acuéticas, resultando en hipoxia en los cuerpos hidricos.
Entre los tratamientos que existen para remover estos nutrientes, se destaca la adsorcién, por
tener altos porcentajes de remocion, ser econdmico y de facil control. En este trabajo los
autores siguieron el protocolo PRISMA para realizar una revision sistematica de literatura,
publicada entre 2016 y 2021, sobre la adsorcion de nitrato y fosfato en aguas residuales
agricolas. Entre los principales hallazgos se destacan que: 1) la mayoria de materiales tienen
matrices basadas en estructuras carbonosas, poliméricas u 6xidos/hidroxidos de metales; 2)
en algunos casos su fuente puede ser econdmica y tener métodos de sintesis relativamente
sencillos 3) poseen alta area superficial y pueden ser modificados con fases activas metalicas
y organicas que mejoran sus propiedades adsorbentes; 4) las variables operativas son
temperatura, pH del medio, concentraciones iniciales de adsorbato, iones competencia y

dosis de adsorbente y 5) los mecanismos mas comunes de adsorcion son la interaccion
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electrostatica entre aniones y grupos protonados en la superficie del material, y la interaccion
quimica por intercambio de ligandos y enlaces quimicos. Finalmente, este trabajo permitid
identificar tendencias, aspectos claves y desafios futuros relacionados con los materiales

actualmente usados para la adsorcion de nitratos y fosfatos en aguas residuales del sector

agricola.

*Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Diana
Paola Duarte Duarte, doctora en Ingenieria Quimica. Codirector: Fernando Viejo Abrante,
doctor en Ciencia y Tecnologia de Materiales.
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Abstract

Title: A systematic review of adsorbent materials for nitrate and phosphate removal

from wastewater in the agricultural sector*

Authors: Mario Felipe Quevedo Lozano, Frank Sebastian Villa Lobo**

Keywords: removal of anions, nitrate, phosphate, adsorption, wastewater in the agricultural

sector

Abstract. Due to the growing world population and food demand, usage of fertilizers in 2019
was 4 times the amount in 1960. The excessive use of these compounds, rich in nitrate and
phosphate, causes eutrophication, a phenomenon that leads to the overgrowth of aquatic
algae, which generates hypoxia in water bodies. Among the existing treatments for the
removal of these nutrients, adsorption is a method that stands out because of its high removal
percentages, economic feasibility and easy to control systems. In the present study, the
authors followed the PRISMA protocol to carry out a systematic review of literature,
published between 2016 and 2021, about adsorption of nitrate and phosphate from
agricultural wastewater. Among the main findings, authors can highlight that: 1) The most
used materials have matrices based on carbonaceous, polymeric or metal oxide/hydroxide
structures; 2) in some cases, their sources can be inexpensive and have relatively simple
synthesis methods; 3) they possess high surface areas and can be impregnated or grafted by
metallic and organic active phases to improve their adsorption capacity; 4) the main operating
variables are temperature, pH of the medium, initial concentration of adsorbate, competing

ions and adsorbent dosage and 5) the most common adsorption mechanisms are the
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electrostatic interaction of protonated groups on the material surface and anions, and
adsorbent-adsorbate chemical interactions based on ligand exchange and chemical bonds.
Finally, this work allowed the authors to identify trends, key aspects and future challenges

related to the currently used materials for nitrates/phosphates adsorption from agricultural

wastewater.

*Bachelor thesis

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Diana
Paola Duarte Duarte, doctora en Ingenieria Quimica. Codirector: Fernando Viejo Abrante,
doctor en Ciencia y Tecnologia de Materiales.
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Introduccion

El agua es un recurso natural de suma importancia y sin ésta no podrian sobrevivir la
humanidad ni la sociedad moderna. Este preciado liquido es necesario para diversas
actividades, como la produccion de alimentos y energia y, en general, para mantener en
funcionamiento todos los sectores de la economia [1]. Gran parte de los usos que se le dan al
agua generan algun grado de contaminacién que debe ser retirada por medio de diferentes
procesos en plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) que permitan la eliminacion
de sustancias quimicas organicas e inorganicas, solidos suspendidos y disueltos, y
microorganismos, antes de regresar el agua a los cuerpos hidricos. Sin embargo, se estima
que mas del 80% del agua residual del mundo es liberada al ambiente sin un tratamiento
adecuado, contribuyendo asi al deterioro de este recurso.- Esta problematica no se limita a
paises subdesarrollados, en paises como Estados Unidos, Alemania o Suiza, caracterizados

por su desarrollo tecnoldgico significativo, también se presentan cifras similares, donde solo

se trata un promedio de 70% de las aguas residuales generadas -(Koncagul et al., 2017).

Particularmente, en Colombia, la cobertura de las PTAR es muy incierta y baja, pues
existen apenas 712 de estos sistemas, de los cuales solo 278 presentan informacion exacta de
la cantidad de agua que es tratada (Superintendencia de servicios publicos domiciliarios. &
Avendario, 2020). La falta de informacion sobre el tratamiento del agua residual en Colombia
y en otras partes del mundo es un problema significativo debido a que no se conocen
verdaderamente las cantidades totales que estan siendo tratadas y vertidas directamente al
ambiente sin ser procesadas, por lo que el impacto que ocasionan dichos vertimientos a los

cuerpos hidricos es incierto. El problema de la contaminacion hidrica no sélo se limita a la
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falta de informacidn, sino que también afecta la inadecuada disposicién de sustancias
contaminantes por parte de los diferentes sectores productivos, esto se observa en la

insuficiente cantidad de tratamientos secundarios y terciarios que se le realizan al agua antes

de ser vertidas de regreso a las fuentes hidricas (Camacho, 2020).

Por otro lado, el sector agropecuario_-a nivel global hace uso de aproximadamente
44% del agua total demandada, lo que en términos de caudal se traduce en un total cercano a
1716 km3/afio [1]. Particularmente en Colombia, el sector agricola, ademés de tener més de
la mitad de la demanda hidrica del pais (702,7 m®s), hace uso de fertilizantes (1,5
MTonlafio), insecticidas y pesticidas; que contienen sustancias ricas en diferentes iones de
fésforo y nitrégeno, tales como el fosfato diamonico (DAP) y el fosfato monoamdénico
(MAP) (Torres, 2019) que, al ser utilizadas de manera excesiva, se drenan hacia lagos y
fuentes hidricas por medio de la escorrentia difusa. De estos iones, el fosforo se puede
presentar como especies organicas e inorganicas, mientras que entre las especies
nitrogenadas, el amoniaco tiene la particularidad de oxidarse para convertirse en nitrito, y

este Ultimo a su vez se oxida y se convierte en nitrato.(Qiu et al., 2018)

El exceso de nutrientes en cuerpos hidricos acelera el crecimiento de
microorganismos Y fitoplancton, lo que se traduce en el fendmeno de la eutrofizacion, que se
define como la disminucién de la concentracion del oxigeno disuelto y la obstruccion del
proceso de fotosintesis, lo que genera un desequilibrio de la cadena trofica (Forero, 2021;
Luna & Issn, 2010; Qiao et al., 2019; Torres, 2019). Ademas, las elevadas concentraciones
de estos nutrientes son un problema de salud publica. Por ejemplo, la ingesta de los iones

nitrato y fosfato de las fuentes de agua potable pueden ocasionar diferentes problemas de
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salud como metahemoglobinemia, teratogénesis en infantes y malformaciones, dafios renales
y osteoporosis (Gizaw et al., 2021; World Health Organization, 2009),(Shaman & Kowalski,

2016).

Con el fin de mitigar la eutrofizacion, maltiples soluciones tecnoldgicas se han
reportado en la literatura: mecanismos bioldgicos, floculacion, precipitacion, adsorcion,
membranas, entre otros (Johir et al., 2016; Kumar et al., 2007; Langer et al., 2017; LIU et al.,
2007; Wilsenach et al., 2007). Entre ellas se destaca la adsorcion debido a su bajo costo, alta
efectividad de remocion, amplio rango operativo, facilidad de operacion y bajo impacto
ambiental. Por medio de materiales adsorbentes se obtiene una remocién eficiente, rapida,
facil y eco--amigable de los nutrientes que ocasionan la eutrofizacion. (Qiao et al., 2019;

Zhao et al., 2013).

Dado lo anterior, con este trabajo se busca hacer una revisién sistematica de los
diferentes materiales adsorbentes para la remocion de los iones de fosfato y nitrato en aguas
residuales del sector agricola o soluciones acuosas que emulen sus caracteristicas, con el fin
de identificar los retos y brechas que tiene esta tecnologia como una alternativa para la
mitigacion del fendmeno de eutrofizacion que actualmente esta experimentando este tipo

aguas residuales.
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1 Metodologia

La metodologia efectuada para el desarrollo de este trabajo de revision bibliogréafica
se resume en el paso a paso que se presenta en la Figura 1. Para llevarla a cabo, se utilizé el
método de “Elementos preferidos para revisiones sistemdticas y metaandlisis”, MA&s
conocido como PRISMA por sus siglas en inglés. Este protocolo consiste en 27 items
recomendados que permiten el desarrollo de revisiones sistematicas transparentes, a las que

se les puede evaluar su confianza y aplicabilidad por medio del establecimiento de criterios

de seleccion, clasificacion y analisis critico de la informacion (Page et al., 2021).

Figura 1.

Resumen de la metodologia implementada.

1. Biisqueda de informacion

-Definicién de la pregunta de
mvestigacion.

-Determinacién de los criterios
de eleccidn.

-Decision de la ventana de
tiempo a estudiar.

2. Seleccion de la informacion

-Generacion de ecuaciones de
busqueda de informacion.

-Eliminacién de informacion
duplicada.

-Evaluacién inicial de la
informacion.

3. Analisis de la informacion
-Estudio bibliométrico.

-Analisis de los tipos de
materiales adsorbentes.

-Revision de las variables
operativas de la adsorcion.

4. Discusion, redaccion y
socializacion de resultados

- Discusion de resultados con
directores de trabajo.

- Redaccion del libro final y
sustentacion de resultados.

1.1 Busqueda de la informacién

La pregunta de investigacion se planteo teniendo en cuenta lo discutido en la seccion

1 (Introduccion) sobre la calidad del agua y los retos de los materiales adsorbentes, y se
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formul6 de la siguiente manera: ¢ Cuales son las tendencias en materiales adsorbentes para la
remocion de fosfatos y nitrato en aguas residuales del sector agricola y cémo las variables

operativas afectan el proceso de adsorcion de estos compuestos?

Teniendo en cuenta la pregunta de investigacion, se plantearon las respectivas
ecuaciones de busqueda y posteriormente, se ajustaron los criterios de eleccion y rechazo de
los articulos que, posteriormente, estarian en el informe final, asi como la ventana de tiempo
de publicacion de los articulos. Inicialmente, se tom6 como ventana de tiempo desde 2011 a
2021y los criterios que se consideraron mas acertados para la eleccion de la informacion se

encuentran en la Tabla 1.

Tabla 1.

Criterios de eleccidn de informacién empleados para la revision sistematica.

Criterio de eleccién Criterios de rechazo

Articulos de investigacion en los que no remuevan
los aniones fosfato o nitrato de medios acuosos
por medio de materiales adsorbentes.

Articulos de investigacion en los que el
objetivo sea estudiar como un material
(reciclado, modificado o sintetizado)
realiza el proceso de adsorcién de fosfato
y nitrato en aguas residuales del sector

Acrticulos en los que el objetivo sea el desarrollo
de un modelo mateméatico y no se presente
informacién experimental de la adsorcién de
fosfato o0 especies nitrogenadas en medios
acuosos.

agricola. Informacion no presentada en idioma inglés.

Manuscritos de congresos y conferencias.

Capitulos de libros.

1.2 Seleccion de la informacion
Para llevar a cabo esta investigacion, se usaron las bases de datos de Science Direct,

Springer, Taylor & Francis, Scopus, Web of Science, ACS publications y Nature, todas ellas
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disponibles para los estudiantes de la Universidad Industrial de Santander. Estos articulos
deben contener en el titulo y en alguna parte del texto palabras claves como “adsorption”,
“wastewater treatment”, “eutrophication”, “nitrate”, “phosphate” y “agriculture”, ademas de
estar en inglés y cumplir con los criterios de eleccion establecidos en la Tabla 1. Una vez se
tuvieron las ecuaciones de busqueda establecidas, de cada plataforma se descargaron
archivos formato “.RIS” que contenian el titulo, autores, resumen, palabras clave y
referencias de los articulos. Estos archivos fueron cargados al software libre Mendeley para
descartar los articulos duplicados (primer filtro). A continuacién, el archivo con todas las
referencias se exporté al software Rayyan, una pagina que facilita el desarrollo de revisiones
sistematicas de bibliografia gracias a que permite la lectura de titulos y resimenes de los
articulos, ademas del uso de etiquetas y categorias que optimizan el proceso de inclusion y
exclusion de documentos por parte de los revisores. En esta pagina, ambos autores realizaron
la evaluacién inicial de la informacion, siguiendo los criterios de eleccion y rechazo presentes

en la Tabla 1, y en los articulos en los que no existié consenso, los directores del trabajo

actuaron como tercera parte de la discusion para una decision final (segundo filtro).

1.3 Anélisis de la informacion
Una vez seleccionados los articulos a estudiar, estos fueron leidos y la informacion
recolectada se tabulé en Excel y registro en VOS Viewer para poder realizar un analisis
bibliometrico teniendo en cuenta los afios, autores, paises y revistas en las que se publicaron.
Asimismo, se organiz6 la informacion concerniente al tipo y caracteristicas de los materiales

adsorbentes reportados, al igual que sus retos y brechas tecnologicas, ademas del efecto que
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tienen las variables operativas en la remocion del nitrato o fosfato de aguas residuales del

sector agricola.
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2 Resultados y discusion
2.1 Seleccion de la informacion: resultados del protocolo PRISMA

El protocolo PRISMA permitié encontrar un total de 334 articulos en las bases de
datos mencionadas en la Seccion 2.2. En la Tabla 2 se encuentran las ecuaciones de basqueda
y los resultados obtenidos por cada una. Dicha cantidad inicial fue cargada al software
Mendeley, donde se removieron 34 archivos duplicados y, posteriormente, se subieron a la

web Rayyan, en la cual se leyeron todos los titulos y resimenes para descartar 85 articulos

mas de acuerdo con los criterios de seleccion y descarte, plasmados en la Tabla 1.

Tabla 2.

Ecuaciones de busqueda planteadas para cada base de datos y resultados obtenidos

Base de - . #de
datos Ecuacion de busqueda resultados
Science Titulo: adsorption, articulos con estos téerminos: adsorption AND
direct waste AND water AND treatment AND agriculture AND 138

eutrophication AND (nitrate OR phosphate)

Titulo: adsorption, al menos una palabra: nitrate OR phosphate,
Springer con TODAS las palabras: adsorption waste water treatment 42
agriculture eutrophication

Titulo: Adsorption, En cualquier parte: nitrate OR phosphate, En
cualquier parte: adsorption waste water treatment agriculture 63
eutrophication

Taylor &
Francis

Titulo del articulo: Adsorption, En todos los campos: nitrate OR
Scopus  phosphate, En todos los campos: adsorption AND waste AND 65
water AND treatment AND agriculture AND eutrophication

Titulo del articulo: Adsorption, En todos los campos: nitrate OR
phosphate, En todos los campos: adsorption AND waste AND 4
water AND treatment AND agriculture AND eutrophication

Web of
science

Titulo: Adsorption, En cualquier parte: nitrate OR phosphate, En
ACS cualquier parte: adsorption waste water treatment agriculture 15
eutrophication

Titulo: Adsorption, articulos que contienen estos términos:
Nature  adsorption AND waste AND water AND treatment AND 7
agriculture AND eutrophication AND (nitrate OR phosphate)
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Total: 334

En vista de que el nimero de articulos restantes era considerablemente grande, se
decidio acotar el tiempo de estudio al periodo correspondiente del 1 de enero 2016 al 27 de
octubre de 2021 debido a que en estos afios se encontraban el 74% de las investigaciones
aprobadas previamente, como se ilustra en la Tabla 3. Seguido de ello, se accedi6 a los 160
articulos restantes y se leyeron para finalmente incluir 153 dentro de los andlisis cualitativo
y cuantitativo de la informacion presentada. La Figura 2 resume el proceso de busqueda y

seleccion de informacion de acuerdo con el protocolo PRISMA.

Tabla 3.

Distribucién de articulos seleccionados en los periodos 2011-2015 y 2016-2021 usando el
software Rayyan.

Acrticulos seleccionados totales 2011 -2021 215
Total seleccionados 2011-2015 55
% de seleccionados 2011-2015 26%
Total seleccionados 2016-2021 160
% de seleccionados 2016-2021 74%

Figura 2.

Resumen del proceso de busqueda y seleccién de la informacion de acuerdo con el
protocolo PRISMA.
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2.2 Analisis bibliométrico
Una vez organizados los articulos se procedio a realizar el anélisis bibliométrico y los
articulos fueron leidos completamente por los autores, obteniendo de esta manera una

perspectiva general sobre la adsorcién de nitratos y fosfatos en aguas residuales agricolas.

En primera instancia, se realiz6 una discriminacion de articulos publicados segun el pais de
origen. Como se observa en la Tabla 4, la influencia de paises asiaticos es notoria, ya que 3
de los 4 primeros paises son de este continente, siendo China el mas destacado con 64
articulos. Esto se debe a que China es un pais muy activo académicamente, produciendo mas
de 426.000 articulos al afio (Tollefson, 2018). Asimismo, esta tendencia en tecnologias de
adsorcion para la mitigacion de la eutrofizacidon podria ser provocada por los efectos que
tiene este fendmeno y cdmo estos se agudizan debido al aumento en la descarga de aguas
residuales al medio ambiente, producto del rapido crecimiento poblacional y de la industria

manufacturera (W. Liu & Qiu, 2008); asi como por el elevado consumo de fertilizantes a
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base de fosfato y nitrato, con més de 91y 210 kilogramos de estos productos por hectéarea de

cultivo, respectivamente (Ritchie & Roser, 2013).

Tabla 4.

Paises con més articulos publicados sobre la adsorcion de nutrientes en cuerpos de agua.

Pais Namero de articulos
China 64
USA 15
India 11
Corea del Sur 10
Brasil 6
Iran 6
Japén 5
Taiwan 3
Alemania 2
Nigeria 2

Del mismo modo, se analizaron los autores con mayor participacién en articulos
publicados. Se encontré que Fengxian Qiu fue el autor con més contribuciones, con un total
de 3, seguido de 43 autores con 2 aportaciones como se muestra en el Apéndice A de este
trabajo. Este autor es profesor de la Escuela de Quimica e Ingenieria Quimica de la
Universidad de Jiangsu de China, cuyo principal campo de investigacion ha sido el desarrollo

de materiales enfocados en la sostenibilidad.

Asimismo, se puede observar en la Tabla 5 que el articulo mas citado fue el publicado
por Li et al titulado “Enhancing phosphate adsorption by Mg/Al-LDHS functionalized
biochar with different Mg/Al ratios” con 324 citaciones. Le siguen los articulos “Phosphate

adsorption using modified iron oxide-based sorbents in lake water” por Lalley et al y
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“Phosphate adsorption on lanthanum loaded biochar” por Wang et al, con 286 y 213

citaciones respectivamente.

Tabla 5.

Articulos més citados sobre adsorcion de nutrientes en cuerpos de agua.

Autores NUmero de citaciones
Li et al 324
Lalley et al 286
Wang et al 213
Lai et al 177
Zhu et al 168
Bombuwala et al 143
Mitrogiannis et al 135
Fu et al 123
Riahi et al 110
Jiang et al 108

Por ultimo, se obtuvo el ranking de las revistas con mayor numero de citaciones
relacionadas con la adsorcion de nitrato y fosfato de aguas residuales del sector agricola para
la mitigacion de la eutrofizacion. En la Tabla 6 se observa que las primeras posiciones fueron
para las revistas “Chemical Engineering Journal” y “Science of the Total Environment” con
625 y 585 citaciones respectivamente, el ranking que incluye todas las revistas que

publicaron los articulos incluidos en esta revision se encuentra en el Apéndice B.
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Tabla 6.

Revistas més citadas sobre adsorcion de nitrato y fosfato para la mitigacion de la
eutrofizacidn en cuerpos de agua.

Revista Art'.CUIOS Citaciones
publicados

Chemical Engineering Journal 6 625
Science of the Total Environment 6 585
Bioresource Technology 6 473
Chemosphere 4 423
Journal of Colloid and Interface Science 4 338
Journal of Environmental Management 6 217
Waste Management 3 173
Journal of Cleaner Production 6 140
Applied Surface Science 2 122
Journal of Water Process Engineering 2 122

2.3 Analisis de los materiales adsorbentes_e iones adsorbidos
La naturaleza de los adsorbentes determina sus propiedades y afinidad hacia ciertas
sustancias, por lo que es necesario estudiar las propiedades de dichos materiales antes de ser
utilizados en un proceso real de adsorcion. Con el fin de determinar qué tan bueno es un
adsorbente para remover un soluto deseado, se debe analizar una serie de parametros, entre

los que se encuentran la capacidad de adsorcién del material en el equilibrio

[ MYsoluto ]

(qe, ), el porcentaje de remocion (Rq,) Y el porcentaje de desorcion (Do) del

YJadsorbente

soluto. Estos parametros son algunas de las variables respuesta del sistema y dependen
principalmente de las propiedades del material y variables operativas del proceso, tal como

se ilustra en la Figura 3.
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Figura 3.
Esquema general las variables de salida y entrada de un proceso de adsorcion.
 Variables de * qe [mg/g]

operacion

Adsorcion e R%

» Propiedades

del adsorbente s %D

A partir de la revision de los 152 articulos incluidos en esta revision bibliografica, se
discrimina la informacion por la clasificacion de los materiales utilizados y los iones
analizados. Los materiales adsorbentes reportados en los articulos se pueden clasificar en
cuatro categorias segn la composicion de su matriz: materiales carbonosos, oxidos e
hidroxidos de metales, polimeros y resinas de intercambio idnico, y redes metal-organicas
(MOF). Para realizar esta clasificacion, se tuvo en cuenta que en los articulos mencionaran
explicitamente que se estaba utilizando un adsorbente de cierto tipo o que concluyeran por
medio de pruebas de caracterizacion que los materiales utilizados tenian fases o

composiciones quimicas muy cercanas a cada tipo.

En total, se encontraron 154 materiales que pueden ser clasificados dentro de las
categorias propuestas, siendo el numero total de materiales mayor que el nimero de articulos
(152) debido a que en dos articulos se usaron dos tipos de materiales catalogados en dos
categorias distintas. En cuanto a los iones estudiados, en 112 articulos realizan unicamente
adsorcion de fosfato, en 13 de nitrato y en 7 de amoniaco, dando un total de 132. En los 20

articulos restantes realizan estudios de adsorcion de los dos iones, ya sea de forma simultanea
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o0 analizando de forma independiente cada uno con el mismo material. Ademas, cada material
genera un valor distinto de capacidad maxima de adsorcion hacia cada ion. A continuacion,
en el texto se presenta informacion sobre la clasificacion de los materiales y su eficiencia de
remocion hacia los iones objetivo. La distribucion de materiales para la adsorcion de nitrato
y fosfato reportados en los articulos por afio de publicacion se encuentra en la Figura 5. En
esta se puede observar que los 6xidos e hidroxidos de metales han sido utilizados a lo largo
de los afios, mientras que en los Gltimos 3 afios los materiales carbonosos tuvieron un
incremento significativo, llegando a superar en cantidad a los previamente mencionados.

También se observa que el uso de polimeros y resinas de intercambio i6nico no present6 un

crecimiento considerable, y las MOF nunca fueron tendencia de estudio en este campo.

En total se reportaron 132 capacidades méaximas de adsorcion de fosfato y 37 de iones
nitrogenados. La distribucion de capacidades maximas de adsorcién por tipo de material, asi
como el valor de capacidad de adsorcién por cada tipo de ion, ya sea nitrato o fosfato se
muestran en las Figuras 6 y 7, respectivamente. Se puede observar en la Figura 5 que los
Oxidos e hidroxidos de metales son los materiales mas utilizados para remover fosfato; sin
embargo, los materiales carbonosos presentan la mayor capacidad de adsorcién de fosfato
entre todos los tipos de adsorbentes, siendo esta de 351,4 mg P/g. De igual forma, es claro
que los polimeros y resinas de intercambio ionico y redes organometalicas no fueron

tendencia de uso en el area en los ultimos 6 afos.

De manera similar, en la Figura 6 se observa que los materiales carbonosos son los
que presentan el valor mas alto de capacidad maxima de adsorcién de nitrato, siendo ésta de

277,78 mg/g. Igualmente, se ve que las MOF son los materiales menos utilizados y, contrario
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a la adsorcién de fosfatos, el segundo tipo de adsorbente con més tendencia de uso son los
polimeros y resinas de intercambio ionico, -por encima de los 6xidos e hidroxidos de metales.

Informacion especifica sobre las caracteristicas, propiedades y efectividad de remocion que

posee cada tipo de material se presenta a continuacion en el texto.

Figura 4.

Distribucién anual de articulos por tipo de material.

40 Material | Cantidad
Materiales &2
Carbonosos
B Oxidos ¢
3 hidréxidos | 62
metalicos
Polimeros ¥
30 resinas de 27 15
intercambio
MOFE 3
Total: 154
25 18
=
20 s

14
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Nimmero de articulos

10

5 .
4 5 5

3
2

0 1 0 0 0 0
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Ajio de publicacion

2.3.1 Oxidos e hidroxidos de metales
Una de las tendencias observadas en la literatura, es el uso de oxidos e hidroxidos de
metales para la remocion de nitrato y fosfato. Estos materiales son una alternativa para
combatir la eutrofizacion ya que las especies metalicas de su superficie permiten la
interaccién quimica y electrostatica con los iones del medio acuoso (Sellner, Hua,
Ahiablame, et al., 2019),(D. Wang et al., 2016). Dichos adsorbentes pueden ser de origen

natural (minerales) o sintéticos, y dependiendo de la composicion que tengan, pueden tener
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mayores 0 menores capacidades de adsorcion. En total, se encontraron 62 materiales que

caben dentro de esta categoria.

Figura 5.

Distribucion de las capacidades maximas de adsorcion de fosfato por tipo de material
reportadas en los articulos leidos.

Capacidades de adsorcion de fosfato por tipo de material
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Distribucién de las capacidades maximas de adsorcion de nitrato por tipo de material
reportadas en los articulos leidos.
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Capacidades de adsorcion de nitrato por tipo de material

Materiales | Cantidad
Materiales 20
carbonosos

o Oxidos e
hidréxidos 5
metalicos
Polimeros y 11
resinas
MOF 1

Total: 37

Capacidad maxima de adsorcion de nitrato [mg/g]

23.1.1 Minerales

Los minerales son sustancias inorganicas presentes en la naturaleza que tienen
caracteristicas cristalinas y fisicoquimicas especificas, los cuales pueden clasificarse de
acuerdo a su cristalinidad y contenido de silicatos (Karathanasis, 2006). Estos materiales han
sido utilizados para adsorber nitrato y fosfato de aguas residuales agricolas por su elevada
disponibilidad lo que permite obtenerlos de manera econdmica (Chmielewska et al.,
2016),(Fu et al., 2018) y debido a que pueden alcanzar capacidades de adsorcién
considerablemente altas dependiendo de su composicion de hierro, aluminio y calcio, entre
otros cationes metalicos que permiten las interacciones fisicas y quimicas con los aniones del
medio (Coulibaly et al., 2016),(F. Li et al., 2016). El 6xido de silicio es un componente
abundante en este tipo de materiales y permite que el adsorbente sea estable en un amplio

rango de pH (L. Lai et al., 2016), pero que impide que los nutrientes del agua interactien
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adecuadamente con otros componentes activos de la superficie, como el aluminio, hierro y
magnesio. Materiales naturales como la arenisca, laterita, zeolitas-clinoptilolitas vy
paligorskita tienen capacidades de adsorcion de fosfato y nitrato bajas (0,055-0,833 mg P/g
y 2 mg N/g, respectivamente) porque tienen altos contenidos de Oxido de silicio (Coulibaly
etal., 2016),(F. Li et al., 2016),(Uygur et al., 2017). Asimismo, adsorbentes con abundantes
Oxidos y especies de calcio, como el marmol en polvo, pueden llegar a tener capacidades de

adsorcion mayores a 40 mg/g, gracias a que precipitan fosfato en su superficie (Bouamra et

al., 2018a).

Por otra parte, los minerales pueden ser modificados con diferentes tratamientos con
el fin de mejorar sus propiedades adsorbentes. Por ejemplo, existen tratamientos térmicos,
impregnaciones de grupos funcionales y bafios acidos que aumentan la capacidad del
adsorbente para remover iones disueltos. De esta manera, la calcinacién de bauxita rica en
titanio (TRB) a 450°C increment6 su capacidad de adsorcion en un 45% debido a que
disminuyd la cantidad de agua estructural que tenia y aumento el nimero de sitios activos y
proporcion de aluminio, hierro y titanio (Behera & Das, 2016). De forma anéloga, impregnar
lantano sobre una muestra de magnetita permitié incrementar su capacidad de adsorcién de
fosfato en 28 veces su valor original debido a que los hidréxidos y 6xidos de lantano
formados en la superficie tienen una gran afinidad hacia el fosfato al ser considerados
aceptores de electrones (Fu et al., 2018). Asimismo, bafiar paligorskita en una mezcla de
acidos sulfurico y clorhidrico permitio incrementar sus capacidades de adsorcion de fosfato
en 188 veces su capacidad inicial, gracias a los cambios en el area superficial y tamafio del

poro que experimenta la superficie (F. Li et al., 2016).
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2.3.1.2  Oxidos e hidroxidos de metales sintéticos

En contraste con los minerales, los 6xidos e hidréxidos de metales sintéticos pueden
ser disefiados para poseer propiedades especificas. Estos adsorbentes se presentan en los
articulos como productos comerciales de alta pureza 0 como materiales sintetizados por los
autores a través de un método o ruta de sintesis especificados (Q. Wang et al., 2016),(Hsu et
al., 2019). El disefio de un adsorbente se hace con el fin de obtener un material capaz de
adsorber un soluto deseado de forma eficiente y que sea estable en un amplio rango de
condiciones operativas. Por ejemplo, en el estudio de Drenkova-Tuhtan et al_(Drenkova-
Tuhtan et al., 2016), se concluye que de los adsorbentes evaluados, solo los hidroxidos de
metales con gran cantidad de hierro, aluminio, zinc y calcio tienen porcentajes de remocion
y capacidades maximas de adsorcion de fosfato mayores a 90% y 45 mg P/g,

respectivamente, ademas de ser estables quimicamente en soluciones con pH mayor a 11

(Drenkova-Tuhtan et al., 2016).

Los adsorbentes sintéticos tienen propiedades especiales respecto a sus contrapartes
naturales. Entre éstas se encuentran poseer una mayor capacidad de adsorcion, ser capaces
de remover simultdneamente mas de un ion o tener menor afectacion en presencia de iones
competencia. Es asi como la magnetita preparada por el método de coprecipitacion llega a
tener una capacidad de adsorcién de 11,2 mg P/g, siete veces mayor que la magnetita mineral
(Fu et al., 2018),(L. Lai et al., 2016). Andlogamente, un bioxido metalico de aluminio y
manganeso impregnado con grupo funcionales organicos, OABO (organic-modified
aluminium-manganese bimetal oxide), tiene la capacidad de adsorber al tiempo un maximo

de 19,45 mg de nitrato y 33,16 mg de fosfato por gramo de adsorbente gracias a la interaccion
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de dichos iones con los grupos funcionales hidroxilo y amino de la superficie solida,
respectivamente (K. Wu et al., 2019a). Del mismo modo, se han utilizado bentonita y goetita
sintéticas que pueden ser usadas como adsorbentes de fosfato, destacando que sus

capacidades de adsorcion no se ven afectadas significativamente por la presencia de iones

competencia como el sulfato (Lalley et al., 2016),(Mdlalose et al., 2019).

Por otra parte, hay 6xidos e hidroxidos de metales que se obtienen a partir de
subproductos de procesos industriales. Dichas sustancias pueden ser recicladas a través de
un proceso leve o complejo de pretratamiento para ser aprovechadas como adsorbentes. Entre
los pretratamientos leves reportados, se encuentran limpiezas con agua desionizada para
remover particulas finas de la superficie, secar el material al aire libre y mezclar éste con un
agente aglomerante y/o arcilla para producir pellets. En las investigaciones de Sellner et al
(Sellner, Hua, Ahiablame, et al., 2019), (Sellner, Hua, & Ahiablame, 2019) se utilizaron los
dos primeros pretratamientos mencionados para limpiar las superficies de la escoria de acero,
la viruta y limadura de hierro antes de ser usadas como adsorbentes. Esto permitié que no
hubiera presencia de particulas finas y se creara una capa de 6xido en la superficie que
permitié la generaciéon de interacciones con el fosfato, alcanzando asi capacidades de
adsorcion en el rango de 4,95 y 8,43 mg P/g (Sellner, Hua, Ahiablame, et al., 2019), (Sellner,
Hua, & Ahiablame, 2019) . De modo similar, Zhou H. et al 2019 (Zhou et al., 2019) realizo
un proceso de peletizacion a las cenizas volantes (FA) y de fondo (BA), producidas como
subproducto de la quema de carbon en plantas termoeléctricas, antes de usarlas como

adsorbentes de fdsforo, logrando remover hasta 2,56 mg P/ g (Zhou et al., 2019).
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En contraste, los pretratamientos complejos descritos en la literatura incluyen usar
sales, acidos o bases, agitacion y calentamiento para modificar el material reciclado, o de éste
aislar los componentes deseados a usar como adsorbentes. Es asi como en el trabajo de Lai
Y. etal 2016 (Y. Lai et al., 2016), el humo de silice de litio (LSF) es sometido a tratamientos
quimicos con carbonato de sodio (Na,C05) y cloruro férrico hidratado (FeCl; * 6H,0) con
posterior secado a 105 °C para modificar su superficie con 6xidos de hierro (LSF/FeCls).
La presencia de estos 6xidos en la superficie del material reciclado increment6 en cuatro
veces su area superficial y casi tres veces la capacidad maxima de adsorcion de fosfato (13,39
mg/qg) -(Y. Lai et al., 2016). De forma similar, Li F et al 2016 (F. Li et al., 2016) reporto la
modificacion de la ceniza voladora (FA) con acidos sulfurico y clorhidrico, lo cual diluyé la
mayor parte de las estructuras amorfas de silice de la superficie del material. Esta
disminucion en la silice generd nuevos grupos OH~ que interactuaron con el fosfato del
medio, permitiendo asi incrementar la capacidad de adsorcion maxima a 10,5 mg P/g, 17
veces la capacidad inicial (F. Li et al., 2016). De la misma manera, el lavado de bauxsol con
acido clorhidrico permitié aumentar el area superficial y tamafio de poro del material, debido
a la transformacién y disolucion parcial de algunas estructuras de éxidos de hierro, como la
hematita y goetita, hacia cloruro de hierro. Ademas, el incremento del porcentaje masico de
especies de hidroxidos de aluminio como la gibbsita (AL(OH)3) generd que el adsorbente
modificado alcanzara una capacidad de adsorcion de fosfato de 192,94 mg/g (Ye et al., 2016),
casi ocho veces el valor inicial de capacidad previo a la modificacion del material.

Finalmente, en el articulo de Yoon H. et al 2017 (Yoon et al., 2018) describen el uso de

perdxido de hidrogeno y aireacion para tratar una solucion de sulfato férrico, subproducto de
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la lixiviacion de neodimio usando acido sulfarico, para obtener hidroxido de hierro y usarlo
como adsorbente para remover fosfato, con una capacidad de adsorcion méxima de 130 mg/g

(Yoon et al., 2018).

2.3.2 Materiales carbonosos
Los materiales carbonosos han sido histéricamente usados, entre otras razones, para
producir calor y para la rectificacion de suelos, ya que estos permiten mejorar su estructura
aumentando la retencion de liquido, fertilidad y el crecimiento de cultivos (J. Zhang et al.,
2021a),(Kang et al., 2021),(Ohji, 2013). Por otra parte, han sido utilizados también como
adsorbentes para la remocion de contaminantes en aguas residuales, debido a su simplicidad

de produccion, elevada area superficial y densidad de carga (Kang et al., 2021).

2.3.2.1  Biocarbones

Existen métodos alternativos a la adsorcién para la eliminacién de nutrientes en
exceso de las aguas residuales; sin embargo, estos requieren grandes cantidades de reactivos
qgue pueden generan contaminacién secundaria y dificilmente se pueden aprovechar
subproductos de dichos proceso (J. Zhang et al., 2021a). Por esta razon, los materiales
carbonosos representan una alternativa factible para la mitigacion de este problema. Un
ejemplo de este tipo de materiales es el bio-carbdn, una sustancia negra, ligera, porosa y rica
en carbono, que posee una estructura aromatica con una resistencia térmica y bioldgica
notoria. Esta se obtiene por pirdlisis a altas temperatura de biomasa en condiciones limitadas

de oxigeno(T. Wang et al., 2021). Multiples tipos de biomasa pueden ser utilizadas para la
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fabricacion del bio-carbon, tales como céscara de café, paja de canola, hojas de sésamo,

mazorcas, residuos de hongos, etcétera (J. Zhang et al., 2021a),(Yiyi Deng et al., 2020).

Aunque tiene unas excelentes propiedades fisicoquimicas, el bio-carbén presenta
poca afinidad hacia contaminantes anidnicos (fosfato, nitrato, arseniato, entre otros), debido
a la presencia de grupos funcionales de oxigeno y carga superficial negativa (Yu Deng et al.,
2021), -por lo cual el material debe ser modificado (Kang et al., 2021). Dichas modificaciones
pueden ser quimicas, agregando iones a la superficie del material para cambiar la carga
superficial y/o introduciendo grupos funcionales; o fisicas a través de carbonizacion y
activacion con vapor de agua y dioxido de carbono, para modificar la estructura de los poros

y su distribucion [47],-[50].

Estas modificaciones resultan necesarias para alcanzar niveles aceptables de
adsorcion, por ejemplo, la modificacién de un bio-carbon con metales como el magnesio
(Mg) o aluminio (Al) pueden aumentar drasticamente su capacidad de adsorcién hacia el
fosfato. Un caso particular es el del bio-carbdn sintetizado a partir del raquis de maiz, en el
cual se evidencia un aumento en el area superficial (aumentando de 6 a 7 veces segun la
cantidad de Mg y Al adicionado) y en la carga superficial, asi como un aumento en el nimero
de grupos funcionales en la superficie. Todos estos cambios en la estructura del material se
traducen en un aumento en la capacidad de adsorcion de 29 y 26 veces para el magnesio y el
aluminio respectivamente (Yu Deng et al., 2021). Del mismo modo, se puede optar por otros
metales y otras fuentes de materia organica, como la modificacion de bio-carbon obtenido de
paja de colza con carbonato de calcio, pasando de una capacidad de adsorcién de 2,36 mg/g

en su estado pristino a 103,3 mg/g luego del tratamiento con calcio, lo que significa un
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incremento de 43 veces su valor original (Cao et al., 2020). Un uso importante para este tipo
de materiales es como fertilizantes, como es el caso del bio-carbon sintetizado a partir de
digestato, un subproducto de la digestion anaerdbica de residuos orgéanicos, que con la
inclusion de nitrogeno, fosforo y potasio, durante el proceso de adsorcidn, permite capitalizar

este material, ya que mejora las propiedades del suelo ademas de aportar los nutrientes

necesarios para el crecimiento 6ptimo de las plantas (Alberto et al., 2021).

2.3.2.2  Otros materiales carbonosos

La mayoria de los materiales carbonosos reportados en la literatura son biocarbones
sintetizados a través de pir6lisis de distintos tipos de biomasa. Sin embargo, también se
reportaron algunos subproductos industriales que tienen considerable contenido de carbono,
biomasa sin pirolizar y nanomateriales carbonosos como potenciales adsorbentes de nitrato
y fosfato. En el trabajo de Rout et al 2016 (Rout et al., 2016) utilizaron dolochar, un residuo
de la produccion industrial de hierro de reduccidn directa (sponge iron), como adsorbente de
nitrato y fosfato presentes en medios acuosos. Este material alcanz6 la mayor capacidad
maxima de adsorcion de fosfato, 351,4 mg/g, gracias a que su elevada area superficial 63,43
m?/g y composicion mineralégica le permitié remover fosfato de la solucién a través de
atraccion electrostatica e intercambio de ligandos (Rout et al., 2016). Por otra parte,
Mathurasa et al 2018 (Mathurasa & Damrongsiri, 2018) y Djantio et al 2019 (Djantio et al.,
2019) reportaron el uso de cascara de arroz modificada con el surfactante bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB-RH) y residuo de mijo derivado de la produccion de una bebida
hindi para la adsorcion de nitrato y fosfato, respectivamente. En estas investigaciones

obtuvieron capacidades de adsorcion de 277,78 mg/g de nitrato y 48 mg/g de fosfato, siendo
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la mayor capacidad de adsorcion de nitrato encontrada en los articulos revisados (Djantio et
al., 2019),(Mathurasa & Damrongsiri, 2018). Por Gltimo, se reportan también nanomateriales
como el 6xido de grafeno y los nanotubos de carbono, los cuales se caracterizan por ser
materiales altamente activos por su intrincada estructura de capas, resistencia mecanica, gran
area superficial, y sobresalientes propiedades fisicoquimicas, llegando a obtener porcentajes
de remocion de nitrato y fosfato de 71,19 y 94,81 mg/g, respectivamente (Moradi & Zare,
2013),(Y. Wang et al., 2019),(Perveen et al., 2021). Sin embargo, estos materiales presentan
problemas de agregacion debido a su pequefio tamafio y presentan afectacién cuando en la

adsorcion hay presencia de iones de cloruro, bicarbonato y sulfato(Y. Wang et al.,

2019),(Perveen et al., 2021).

2.3.3 Materiales poliméricos y resinas de intercambio i6nico

Los polimeros se definen como macromoléculas organicas formadas por cadenas de
monomeros que se repiten de forma intrincada. Dichas cadenas pueden unirse con otras redes
para dar resultado a materiales con caracteristicas Unicas (Kamrin, 2014). Estos materiales se
pueden presentar como polimeros, biopolimeros o resinas de intercambio idnico,
diferenciandose principalmente por su origen sintético o natural. Este tipo de materiales han
sido utilizados como adsorbentes en estudios de remocién de nutrientes de aguas residuales,
y llaman la atencion porque permiten alcanzar porcentajes de remocién y capacidades de
adsorcion altas (Yan Wu et al., 2016),(Suzaimi et al., 2020). A continuacién se detallan
brevemente las subcategorias de estos adsorbentes y sus usos en la remocion de nitrato y

fosfato en aguas residuales agricolas.
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2.3.3.1  Biopolimeros

Los biopolimeros son materiales atractivos debido a su biocompatibilidad,
biodegradabilidad, naturaleza inofensiva y bajo costo (Karthikeyan & Meenakshi, 2021),
(Zarabi & Jalali, 2018b). Subproductos agropecuarios ricos en celulosa, como el residuo de
canolay los compostajes municipales, se han utilizado como adsorbentes de iones de amonio,
alcanzando remociones hasta de 10,5 mg/g y estabilidad en grandes rangos de pH (Zarabi &
Jalali, 2018a). En contraste con estos, en la literatura también se han reportado biopolimeros
modificados con el fin de alcanzar mejores propiedades mecénicas y quimicas y capacidades
de adsorcion elevadas (Rajeswari et al., 2016). El chitosan encapsulado en esferas de caolin
magnético alcanza capacidades maximas de adsorcién de 92,05y 74,11 mg/g para fosfato y
nitrato, respectivamente, valores considerablemente superiores a los casi 5 mg/g que alcanza
el chitosén natural para ambos iones (Karthikeyan & Meenakshi, 2021). También se conoce

que la lignina funcionalizada con polietilenimina y magnetita logra 46,40 mg/g de adsorcion

de fosfato, 20 veces més que la lignina natural (Luo et al., 2017).

2.3.3.2  Resinas de intercambio iénico
Por otra parte, entre la clasificacion de adsorbentes poliméricos, también se
encuentran las resinas de intercambio i6nico. Son pocos los trabajos que reportan este tipo
de materiales: de los 27 articulos que reportan adsorbentes poliméricos, solo en cuatro hacen
uso de las resinas, de las cuales dos se usan para adsorber nitrato y el resto para fosfato. De
las resinas encontradas en los articulos leidos, tres son compradas de compafias
especializadas y una es sintetizada por los autores. Con estos materiales existe el reto de

conseguir procesos que tengan una buena relacion calidad-precio (Kalaruban et al., 2016),
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porque no se pueden obtener reciclando -subproductos de procesos industriales, por lo que
requieren de complejos y costosos métodos de sintesis (Song & Li, 2019), (Hauda et al.,

2020),(Samco tech co., 2017).

Las resinas de intercambio ionico consisten en redes poliméricas, cominmente
basadas en poliestireno a las cuales se les pueden realizar modificaciones para mejorar sus
propiedades adsorbentes. En el estudio de Wu et al (Yan Wu et al., 2016), -se agregaron
grupos funcionales de amonio cuaternario y aminas a una red de poliestireno reticulada con
cloro-metilo, permitiéndole asi a la resina operar en un amplio rango de pH y alcanzar una
capacidad maxima de adsorcion de nitrato de 211,81 mg/g-. De forma analoga, en el articulo
de Kalaruban et al_(Kalaruban et al., 2016), se impregnaron iones de hierro a una resina
comercial rica en grupos cuaternarios de metil-amina (Dowex 21K XLT), lo cual generé que
el material alcanzara una capacidad adsorbente de 75,3 mg N/g, méas de dos veces el valor de
la resina pristina (Kalaruban et al., 2016). Por su parte, Juntarasakul O. et al 2020
(Juntarasakul et al., 2020) también reporté que la adicién de iones de hierro a la superficie
de la resina de intercambio catidnico comercial, llamada UBK 10, permitié que el material
removiera mas del 50% del fosfato presente en el medio (Juntarasakul et al., 2020).
Finalmente, Song M. et al 2019 (Song & Li, 2019) reportaron el uso de una resina magnética
de intercambio anidnico (MAEX) comercial que logré adsorber cerca de 2,4 mg P/g (Song

& Li, 2019).
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2.4 Analisis de las variables operativas del proceso de adsorcién de nitrato y
fosfato

Las variables operativas de que afectan la adsorcion de nitrato y fosfato son la
concentracion inicial del soluto (C,), cantidad de adsorbente usada (m), concentracion de
iones competencia presentes, temperatura (T) y pH del medio acuoso. Algunas de estas
variables tienen una profunda relacion entre si, por lo que conocer los rangos y valores
adecuados de éstas, a la vez que se usa un adsorbente apropiado, permite que la eliminacion
de un contaminante del medio, como los iones de nitrato y fosfato en aguas residuales,

alcance los niveles necesarios para mitigar el impacto ambiental y la eutrofizacion.

2.4.1 Concentracion inicial del soluto

La concentracion inicial de nitrato o fosfato en el medio acuoso es un pardmetro
operacional de suma importancia que debe ser analizado, ya que afecta diferentes variables
a lo largo del proceso, como la concentracion en el equilibrio, capacidad de adsorcion,
porcentaje de remocién y el tiempo de operacion en procesos continuos (H. Yang et al.,
2016). A bajas concentraciones el porcentaje de remocién es alto debido a la disponibilidad
suficiente de sitios activos para cada uno de los iones en solucién. Sin embargo, a medida
gue aumenta la concentracion del adsorbato, la demanda por sitios activos es gradualmente
mayor, al mismo tiempo que la oferta de sitios activos es limitada, lo que se traduce en una
disminucion del porcentaje de remocién. Desde otro angulo, a diferencia del porcentaje de
remocion, la capacidad de adsorcion aumenta a medida que se aumenta la concentracion de
adsorbato en el medio hasta llegar a la concentracién méxima que genera saturacion de los

sitios activos. Este incremento es debido a la diferencia de concentracion, que acelera el
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proceso de difusion de adsorbato hacia la superficie del adsorbente a la vez que aumenta el
namero de colisiones de los iones de adsorbato con la superficie del material, resultando en
capacidades de adsorcion elevadas- (Pala et al., 2021),(Perveen et al., 2021). Este incremento
sigue hasta que se llega a la capacidad de saturacion del material y, a partir de ahi, la cantidad

de soluto removido llega a un valor constante (Aswin Kumar & Viswanathan,

2019),(Kondalkar et al., 2019).

2.4.2 Cantidad de material adsorbente
En teoria, la eficiencia en la remocidn de contaminantes es proporcional a la cantidad
de adsorbente utilizado. Sin embargo, si el material es usado en exceso los costos aumentan
significativamente, haciendo inviables sus aplicaciones précticas. Por el contrario, si la
cantidad de adsorbente es insuficiente, no se tendria un efecto significativo, por lo tanto, se
debe escoger la cantidad de adsorbente adecuada para retirar la mayor cantidad de iones

disueltos en el medio (J. Zhang et al., 2021b).

El porcentaje de remocion (%R) aumenta a medida que aumenta la dosis de
adsorbente. EI aumento de la cantidad de adsorbente implica mas sitios activos que estan en
contacto con el adsorbato, lo que facilita su interaccion con el adsorbente (Karthikeyan &
Meenakshi, 2021),(Son et al., 2021),(Xi et al., 2021). Por lo general, se llega a un punto en
el que el porcentaje de remocidn no crece mas debido a que el material se satura y la mayoria
de los iones en la solucidn son adsorbidos (Yuan et al., 2021). Del mismo modo, la capacidad
de adsorcion (ge) disminuye, ya que al aumentar la cantidad de adsorbente en el medio, la

competencia por adsorber un ion del adsorbato, entre los grupos funcionales disponibles en
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la superficie del material, aumenta de manera considerable, lo que ocasiona una disminucion

en la actividad del material (Abdolmaleki et al., 2021).

2.4.3 Temperaturay andlisis termodinamico
La temperatura resulta ser una variable muy importante durante el proceso de
adsorcion ya que controla la cinética y la interaccion del material con los iones que lo rodean.
Con el incremento de la temperatura los iones de adsorbato se mueven mas rapidamente en
el medio, ademas de que los poros del material pueden dilatarse, permitiendo un mayor
movimiento hacia la matriz y una interaccion méas cercana con los sitios activos, lo que se

traduce en un aumento en la capacidad de adsorcion (Pala et al., 2021).

Si bien el aumento de la temperatura facilita la movilidad de los iones de fosfato al
disminuir la viscosidad de la solucion e incrementar la difusividad, en casos particulares se
puede apreciar una reduccion en la capacidad de adsorcion cuando ésta aumenta. En el
estudio de Yang et al 2021 (Y. Yang et al., 2021) se pudo apreciar una disminucion del 12,5%
en la capacidad de adsorcién maxima de la zeolita comercial ZMS-5, al incrementar la
temperatura de 30°C a 50°C, demostrando asi que el fenémeno de adsorcion es sensible a
factores tanto cinéticos como termodinamicos (Y. Yang et al., 2021). Al mismo tiempo, el
incremento de la temperatura también podria ocasionar cambios en la estructura cristalina
del material y, de esta manera, afectar su rendimiento. Tal es el caso del MIL-101, un tipo de
material de red organometéalica que presenta una diminucion en la capacidad de adsorcién al
aumentar la temperatura en todos las combinaciones de modificaciones estudiadas (cobre,

hierro y 6xido de grafeno) (You Wu et al., 2021).
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Durante esta revision se encontrd que en muchas investigaciones se estimaban las
variables termodinamicas del proceso de adsorcion. Cada una de las variables calculadas

permitio adentrarse en el fendmeno y entender mejor su comportamiento en lineas generales.

En la Tabla 7 se explica cada una de estas variables y lo que representan durante el proceso.

Tabla 7.

Resumen de las principales variables termodinamicas analizadas en la adsorcion de
nitratos y fosfatos.

Variable Valor <0 Valor >0
Gibbs. AG® Proceso espontaneo Proceso no espontaneo.

El desorden al nivel de la
interfase solido-liquido
aumenta durante el
proceso de adsorcion.
Alta afinidad del ion con
el material.

El desorden al nivel de la
interfase solido-liquido
disminuye durante el
proceso de adsorcion

Entropia. AS®

Entalpia. AH® Proceso exotérmico Proceso endotérmico

Para calcular estas variables se siguen las ecuaciones que se presentan a continuacion
(Nhiem et al., 2021). El coeficiente de distribucién (K,;) que es calculado asi:

i Ce

K, =
d Ce

(Ec.1)

donde C; y C, son las concentraciones del adsorbato al inicio de la adsorcién y una vez se
llega al equilibrio. Luego se utilizan las dos definiciones del delta de energia libre de Gibbs

para llegar a un modelo linealizado.

AG® = AHO —T xAS®  (Ec.2)



ADSORCION DE LOS ANIONES NITRATO Y FOSFATO DE AGUAS
RESIDUALES PROVENIENTES DEL SECTOR AGRICOLA: UNA REVISION
SISTEMATICA.

46

AG°= —R«Tx*In(K;) (Ec.3)

donde AG? es el diferencial de energia libre de Gibbs, AH el diferencial de entalpia 'y AS®
el diferencial de entropia. Las ecuaciones se ajustan y linealizan para llegar al siguiente

modelo:

AH?  AS°
+— (Ec.4)

ln(Kd) = ——R « T R

Finalmente, con el grafico de In(K,) contra% se encuentran los valores de AH? y AS°.

2.4.4 pH del medio acuoso
El pH del medio en el que sucede la adsorcion puede generar que el material no sea
estable y no alcance una capacidad de adsorcion deseada. EI pH de la solucion puede
ocasionar un incremento o disminucion de la remocion del adsorbato al fortalecer o inhibir
las interacciones fisicas y quimicas que éste tiene con la superficie del material (Rajeswari et
al., 2016), (D. Wang et al., 2016). Adicionalmente, la presencia de iones H*y OH~ también

se ven afectadas por los cambios de pH (Yan Wu et al., 2016),(Behera & Das, 2016).

La estabilidad de los adsorbentes depende enormemente del pH de la solucion, pues
parte de los grupos funcionales de estos, naturalmente presentes en su matriz o por
modificaciones superficiales, pueden llegar a disolverse en el medio. A condiciones de pH
acido, adsorbentes ricos en iones metalicos se vuelven inestables y lixivian dichos metales al
medio, como fue reportado en los estudios de Shams M. 2016 (Shams et al., 2016), Lai Y.
2016 (Y. Lai et al., 2016), LaiL. 2016 (L. Lai etal., 2016) y Yang B. 2018 (B. Yang et al.,

2019), donde los iones de zinc, hierro y lantano se diluyen de la superficie a valores de pH
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menores que 2,7, 3y 5, respectivamente (L. Lai et al., 2016),(Shams et al., 2016),(B. Yang
et al., 2019). De la misma forma, materiales poliméricos como las esferas de alginato y la
lignina se vuelven inestables en medios alcalinos (pH > 7) porque se disuelven parcialmente
en estos (H. Yang et al., 2016), (Luo et al., 2017). Asimismo, pellets de ceniza volante
presentaron disolucion parcial y lixiviacion de metales pesados como cromo y plomo en
condiciones alcalinas (Zhou et al., 2019). Por otra parte, materiales como la arcilla Hangjin
y un biocarbon impregnado con aluminio y magnesio se mantuvieron estables en el rango

operativo 3 < pH < 12, con lixiviacién muy baja o indetectable de iones metalicos presentes

en su estructura (D. Wang et al., 2016), (R. Li et al., 2016).

Uno de los mecanismos de adsorcion que mas se ve afectado por las alteraciones en
el pH es la atraccidn electrostatica que ocurre entre el soluto y el adsorbente (Rajeswari et
al., 2016). En general, bajo condiciones de medio acido, la presencia de iones H* puede
generar protonacién de grupos funcionales de la superficie del adsorbente, lo cual favorece
la adsorcion de aniones como el fosfato y el nitrato (D. Wang et al., 2016),(F. Li et al., 2016).
Por otro lado, en condiciones alcalinas predominan los iones O H ~en la solucién, impidiendo
asi que la superficie se protone, ademéas de generar competencia entre los grupos hidroxilos

y el soluto presentes en la solucion por los sitios activos del material (Ajmal et al., 2018).

Sin embargo, cada material tiene una naturaleza electrostatica diferente, y para saber
si esta positiva 0 negativamente cargado en un valor de pH, se debe conocer el punto de carga
cero de este. Dicho punto es el valor de pH (pH,,.) en el que la cantidad total de cargas
eléctricas positivas y negativas de un material son iguales, por lo que se genera una carga

neta neutra (Kosmulski, n.d.). Se considera que una superficie esta positivamente cargada
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cuando pHsopycion< PHpze, 10 cual permite la interaccion electrostatica con especies
anionicas de la solucion (H. Yang et al., 2016), (Y. Lai et al., 2016) (Lalley et al.,
2016),(Coulibaly et al., 2016). De esta manera, incluso si el pH de la solucion es un valor
que esté en el rango alcalino, la superficie podria estar positivamente cargada con tal de que
sea menor que el punto de carga cero del material. Es asi como en los estudios de Li et al
2016 (R. Lietal., 2016) y Kim et al 2017 (Zhu et al., 2016) existe una atraccion electrostatica
entre el fosfato disuelto y los diferentes adsorbentes en medios alcalinos debido a que los
valores de pH,,. de los materiales fueron 9,3 y 11, respectivamente (R. Li et al., 2016). (Zhu
et al., 2016). De la misma manera, Bombuwala et al 2018 (Bombuwala Dewage et al., 2018)
reporto que un biocarbén con magnetita dispersa en su superficie presenta un pH,,,. de 11,

por lo que el porcentaje de remocién de nitrato se mantiene por encima del 50% adn en

condiciones alcalinas (Bombuwala Dewage et al., 2018).

Adicionalmente, aunque la atraccion electrostatica sea un fenémeno importante, no
es el nico mecanismo de adsorcion que se puede ver afectado por cambios en el pH. De
hecho, cuando los resultados de capacidad de adsorcion del material o porcentaje de
remocién del soluto parecen ir en contravia a lo explicado anteriormente sobre el pHgy1yciony
pH,,., se puede intuir que la interaccion electrostatica entre las particulas no es el mayor
mecanismo de adsorcion (X. Zhang et al., 2018), (X. Liu et al., 2019). El intercambio idnico,
las reacciones superficiales y la precipitacion que experimentan los adsorbentes y los iones
también se ven fuertemente influenciadas por las condiciones de la solucion. Medios
alcalinos conllevan a elevadas concentraciones de grupos OH~en la solucion que pueden

dificultar la formacion de complejos quimicos adsorbente-adsorbato y el intercambio idnico
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que se da entre la superficie y el medio, lo cual disminuye la eficiencia de remocion del
contaminante. De esta manera en las investigaciones de Fu et al 2018 (Fu et al., 2018), Wu
etal 2019 (K. Wu et al., 2019b) y Liu et al 2016 (T. Liu et al., 2016) se redujo la capacidad
de adsorcion de tres 6xidos metalicos modificados (magnetita recubierta de ferrihidrita e
impregnada con lantano, un bioxido metalico de aluminio y manganeso impregnado con
grupo funcionales orgénicos y una zeolita con recubrimiento de aluminio y manganeso) al
encontrarse en medios alcalinos (T. Liu et al., 2016),(Fu et al., 2018),(K. Wu et al., 2019b).
Por el contrario, adsorbentes ricos en calcio como el polvo de marmol, la arcilla Hangjin y
los biocarbones de cascara de huevo, pueden presentar mejora en la remocion del fosfato de
aguas residuales agricolas en medios basicos porque se promueve la formacién de especies
Ca-P en la superficie del material y precipitaciones en el medio, como se reporta en los

estudios de Wang D 2016, Bouamra F. 2018 y Liu X. 2019, respectivamente (D. Wang et al.,

2016), (X. Liu et al., 2019), (Bouamra et al., 2018b).

2.4.5 Presencia de iones competencia en la solucién

Se conoce como iones competencia a las sustancias presentes en el agua residual que
generan disminucion en la capacidad de adsorcion que un material posee hacia un soluto
especifico-. Entre los iones competencia mas estudiados se encuentran el sulfato, cloruro,
carbonato, bicarbonato, y, en ocasiones, el nitrato y amonio cuando se realiza adsorcion de
fosfato (X. Zhang et al., 2018), (Mitrogiannis et al., 2017). En ocasiones se reporta tambien
la presencia de materia organica, cationes metalicos (como aluminio, cobre y zinc) y acido
hamico (F. Li et al., 2016), (Wei et al., 2016), (Sellner, Hua, & Ahiablame, 2019). En la

literatura se reportan diferentes posibles explicaciones por las cuales se ve afectada la
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remocion de nitrato y fosfato de las aguas residuales agricolas en presencia de iones
competencia. Dichos iones afectan el proceso de adsorcidn dependiendo de su concentracion
y afinidad con el material. Esto les permite interactuar con el adsorbente, ocupando asi

algunos sitios activos que podria utilizar el adsorbato de interés (Sellner, Hua, & Ahiablame,

2019).

Una de las principales razones por las cuales los iones competencia afectan la
adsorcion es por su concentracion. Lalley et al 2016 (Lalley et al., 2016) y Wang et al 2016
(Q. Wang et al., 2016) analizaron el efecto que el sulfato, cloruro y nitrato tienen en la
adsorcion de fosfato en dos oxihidroxidos de hierro, goetita y lepidocrocita, y concluyeron
que a concentraciones equimolares y menores que las del fosfato, la afectacion es
despreciable (Q. Wang et al., 2016),(Lalley et al., 2016). De igual manera, Wu et al 2016
(Yan Wu et al., 2016) report6 que el efecto de los grupos hidroxilos del medio acuoso no
afectd la adsorcion de nitrato sobre una resina de intercambio i6nico (NDQ) porque su
concentracion era muy baja, mientras que el sulfato en una concentracion cuatro veces mayor
que la de nitrato disminuyd el porcentaje de remocion de 90% a poco menos de 50% (Yan
Wau et al., 2016). Por otro lado, la adicion de grandes cantidades de una especie quimica al
medio acuoso con el fin de cambiar el pH de la solucién, como el carbonato de sodio y el
acido sulfarico, tambiéen se ve afectada la adsorcion (Drenkova-Tuhtan et al., 2016),(Y. Lai
et al., 2016). Lai et al 2016 (Y. Lai et al., 2016) y Kang et al 2021 (A. Li et al., 2021) vieron
reducida la adsorcion de fosfato en el humo de silice de litio y en un biocarbon impregnado

con hierro producido a partir de desperdicios de comida, porque con la adicion de iones de
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carbonato se aumento el pH final de la solucion hasta que fue mayor que el pH,,,, volviendo

la superficie negativamente cargada (Y. Lai et al., 2016),(A. Li et al., 2021).

Por otra parte, la afinidad que tienen un material y un ion puede depender de distintos
factores como la carga eléctrica, electronegatividad y radio ionico. En los estudios de
Kalaruban M. et al 2016 (Kalaruban et al., 2016), Behera R. et al 2016 (Behera & Das, 2016)
y Kumar 1. et al 2019 (Aswin Kumar & Viswanathan, 2019) se reporta que el SOZ~ reduce
en mayor medida el porcentaje de remocion y capacidad de adsorcion de fosfato y nitrato que
el Cl”y HCO3 porque posee una mayor carga negativa que le permite interactuar mas con
una superficie positivamente cargada y con los grupos funcionales presentes en esta
comparado con los otros iones mencionados (Aswin Kumar & Viswanathan, 2019),(Behera
& Das, 2016),(Kalaruban et al., 2016). Contrario al efecto que tienen dichas especies
anionicas, Liu T et al 2014 (T. Liu et al., 2016) y Li F et al 2016 (F. Li et al., 2016)
confirmaron que iones metalicos disueltos en el medio como el Ca?*,Cu?*,Zn?*y A3+
generaron un incremento en la capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion de fosforo.
Esto se debe a que dichos iones reaccionaron parcialmente con el fosfato, formando asi
especies quimicas con menor solubilidad, y luego se adhirieron a la superficie del material,
cambiando ligeramente su punto de carga cero y propiedades eléctricas (F. Li et al., 2016),

(T. Liu etal., 2016).

De modo similar, la electronegatividad y radio iénico de los iones son factores
importantes que generan competencia con el soluto de estudio. En las investigaciones de Li
F. et al 2014 (F. Li et al., 2016) y Li R. et al 2016 (R. Li et al., 2016) se observd que el

fluoruro reduce mas las propiedades adsorbentes de los materiales que el cloruro, sulfato,
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carbonato y nitrito debido a que es un ion altamente electronegativo que interactiia mas
facilmente con la superficie que los deméas mencionados (F. Li et al., 2016), (R. Li et al.,
2016). Igualmente, Li et al 2016 (R. Li et al., 2016) también concluyé que el sulfato es el

segundo ion que mas afecta la adsorcidn debido a que tiene un radio iénico (0.2 nm) similar

al del fosfato (0.238 nm) (R. Li et al., 2016).

2.4.6 Métodos de recuperacion del adsorbente

Dado que gran parte de los materiales reportados en la literatura se utilizan en forma
de polvo y pasan por un proceso de sintesis o0 modificacion complejo, es importante que
existan métodos que permitan la recuperacion y uso prolongado de los adsorbentes. Durante
el proceso de adsorcidn, el material experimenta interacciones fisicas y quimicas con el
adsorbato que conducen a que eventualmente se sature este y detenga la adsorcion, por lo
cual se buscan procedimientos para liberar los sitios activos con el fin de reusar el material
(Sellner, Hua, & Ahiablame, 2019), (Karthikeyan & Meenakshi, 2019). Para dicho fin, en la
literatura reportan el uso de soluciones con diferente naturaleza quimica para regenerar los
adsorbentes (Sellner, Hua, Ahiablame, et al., 2019),(Novais et al., 2018). Existen alternativas
de modificacion de un material que permiten su recuperacion desde el medio acuoso después
de finalizada la adsorcion (D. Wang et al., 2016),(Fu et al., 2018), (L. Lai et al., 2016),(Zhou

et al., 2019),(Bombuwala Dewage et al., 2018).

A partir de los articulos revisados se encontrd el uso de soluciones salinas, acidas y
alcalinas para desorber el fosfato y nitrato presente en los materiales después de la adsorcion
para asi poder usarlos en varios ciclos de adsorcion-desorcion (Rajeswari et al., 2016),(Ajmal

etal., 2018),(Kondalkar et al., 2018). El uso de una solucion depende de la afinidad que tiene
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el material con los iones presentes en esta. En los estudios de Rajeswari A. et al 2016
(Rajeswari et al., 2016), Wu Y. et al 2016 (Yan Wu et al., 2016), Kalaruban M. et al 2016
(Kalaruban et al., 2016) y Ye J. et al 2016 (Novais et al., 2018) se usaron soluciones de HCl,
NaCl o KCI para desorber nitrato o fosfato de los adsorbentes saturados utilizados. Las dos
sales de cloruro se emplearon en dos resinas de intercambio idnico (Dowex-Fe y NDQ) y un
biopolimero modificado (Chitosan) y se logré utilizar todos los adsorbentes en al menos 5
ciclos de adsorcion-desorcion con un porcentaje de desorcion (Dg,) mayor al 60%, debido a
que el ion cloruro permitié el intercambio i6nico de parte de los aniones de nitrato adsorbidos
en la superficie hacia el medio (Yan Wu et al., 2016),(Rajeswari et al., 2016),(Kalaruban et
al., 2016). Asimismo, el acido clorhidrico fue utilizado para la recuperacion de bauxsol
saturado con fosfato, material con elevada composicion mineraldgica, llegando a alcanzar
porcentajes de remocion mayores a 80% después de 5 ciclos de regeneracion (Ye et al.,
2016). En contraste con ello, en las investigaciones de Behera R. et al 2016 (Behera & Das,
2016), He X. et al 2016 (Kondalkar et al., 2018), Yan H. et al 2018 (Ye et al., 2016) y Sellner
B. et al 2019 (Sellner, Hua, & Ahiablame, 2019) se report6 el uso de medios alcalinos con
NaOH para regenerar los adsorbentes, gracias a que el fosfato de la superficie se
intercambiaba con los iones OH~_de la solucién (Behera & Das, 2016),(Sellner, Hua, &
Ahiablame, 2019),(Kondalkar et al., 2018), (Ye et al., 2016). Sin embargo, aunque existan
materiales que tienen una buena reutilizacion (Kondalkar et al., 2019),(Shang et al.,
2018),(Saifuddin et al., 2019), usualmente la regeneracion puede hacerse para que el material

cumpla 4-10 ciclos de adsorcion (Ajmal et al., 2018),(Y. Lai et al., 2016),(X. Zhang et al.,

2018),(Lee et al., 2019),(Song & Li, 2019), ya que el continuo uso del adsorbente hace que
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cada vez haya maés sitios activos ocupados por una union quimica fuerte con el soluto, al

punto de llegar a la saturacion total irreversible (Karthikeyan & Meenakshi, 2019).

Por otro lado, la recuperacion fisica de los adsorbentes desde el medio acuoso es
también tema de interés. Después de la adsorcion, es usual separar el adsorbente de la fase
liquida por medio de centrifugaciéon (Ajmal et al., 2018),(Drenkova-Tuhtan et al., 2016),(Ye
et al., 2016), sin embargo, se pueden realizar modificaciones del material para facilitar su
separacion. Una de las alternativas observadas en la literatura es el uso de materiales
magnéticos modificados que permiten una facil separacion del material desde la solucion una
vez finalice la adsorcion de fosfato. En los reportes de Lai et al 2016 (L. Lai et al., 2016), Fu
et al 2018 (Fu et al., 2018) y Bombuwala et al 2018 (Bombuwala Dewage et al., 2018)
utilizaron materiales que contenian magnetita para facilitar la separacion del material después
de realizada la adsorcion de fosfato y nitrato— (L. Lai et al., 2016),(Fu et al.,
2018),(Bombuwala Dewage et al., 2018). Otra de las alternativas es la utilizacion de
adsorbentes en forma de pellets que permiten el filtrado rapido de estos gracias a que cuentan

con un tamafo de particula méas grande (D. Wang et al., 2016),(Zhou et al., 2019).
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3 Conclusiones

De esta revision sistematica de la literatura se puede determinar que la investigacion
sobre remocion de nitratos y fosfatos mediante adsorbentes es un tema importante de
investigacion, sobre el cual hay un promedio de 25 investigaciones por afio durante el periodo

analizado. Dentro de ese contexto, paises asidticos como China, India y Corea del Sur

destacan por representar cerca del 55% de las investigaciones analizadas.

En cuanto a los materiales, se concluye que los dos tipos de adsorbentes mas
[lamativos para realizar remocion de nitratos y fosfatos de medios acuosos son los oxidos e
hidroxidos de metales y los materiales carbonosos. Los primeros son materiales atractivos
porque pueden obtenerse de diferentes fuentes; de manera natural, subproductos industriales
0 materiales comerciales, lo que puede facilitar su obtencion. Adicionalmente, esta clase de
adsorbentes pueden modificarse mediante tratamientos térmicos, acidos y quimicos
(impregnaciones) que potencian su capacidad de adsorcién. Los segundos destacan porque
pueden obtenerse a partir de residuos inorganicos y de biomasa de diversos procesos Y,
dependiendo de su composicién, se puede hacer disposicion final de ellos sin generar
contaminacion secundaria, lo cual generara un efecto doblemente positivo en la
sostenibilidad ambiental. Ademas, porque pueden modificarse superficialmente con
diferentes iones metalicos o surfactantes que aumentan considerablemente sus capacidades
adsorbentes, a tal punto que alcanzan las maximas capacidades de adsorcion reportadas en

los articulos, 277 y 351 mg/g para nitrato y fosfato, respectivamente.

Finalmente, aunque existan métodos de recuperacion de los adsorbentes para su uso

prolongado, son pocos los materiales que alcanzan una gran cantidad de ciclos de adsorcién-
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desorcion sin perder considerablemente la habilidad de remocion de soluto debido a
reacciones quimicas irreversibles en la superficie. Ademas, algunas de las soluciones
utilizadas para la regeneracion de los materiales, como la soda caustica o el acido clorhidrico,

son sustancias que dificilmente pueden separarse del nitrato o del fosfato desorbidos para

posteriormente reutilizar estos como fertilizantes.
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Apéndices

Apéndice A: Ranking de autores por nimero de participaciones en los articulos abarcados
en la revision.

Autor _ Nl]mero_ de Autor _ NL]mero_ de
intervenciones intervenciones
Fengxian Qiu 3 Carlos Hoffmann 2
Junjie Yuan Zhaoran Zhang
Yao Zhu Haigin Yu
Jizhang Wang Yoshimasa Amano
Zhigang Liu Motoi Machida
Pingping Li Shubiao Wu
Perumal Karthikeyan Renjie Dong
Sankaran Meenakshi Jim J. Wang
Ilango Aswin Kumar Baoyue Zhou

Natrayasamy Viswanathan Muhammad Usman
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Huan Xi Milind Kondalkar
Yan Yang Umesh Fegade
Jianfeng Zhang Sanjay Attarde
Tiantian Li Sopan Ingle
Zhaohui Tong Kaimin Shih
Yuncong C. Li Jairo Tronto
Min Li Bjorn M. Sellner
Tao Zhang Guanghui Hua
Hua Deng Laurent M. Ahiablame
Jae-Woo Choi Lihong Xue
Ekaterina Ovsyannikova Yingxue Li
Andrea Kruse Alan Howard
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Apendice B: Ranking de revistas por niumero de participaciones en los articulos abarcados
en la revision.

: Numero de
Revista .
publicaciones
Bioresource technology 7

Chemical Engineering Journal
Desalination and Water Treatment
Journal of Environmental Chemical Engineering
Environmental Science and Pollution Research
Environmental Technology
Journal of Cleaner Production
Journal of Environmental Management
Science of the Total Environment
Colloids and Surfaces
Chemosphere
Journal of Colloid and Interface Science
Journal of Molecular Liquids
International Journal of Environmental Analytical Chemistry
Waste Management
ACS Omega
Applied Clay Science
Applied Surface Science
Biological Macromolecules
Environmental Pollution
Industrial & Engineering Chemistry Research
Journal of Water Process Engineering
Nature Scientific Reports
Process Safety and Environmental Protection
Resources, Conservation & Recycling
Scientific Reports
Separation Science and Technology
SN Applied Sciences
Water Research
Water Science & Technology
ACS Sustainable Chemical Engineering
Adsorption Science & Technology
Applied Materials & Interfaces
Applied Nano Materials
Arabian Journal of Chemistry
Cleaner production
Cogent Engineering
Composites
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Health
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Journal of Dispersion Science and Technology
Journal of Environmental Science and Health
Journal of Experimental Nanoscience
Journal of Geochemical Exploration
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Journal of Saudi Chemical Society
Journal of Solid State Chemistry
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers
Journal of Wood Chemistry and Technology
Korean Institute of Chemical Engineers
MDPI
RSC Advances
Separation and purification technology
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