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Resumen: La contaminación por el vertimiento inadecuado de colorantes es un problema ambiental serio. Este contexto  se presenta en industrias como la textil, la alimenticia, la farmacéutica y la de curtiembres. La biosorción es una tecnología promisoria por su bajo costo y su impacto ambiental favorable,  por el empleo de diversos materiales sólidos naturales, entre ellos los residuos agrícolas. Este trabajo se realiza para evaluar a escala de laboratorio el bagazo de caña de azúcar (BCA), los residuos agrícolas de la cosecha de sorgo (RAS) y mezclas de ambos biosorbentes para la remoción de azul de metileno (AM) a partir de soluciones acuosas. Los estudios se realizan en discontinuo, mediante la determinación de la influencia del tamaño de partícula y del tiempo de contacto en condiciones de pH 5, temperatura 30 °C y agitación de 80 rpm;  las mismas condiciones se mantienen para conocer la cinética y posteriormente representa a modelos de seudo primer orden, seudo segundo orden, Elovich y Weber Morris. Los resultados obtenidos para el análisis de la influencia del tamaño de partícula indican que a medida que se incrementa, disminuyen los % de remoción.  Las remociones para los cuatro materiales son superiores al 90%, el menor tiempo de equilibrio lo tiene el bagazo con 12 minutos. El mejor ajuste de logra para el modelo de seudo segundo orden. 
Abstract: Pollution from inadequate dye dumping is a serious environmental problem. This context is presented in industries such as textiles, food, pharmaceutical and tanneries. Biosorption is a promising technology due to its low cost and favorable environmental impact, due to the use of various natural solid materials, including agricultural waste. This work is carried out to evaluate on a laboratory scale sugarcane bagasse (BCA), agricultural residues of the sorghum crop (RAS) and mixtures of both biosorbents for the removal of methylene blue (MB) from aqueous solutions. The studies are carried out in batch, by determining the influence of the particle size and the contact time under conditions of pH 5, temperature 30 ° C and agitation of 80 rpm; the same conditions are maintained to know the kinetics and later represents models of pseudo first order, pseudo second order, Elovich and Weber Morris. The results obtained for the analysis of the influence of the particle size indicate that as it increases, the percentage of removal decreases. The removals for the four materials are greater than 90%, the shortest balance time is the bagasse with 12 minutes. The best fit is achieved for the pseudo second order model. 
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1. Introducción
El vertido de contaminantes en aguas superficiales y subterráneas ha incrementado la contaminación del agua. Estos, pueden ser tóxicos y por tanto hacer que las aguas naturales ya no sean aptas como fuentes de agua potable, además de las afectaciones que provoca para la vida acuática. 
La producción textil, alimenticia, farmacéutica, de curtiembres son algunos de los procesos químicos que vierten efluentes líquidos con una gran cantidad de agentes contaminantes, entre los cuales se encuentran compuestos orgánicos como los colorantes. Su eliminación, es uno de los mayores desafíos en el tratamiento de aguas debido a su impacto, visual, aumento de carga orgánica [1] y efectos toxicológicos y antiestéticos [2].  Muchos de los colorantes textiles no son biodegradables debido a su baja susceptibilidad al mecanismo catalítico oxidativo [3]. 
El tratamiento de aguas se realiza aplicando variedad de métodos con procesos que pueden ser químicos y físicos entre los que se encuentran la adsorción, floculación, coagulación, sedimentación, precipitación y métodos electroquímicos, la mayoría con alto costo [4]; o biológicos, pero, su aplicación se ve restringida porque requieren una mayor área superficial  y están sujetos a sensibilidad por  variaciones diurnas, toxicidad de ciertos químicos y menor flexibilidad en diseño y operación [5]. En la búsqueda de opciones económicamente viables para procesos de adsorción, la atención se ha centrado en diversos materiales sólidos naturales, por lo que se ha estudiado el empleo de los residuos agrícolas. 
Los materiales agrícolas son derivados de recursos naturales, residuos vegetales o subproductos industriales, que pueden ser utilizados sin ningún pretratamiento térmico o químico [5]. Son materiales lignocelulósicos, generados en cantidades considerables en países agrícolas alrededor del mundo. Entre estos productos secundarios se incluyen el bagazo de la caña de azúcar, cáscara de arroz, cáscara de maní; celulosa, tallo de banano, pulpa de remolacha, corteza de cacao, tuza de maíz, cascara de naranja, hueso de aceituna, hojas de caucho , fibra de coco y residuos agrícolas de sorgo [1], [6]. La retención de las sustancias en la superficie del biosorbente, es la característica que identifica el proceso de biosorción. La retención puede darse mediante la interacción de la sustancia a grupos funcionales que se encuentran en la superficie, como carboxilos, hidroxilos, fosfatos; también ocurren procesos de difusión.
Un aspecto significativo a considerar en los procesos de adsorción es el tamaño de la molécula de adsorbato. En general, la capacidad de adsorción depende de la difusión del soluto en los poros capilares de la partícula adsorbente. La tasa disminuye con el aumento del tamaño de la partícula, la cual se incrementa con la mayor concentración del soluto y con una temperatura más alta [1]. 
Los bioensayos cinéticos describen el tiempo necesario en el que el sistema llega al equilibrio. Por eso es  importante su estudio para conocer la velocidad con que los contaminantes se adsorben en el biosorbente, conocer el mecanismo que controla el proceso y  seleccionar los parámetros de diseño y operación de sistemas de tratamiento para efluentes industriales [7], [8]. [9] plantea que el principal interés es la manipulación de los datos experimentales para determinar el modelo cinético más adecuado, mediante estos se puede entender el comportamiento del adsorbente y examinar el mecanismo de control del proceso de la adsorción. 
Para dar atención a esta problemática se plantean como objetivos evaluar a escala de laboratorio el (BCA), los (RAS) y mezclas de ambos biosorbentes para la remoción de azul de metileno a partir de soluciones acuosas considerando la influencia del tamaño de partícula, el tiempo de contacto y estudios de cinética y ajustar modelos cinéticos a los estudios de remoción de AM con BCA, RAS y mezclas de ambos.

2. Metodología
Esta investigación se realiza en laboratorios de la facultad de Química Farmacia, para continuar los estudios iniciados en la evaluación de residuos agroindustriales para la remoción de azul de metileno en soluciones acuosas.
El estudio de la influencia del tamaño de partículas se realiza poniendo en contacto 10 g de biosorbente por litro de solución, se corresponden valores de (0,35mm-0,63mm); (0,63mm -0,84mm) y (0,84mm-1mm) para determinar la influencia de este factor en la biosorción. Para ello se fijan las siguientes variables pH, Co de biosorbente, rpm y temperatura en los rangos óptimos determinados  por (Coca, 2016) en los parámetros 5, 10g/L, 80 rpm y  30 °C las que se mantienen en todo el trabajo. 
El tiempo de contacto óptimo para cada biosorbente en el proceso de biosorción, se determina para intervalos de tiempo de 0 a 300 min, manteniendo las demás condiciones y el resultado del mejor efecto de tamaño de partículas, que es de 0,35 mm -0,63 mm. 
Para evaluar el comportamiento de la adsorción en función del tiempo, se llevan a cabo experimentos de cinética. Los experimentos consisten en agregar 250 mg de biomasa a un  recipiente con 25 mL  de una solución de azul de metileno de 300 g/L. Los tiempos de contacto en minutos son de 1, 2, 5, 8, 12, 16, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 y 300. 3. Resultados y discusión
La remoción de azul de metilo refleja que para partículas de menor tamaño (0,35 mm-0,63 mm) se alcanzan las mayores remociones de color, lo que se corresponde con fenómenos de transferencia de masa principalmente por difusión. Los % de remoción van disminuyendo en la medida que la granulometría se incrementa En la superior, (0,83 mm -1 mm) la menor remoción es para el RAS. Valores de remoción de color inferiores al 70% son para el mayor tamaño de RAS y las mezclas. Similar comportamiento presentan los estudios de (Rosas, 2012), (Ramos, 2010) y (Chowdhury, 2015) que han observado que esta capacidad aumenta al reducir el tamaño de la partícula, ya que el área de los poros puede ser más accesible y el área de contacto es mayor. Se calcula el % de remoción por la Ecuación 1.
                                                                                      (1)   
 Ci y Cf  son  la concentración inicial y final, (mg/L)                                                                                  
La Figura 4 resume los resultados, los valores mayores de remoción se logran con el bagazo 


Fig. 4. Porciento de remociones para cada material a diferente tamaño de partícula. Fuente elaboración propia.
Los resultados del tiempo de contacto aparecen en la Tabla 1, los mayores % de remoción y el menor tiempo de equilibrio se obtienen con el bagazo. Concluido el tiempo establecido para cada muestra,  se filtran con tela metálica y se determina la capacidad de sorción en el tiempo () mediante la Ecuación 2.
[bookmark: OLE_LINK6]                                                                                                             (2)
Donde  es la capacidad de sorción en el tiempo, (mg/g); Ci y Co  son  la concentración inicial y en el equilibrio, (mg/L); m la masa de biosorbente, (g) y V el volumen de la solución (mL)

Tabla 1. Remoción inicial, tiempo y remoción final para los cuatro materiales biosorbentes. Fuente elaboración propia.
	Material
	Remoción inicial (%)
	Tiempo de equilibrio  (min)
	Remoción final (%)

	BCA
	62,82
	12
	96,39

	0,6 BCA y 0,4 RAS
	61,25
	45
	94,58

	0,4 BCA y 0,6 RAS
	60,58
	45
	93,70

	RAS
	60,36
	60
	88,94



El modelo de pseudo-primer orden se expresa mediante la Ecuación 
                                                                                                                     (3)                                                
Representando  la capacidad de sorción en el equilibrio, (mg/g);  la capacidad de sorción en el tiempo (mg/g); K1 la  constante de tiempo(min-1). [image: ]
Integrando la ecuación anterior se obtiene la Ecuación 4
                                                                                        (4)
El modelo de pseudo-segundo orden se puede simular mediante la siguiente Ecuación 5
                                                                                                   (5)
Corresponde  a la cantidad de colorante adsorbida en el tiempo, (mg/g); t el  tiempo, (min);  la capacidad de sorción en el equilibrio (mg/g); K2  la constante cinética (g/mg-min).
La ecuación de Elovich ha sido ampliamente utilizada para describir la cinética de quimisorción de gases en superficies sólidas. (Lara, 2008) ha aplicado este modelo para simular la cinética de sorción en fase líquida. El modelo se representa mediante la Ecuación 6
                                                                                                                 (6)
Donde a es la velocidad de sorción inicial, (mg/g*min); b es la extensión de la superficie ocupada (g/mg);  la capacidad de sorción en el tiempo, (mg/g); t el tiempo (min).
El modelo de difusión intrapartícula propuesto por Weber y Morris se prueba para la difusión. La Ecuación 7 lo describe
                                                                                                (7)
El termino,  es la capacidad de sorción en el tiempo, (mg/g); Kw es la constante de velocidad de difusión intrapartícula, (mg/g*min0,5).
El resultado de todos los experimentos se observan en la Tabla 2, se ajustan mejor al El resultado para la cinética y el ajuste a los modelos de todos los experimentos se observan en la Tabla 2.
Tabla 2. Resultados obtenidos al graficar los datos empleando las Ecuaciones 3, 5, 6 y 7 que representan los modelos cinéticos. Fuente elaboración propia.
	Material
	Modelos cinéticos
	R2
	[bookmark: OLE_LINK2]K1 ()
	

	

	


	BCA
	Pseudo-primer orden
	0,919
	0,025
	-
	-
	-

	
	Pseudo-segundo orden
	1
	-
	0,033
	-
	-

	
	Elovich	
	0,910
	-
	-
	0,178
	-

	
	Weber-Morris	
	0,722
	-
	-
	-
	0,074

	Mezcla 0,6 BCA-0,4 RAS 
	Pseudo-primer orden
	0,784	
	0,034

	-
	-
	-

	
	Pseudo-segundo orden
	0,999
	-
	0,034
	-
	-

	
	Elovich		
	0,827
	-
	-
	2,39
	

	
	Weber-Morris
	0,789
	-
	-
	-
	0,136

	Mezcla 0,4 BCA-0,6 RAS
	Pseudo-primer orden
	0,868

	0,025

	-
	-
	-

	
	Pseudo-segundo orden
	0,999
	-
	0,034
	-
	-

	
	Elovich	
	0,869
	-
	-
	2,28
	-

	
	Weber-Morris
	0,917
	-
	-
	-
	1,385

	RAS
	Pseudo-primer orden
	0,860
	0,017
	-
	-
	-

	
	Pseudo-segundo orden
	0,999
	-
	0,036
	-
	-

	
	Elovich		
	0,948
	-
	-
		1,82	
	-

	
	Weber-Morris
	0,866
	-
	-
	-
	0,909




Se ajustan mejor al modelo de pseudo-segundo orden dando un coeficiente de regresión igual a 1 para el BCA y 0,999 para los demás biosorbentes, lo que es prácticamente igual al modelo empírico que considera la transferencia de masa externa, la difusión intrapartícula y la adsorción en el sitio, aparecen en las Figuras 5a), 6a), 7a) y 8a) para el BCA, mezcla 0,6 BCA- 0,4 RAS, mezcla 0,4 BCA y 0,6 RAS y el RAS. La constante cinética presenta valores similares para los cuatro materiales. Los demás modelos tienen coeficientes diferentes al hacer el ajuste, de manera general el de Elovich es el que sigue en resultados con valores superiores a 0,827. Analizando por biosorbentes, los segundos mejores ajustes son:   para el BCA el de pseudo-primer orden; para el RAS y la mezcla 0,6 BCA- 0,4 RAS es Elovich y para la mezcla 0,4 BCA y 0,6 RAS es Weber-Morris.  

En las Figuras 5b), 6b), 7b) y 8b) se muestran las cinéticas de adsorción para el BCA, mezcla 0,6 BCA- 0,4 RAS, mezcla 0,4 BCA y 0,6 RAS y el RAS;  los % de remoción son altos desde los primeros instantes en que se pone en contacto el material biosorbente con las soluciones acuosas de azul de metileno, comienzan por encima del 60 % desde los primeros minutos y posteriormente van ascendiendo hasta valores superiores a 93 % para los tres primeros y de 88 % para el RAS. Se observa que la adsorción ocurre de manera rápida durante los primeros minutos, seguida de una etapa más lenta. La primera puede deberse a biosorción en la superficie y la segunda a nivel de poros, comportamiento similar reporta (Rosas, 2013). Se explica la adsorción del colorante en las cuatro biomasas debido a la naturaleza lignocelulósica de estas, pues es bien conocido que la lignina, la celulosa y la hemicelulosa están asociadas a la presencia de los grupos funcionales hidroxil, carboxil y fenol, los cuales son los que proveen los sitios, la mayor tasa de remoción en los primeros minutos se debe a que inicialmente están disponibles todos los sitios. Aunque los materiales lignocelulósicos presentan variabilidad biológica, su empleo como adsorbentes de bajo costo para la eliminación de diversos colorantes en agua presenta características atractivas, especialmente su contribución en la reducción de los costos de eliminación de residuos y su consecuente contribución a la protección ambiental.



Fig. 5. a) Ajuste del modelo de  pseudo-segundo orden. b) Cinética de adsorción. 
Proceso biosorción de azul de metileno con BCA, a pH 5, concentración de 10 g/L, agitación de 80 rpm y temperatura de 30°C. 
Fuente elaboración propia.

       
Fig. 6. a) Ajuste del modelo de  pseudo-segundo orden. b) Cinética de adsorción. Proceso de biosorción de azul de metileno con 0,6 BCA-0,4 RAS, modelo de pseudo-segundo orden a pH 5, concentración de 10 g/L, agitación de 80 rpm y temperatura de 30°C. 
Fuente elaboración propia.



Fig. 7. a) Ajuste del modelo de  pseudo-segundo orden. b) Cinética de adsorción. 
Proceso de biosorción de azul de metileno con 0,4 BCA-0,6 RAS, modelo de pseudo-segundo orden a pH 5, concentración de 10 g/L, agitación de 80 rpm y temperatura de 30°C. 
Fuente elaboración propia.


Fig. 8. a) Ajuste del modelo de  pseudo-segundo orden. b) Cinética de adsorción.Ajuste del proceso de biosorción de azul de metileno con RAS, modelo de pseudo-segundo orden a pH 5, concentración de 10 g/L, agitación de 80 rpm y temperatura de 30°C.
Fuente elaboración propia.
4. Conclusiones
1. Los estudios en discontinuo para la remoción de azul de metileno (AM) en solución acuosa con BCA, RAS y mezclas de ambos demuestran que se obtienen remociones superiores al 90%.
2. El tamaño de partícula óptimo para los cuatro biosorbentes es 0,35-0,63, lo cual confirma que con la disminución del tamaño de partícula aumenta la remoción de AM.
3. El biosorbente que mayor porciento de remociones logra para concentraciones de 300 mg/L y 500 mg/L es el bagazo.
4. El modelo de pseudo segundo orden, es el que presenta mejor ajuste para todos los materiales al estudiar la cinética de biosorción, lo que indica que la fuerza impulsora de los centros activos del adsorbente y el adsorbato es proporcional, basándose en la capacidad de adsorción del sólido. El coeficiente de correlación para el bagazo es de 1 y de 0,999 para el RAS y las mezclas de ambos.
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1	2	5	8	12	16	20	30	45	60	90	120	180	240	300	60.579321277331054	61.587236358308374	66.178849504982807	67.410745715066284	68.978613618808822	71.554396603528659	73.34624563637729	74.354160717354532	93.110340468697174	93.513506501088102	93.553823104327222	93.603098952730448	93.621017443058989	93.647895178551678	93.701650649537299	Tiempo (min)

% de Remoción

0,4 BCA-0,6 RAS
1	2	5	8	12	16	20	30	45	60	90	120	180	240	300	5.35371919174931E-2	0.10532204207336272	0.24503650136829191	0.38489373942422717	0.56421779087277957	0.72520977681944565	0.88436612435072037	1.308567019585344	1.5674532279750737	2.0809272611875866	3.1200457422838759	4.1578709924043622	6.2356128019772052	8.311764171371351	Tiempo (min)

t/qt

RAS

1	2	5	8	12	16	20	30	45	60	90	120	180	240	300	5.3735870620411491E-2	0.10589974810194448	0.26046333751158729	0.36954544353658236	0.54221009477867399	0.70213255549847475	0.86327628182040528	1.2758976380456033	1.8486879864764563	2.244577376979024	3.354732158616927	4.4364309991081594	6.644467727047302	8.8277838972320772	Tiempo (min)

t/qt

RAS
1	2	5	8	12	16	20	30	45	60	90	120	180	240	300	60.355340148225011	61.251264664649213	62.259179745626604	70.210509828892285	71.778377732634468	73.906198459142516	75.138094669225836	76.258000314756075	78.945773864029078	86.69552093109921	87.009094511847735	87.725834124987159	87.860222802450679	88.173796383199203	88.935332222159829	Tiempo (min)

% de Remoción

% de remocion para diferentes biosorbentes

S (0.63)	S (0.84)	S (1)	Mez 0.4 B (0.63)	Mez 0.4 B (0.84)	Mez 0.4 B (1)	Mez 0.6 B (0.63)	Mez 0.6 B (0.84)	Mez 0.6 B (1)	B (0.63)	B (0.84)	B (1)	77.885952712100135	70.725802297429553	60.938546334930201	76.958738989337036	70.674290423942722	66.089733683614071	78.143512079534332	72.168134755061047	69.128934219337552	79.276773296244784	75.516406531705556	70.828826044403243	biosorbentes


% de remoción 
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