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RESUMEN: Los metales pesados constituyen un riesgo para la salud publica de las
poblaciones que consumen agua contaminada por estos elementos quimicos. En este
sentido, el tratamiento de aguas residuales que incorpore laremocidn de iones metalicos
es causa de multiples investigaciones a nivel mundial. El objetivo de esta investigacién
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fue determinar la capacidad de remocion del plomo (Pb) presente en aguas sintéticas
y la intensidad de adsorcién del helecho Azolla caroliniana por este metal. Se utilizé un
espectrofotometro de absorcién atémica para determinar la concentracién del plomo
adsorbido. A partir del gréfico de isotermas de Langmuir se determiné que, para los 4
reactores utilizados, el tipo de sistema isotérmico era desfavorable para esta isoterma
(RL's mayor a 1). Por su parte, las graficas de las isotermas de Freundlich para los 4
reactores permitieron establecer los modelos lineales del comportamiento cinético de
la adsorcion de plomo mediante Azolla caroliniana, obteniendo el mejor R2 y la mayor
intensidad de adsorcién (n) de Pb (0,122) para el reactor D (30 ppm de Pb).

PALABRAS CLAVE: Azolla caroliniana / absorcion / biorreactor / remocion

COMPARISON OF ISOTHERMAL KINETIC MODELS DURING LEAD
ADSORPTION BY AZOLLA CAROLINIANA

ABSTRACT: Water contaminated by heavy metals is a risk to public health. This is the
reason behind widespread research on water treatment oriented to removing metal
ions. This research determined the intensity of adsorption of lead (Pb) by the Azolla
caroliniana fern and its capacity to remove lead in synthetic waters. An atomic absorp-
tion spectrophotometer was used to determine the concentration of adsorbed lead.
Langmuir isotherm graphs showed that the type of isothermal system was unfavo-
rable for the four reactors used in the study (RL's greater than 1). On the other hand,
Freundlich isotherm graphs showed the linear models of the kinetic behavior of lead
adsorption by Azolla caroliniana for the four reactors and enabled us to determine that
the best R2 and the highest adsorption intensity (n) of Pb (0,122) was achieved with
reactor D (30 ppm Pb).
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1. INTRODUCCION

El hallazgo en aguas residuales, ya sean urbanas o industriales, de iones de metales
pesados muy nocivos, tales como el plomo (Pb), es un grave problema para el medio
ambiente con una creciente muy preocupante, porque aun en bajas concentraciones son
toxicos (Maldonado et al., 2012).

El plomo es considerado como un potente contaminante del medio ambiente, afecta
a la atmdsfera, al suelo y al agua. Las emisiones de plomo mas importantes se danen la
mineria, en la industria metalirgica y en los procesos de transformacion de este metal
para su uso industrial (Sharma & Dubey, 2005).

Dentro de la industria, los compuestos mas importantes son los dxidos de plomo y
tetraetilo de plomo. Ya que estos pueden encontrase en industrias de vidrio y cerdamica,
refinacion del petrdleo, fabricacion de baterias y en operaciones mineras (Altamirano
Pavén, 2015).

El plomo aunque se encuentre en bajos niveles de exposicidn llega a ser téxico para
el organismo, si se encontrase plomo en los liquidos biolégicos, quiere decir que ha
ingresado de manera externa en nuestros alimentos y/o a la exposicion de este metal sin
la debida proteccién (Rodriguez et al., 2016).

Debido a su toxicidad, la Agencia de Proteccion Ambiental de EE. UU. (EPA) ha fijado
un maximo nivel de concentracién de iones de Pb para el agua potable de consumo
humano, que es de 0,015 mg/L; en México, la Ley General de Salud en Materia del Control
Sanitario de las Actividades, Establecimientos, Servicios y Productos tiene como regla-
mento o establece 0,05 mg/L de plomo limite de concentracidn en agua para consumo
humano. La investigacién sobre el Pb es un tema de gran interés en la actualidad, por
cuanto se desconoce su uso bioldgico, debido a que es muy téxico para la mayoria de los
seres vivos (Altamirano Pavén, 2015).

La mayoria de las plantas absorben metales pesados del suelo y esto depende de la
especie vegetal a la que pertenezca (Shmaefsky, 2020). La entrada de metales pesados
en las plantas es esencialmente producida a través de la raiz. Tal absorcién se produce
como efecto del gradiente de potencial electroquimico de la membrana del plasma en las
células de las raices de las plantas, lo cual conduce a los cationes al interior de dichas
células (Sanchez et al., 2011).

La utilizacion de biomasa de algas, hongos y bacterias como material adsorbente se
considera como una alternativa viable para la remocién de contaminantes desde aguas
residuales (Tejada-Tovar, Villabona-Ortiz, & Garcés-Jaraba, 2015). Estos procesos de
adsorcion e intercambio idnico son considerados como una alternativa muy eficiente. Sin
embargo, la eliminacidn de los metales en los medios, donde hay considerable volumen
de agua, puede ser algo costoso y desafiante, debido al lugar y a los tipos de metales
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que estan presentes. Los metales pesados son responsables de diversos riesgos para
la salud en seres humanos, pertenecientes a su propiedad de persistencia y bioacumu-
lacion (Rai, 2008). Cabe mencionar, la importancia de la bioadsorcién es que por ser una
“tecnologia limpia” puede ser utilizada en procesos de remediacion del ambiente, para
remover metales y descontaminar las aguas residuales, para posteriormente poder ser
devueltas a los distintos afluentes (Davila Molina & Bonilla, 2011).

Adicionalmente, los métodos convencionales para la recuperacion de metales de
aguas residuales diluidas (p. €j., precipitacion quimica, intercambio iénico, evaporacion,
galvanoplastia, intercambio idnico y procesos de membrana) son ineficientes, tienen
un alto costo por kilogramo recuperado y requieren altos reactivos/energia (Ahmady-
Asbchin et al., 2012).

En este sentido, la Azolla sp. se presenta como una oportunidad sostenible de reme-
diacidon de metales pesados en agua, debido a que se ha encontrado que remueve entre
38 % y 50 % de la concentracién inicial de cromo al tercer dia y alcanza un 63 % de remo-
cion total en el intervalo de concentraciones estudiadas.

Asi mismo, la Azolla es un helecho acuatico con los siguientes grupos funcionales
organicos: O—H y N-H, lo que indica la presencia tanto de grupos hidroxilo libres, grupos
C-H de los grupos metileno (-CH,) y grupos metilo (-CH,); C = O del carboxilato (-CO0-);
N-H de los grupos amida |. Esto sugiere que los grupos amida, hidroxi, carboxilato y C-0
podrian participar en la biosorcién en la superficie de Azolla debido a los cambios en
los nimeros de onda, que resultan del cambio en la energia de enlace en estos grupos
funcionales correspondientes. Este estudio indica que el helecho acudtico Azolla, que
estd ampliamente disponible a bajo costo, puede usarse como un material biosor-
bente eficiente para el tratamiento de iones de cobre y niquel en aguas residuales. La
isoterma de adsorcidn de iones de cobre y niquel por piezas secas de este helecho podria
describirse adecuadamente mediante el modelo de isoterma de Langmuir. La maxima
capacidad de adsorcién fue de 0,77 y 0,54 mmol/g para iones de niquel y cobre, respec-
tivamente (Ahmady-Asbchin et al., 2012).

La bioadsorcién de metales pesados en soluciones acuosas es considerada una alter-
nativa dentro de la tecnologia en el tratamiento de aguas de desecho industrial. La cantidad
de metales pesados absorbidos depende no solo del tipo de material absorbente que se
utiliza, sino de los tipos de iones metalicos, su temperatura, concentracion, pH, fuerza idnica
y el efecto de otros metales presentes en dicha solucion (Pérez et al., 2018).

En este sentido, se trata de la transferencia selectiva de uno o mas solutos desde una
fase liquida a particulas sélidas de material bioldgico e involucra mecanismos quimicos
y hasta fisicos en este proceso (Vizcaino Mendoza & Fuentes Molina, 2015). Los compo-
nentes estructurales de los materiales usados en la biosorcidn contienen moléculas
como proteinas, polisacaridos o nucledtidos con diversos grupos polares, entre ellos
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carboxilicos (COOH), aminos (NH), fosfatos (PO,), tioles (SH) e hidroxilos (OH), con capa-
cidad de enlazar al ion metalico por atraccion de cargas opuestas (Saeed et al., 2005).

Asi mismo, la biosorciéon posee una amplia gama de ventajas, comparada con
técnicas convencionales, las cuales son: intercambio idnico, precipitacidn quimica, filtra-
cion por medio de membranas, floculacion/coagulacidn, tratamiento electroquimico,
ozonizacion, etcétera (Tejada-Tovar, Villabona-Ortiz, & Garcés-Jaraba, 2015).

Uno de los pardametros a tener en cuenta dentro de la biosorcidn es el pH, ya que este
puede afectar a la solubilidad de los distintos metales pesados o activacion de grupos
funcionales al interior de la biomasa (Vallejo, 2021). Adicionalmente, los diferentes estu-
dios cinéticos de procesos de biosorcion permiten conocer o determinar su velocidad
de fijacion de los distintos metales en el biosorbente, en un tiempo dado (Siccha, 2012).

Este mecanismo cinético es muy complejo, pudiendo dar interacciones o reacciones
entre los distintos grupos funcionales del biosorbente y el soluto, hay que tener en cuenta
todos los procesos de transferencia de materia, los cuales son transportes de especies
de la fase liquida hasta la superficie del sélido (Siccha, 2012).

El objetivo de la presente investigacidn fue determinar el tipo de sistema isotérmico
que gobierna el proceso de adsorcidn de soluciones sintéticas de plomo mediante Azolla
caroliniana.

2. MATERIALES Y METODOS

Se aplicé un método experimental, para lo cual se recolecté el helecho de una laguna
local para proceder a lavarlo con agua destilada. Las concentraciones de las disolu-
ciones de plomo fueron de 10, 15, 20 y 30 ppm (reactores A, B, Cy D, respectivamente) en
un litro de agua desionizada, cada una con 24 g de helecho. Se tomaron alicuotas de 10 ml
de muestra por cada media hora, durante un lapso de 2,5 horas, para las distintas deter-
minaciones de la biosorcidon de plomo. Las muestras recolectadas se analizaron con un
equipo de espectrometria de absorcion atdmica (AAS), para determinar la concentra-
cion del metal en el equilibrio y poder graficar y establecer el comportamiento de las
isotermas de Langmuir y de Freundlich. También se realizaron mediciones de pH a los
4 reactores.

Mediante la ecuacidn (1) se calculd la concentracion de equilibrio para cada uno de
los diferentes reactores:

Ce = Ciniciat — Cfinal (D

Donde C, es la concentracion de equilibrio, C_ . es concentracion inicialy C,  es

final
concentracion final de plomo en cada reactor en ppm.
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Posteriormente, se procedié con el calculo de la capacidad de absorcion
mediante la ecuacién del modelo Freundlich (2):

logq = %*logCe+logK 2)

Donde g es la cantidad de soluto que es absorbido por la biomasa para cada
uno de los reactores en un tiempo determinado (mg de metal/g de biomasa), C, es
la concentracién en equilibrio; K indica la capacidad de adsorcidn en la fase de solu-
cién; n es el parametro asociado a la intensidad de la adsorcién (Herrejon et al.,
2008).

Luego, se procedid con el calculo de la capacidad de absorcion mediante la
ecuacion del modelo de Langmuir (3).

1 1 1 3)
——_t C,
q b * Amax. Amax.

Donde g es la cantidad de soluto que es absorbido por la biomasa para cada uno

de los reactores en un tiempo determinado (mg/g); g_. es la capacidad maxima de

max.

adsorcién (mg/g), C, es la concentracién en equilibrio; b es el pardmetro de la ecua-
cion relacionada con la afinidad del biosorbente por los iones de Pb.

Podemos evaluar la isoterma de Langmuir con el factor asimétrico R, (4), el cual
nos permite determinar el tipo de sistema isotérmico (véase la tabla 1).

1
= 4
R 1+b*( @

Tabla 1

Valores para determinar el tipo de sistema isotérmico

R =0 Sistema isotérmico irreversible
0<R <1 Sistema isotérmico favorable

R =1 Lineal

R >1 Sistema isotérmico desfavorable
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Finalmente, se determind una relacién entre la concentracién de equilibrio con
respecto a la capacidad de absorcién (g/L) para graficar las isotermas de Langmuir y
Freundlich que fueron obtenidas para cada reactor.

3. RESULTADOS

La tabla 2 muestra los valores de Ky n para los 4 reactores con concentracion de plomo
de 10, 15, 20 y 30 ppm, los cuales fueron obtenidos mediante el uso de la ecuacion 2 de
la isoterma de Freundlich.

Tabla 2

Resultados de la isoterma de Freundlich para la adsorcidon de Pb en los 4 reactores

Isotermas de Freundlich

10 ppm 15 ppm 20 ppm 30 ppm
Ecuacion
de la y=1971x - 20,423 y=24845x-30,144 y=15943x-21,115 y=81631x- 12473
isoterma
R? 0,9421 0,9237 0,8397 0,9851
Ordenada -20,423 -30,144 -21,115 -12,473
(log K)
Pendiente 19,719 24,845 15,943 8,163
(1/n)
K 3,7572E-21 7,17794E-31 7,67361E-22 3,36512E-13
n 0,051 0,040 0,062 0,122

En la tabla se presentan los valores de intensidad de adsorcién (n) de Pb en la biomasa,
siendo el mayor (0,122) para el reactor D (30 ppm de Pb).

A continuacion, se muestran las figuras 1, 2, 3y 4 que corresponden a las isotermas
de Freundlich para las concentraciones de 10, 15, 20 y 30 ppm de Pb respectivamente.
En ellas se pueden observar que el mayor coeficiente de correlacion (0,9851) lo obtuvo la
isoterma con concentracion de 30 ppm.
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Figura 1

Isoterma de Freundlich para el reactor A
10 ppm
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Figura 2

Isoterma de Freundlich para el reactor B

15 ppm
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Figura 3

Isoterma de Freundlich para el reactor C

20 ppm

-1,04
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Figura 4

Isoterma de Freundlich para el reactor D

30 ppm
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Log q
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()]

Log C.

La tabla 3 muestra los valores de g, y b para los 4 reactores con concentraciones
de Pb de 10, 15, 20 y 30 ppm, los cuales fueron obtenidos mediante el uso de la ecuacién

3 de la isoterma de Langmuir.
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Tabla 3

Resultados de la isoterma de Langmuir para la adsorcion de Pb en los 4 reactores

Isotermas de Langmuir

10 ppm 15 ppm 20 ppm 30 ppm
Ecuacién de
la isoterma y=10252x-1025 y=11063x- 744,12 y=34118x-176,92 y=17035x - 56,686
R? 0,9687 0,9836 0,8422 0,9559
Ordenada (1/q, ) -1025 -744,12 -176,92 -56,686
Pendiente

10252 11063 3411,8 1703,5
(1b~q, )
9 nax -0,00097561 -0,001343869 -0,005652272 -0,01764104
b -0,099 -0,067 -0,052 -0,033

En esta tabla se presentan los valores de b (afinidad del biosorbente por los iones
de Pb) los cuales utilizamos para calcular el R con la ecuacién 4 en la tabla 4 y con la
ayuda de la tabla 1 indicandonos que el sistema isotérmico es desfavorable (Ordofez &
Moreno, 2013).

Tabla 4

Valores de b obtenidos por cada concentracidn con su respectivo R,

ppm b R

10 -0,099 5126,000
15 -0,067 -111,973
20 -0,052 -26,949
30 -0,033 583,390

A continuacion, se muestran las figuras 5, 6, 7 y 8 que corresponden a las isotermas
de Langmuir para las concentraciones de 10, 15, 20 y 30 ppm de Pb, respectivamente. En
ellas se pueden observar que el mayor coeficiente de correlacién (0,9836) lo obtuvo la
isoterma con concentracién de 15 ppm.
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Figura 5

Isoterma de Langmuir para el reactor D
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Isoterma de Langmuir para el reactor D
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Figura 7

Isoterma de Langmuir para el reactor D

20 ppm
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Figura 8

Isoterma de Langmuir para el reactor D

30 ppm
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Por ultimo, los resultados del pH obtenido después de 2,5 horas de experimentacién
para los 4 reactores con las diferentes concentraciones estudiadas se muestran en la
tabla 5.
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Tabla 5

Valores del pH para la remocidn de las concentraciones de Pb estudiadas

Concentracion pH
10 ppm 2,96
15 ppm 2,76
20 ppm 2,66
30 ppm 2,47
4. DISCUSION

La rapidez del proceso de biosorcién pudo deberse, principalmente, a que la fijacion
del metal se lleva a cabo a través de reacciones rapidas y reversibles que ocurren en
la superficie del biosorbente y que tienen lugar en ausencia del metabolismo. Esto se
puede explicar porque la quimica acuosa del ion metalico es el rol mas importante que
desempena el pH en la adsorcién de iones metalicos. Los metales de transicién, entre
los cuales se encuentran la mayoria de los metales pesados, se caracterizan por su
habilidad en la formacion de complejos de coordinacion con ligandos que poseen pares
de electrones libres. La molécula de agua es un excelente ligando y la formacién de
aquo-complejos es inevitable. A mayor nimero de ligandos rodeando un catiéon metaélico,
mayor sera su radio idnico y su volumen, convirtiéndolo al catién en una especie esté-
ricamente impedida para una eficiente interaccidn con la superficie del adsorbente. La
formacion de complejos con el agua es regulada por el pH, ya que, a altos valores de pH,
la concentracién de iones oxhidrilo aumenta en la solucidn y es capaz de formar hidroxo-
complejos, los cuales no solo aumentan el volumen del catién, sino que disminuyen su
carga neta, disminuyendo también su afinidad con el adsorbente (Cuizano et al., 2010).

Mediante estudios de especiacidn quimica en soluciones acuosas, ha sido demos-
trado que el ion Pb (Il) se mantiene en su forma Pb (Il) como especie predominante hasta
pH 4, pH al cual la especie Pb (OH)- (complejo mono acuo plumboso) aparece como nueva
especie emergente (Cuizano et al., 2010).

Por otro lado, para obtener las isotermas de Freundlich se graficaron los datos del
logaritmo base 10 de la concentracién en el equilibrio (log C ) versus el logaritmo de la
capacidad de adsorcion de Azolla caroliniana (log q). Los valores numéricos relacionados
con la afinidad del bioadsorbente por los iones metalicos K(L/g) y el pardmetro afin con
la intensidad de la absorcion (n) fueron obtenidos de la pendiente y la interseccion de la
forma lineal de la isoterma de Freundlich (Herrejon et al.,2008).
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5. CONCLUSIONES

A partir de las isotermas de Langmuir para cada uno de los reactores se pudo deter-
minar la concentracién en el equilibrio (C,) y la carga maxima (g) de plomo adsorbida por
Azolla. No obstante, a partir del parametro R, se determiné que para los 4 reactores el
sistema isotérmico era desfavorable para este modelo cinético (R 's mayor a 1).

Por su parte, las isotermas de Freundlich para los 4 reactores permitieron esta-
blecer los modelos lineales del comportamiento cinético de la adsorcién de plomo
mediante Azolla a través de 4 ecuaciones de la recta, obteniendo el mejor R,. En este
sentido, podemos concluir que el proceso de adsorcion de plomo por Azolla se produce
mediante este modelo cinético, donde la mayor intensidad de adsorcién (n) de Pb fue de
0,122 para el reactor D (30 ppm de Pb).
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