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RESUMEN

Este estudio se centra en como el pH influye en la adsorcién de iones de cobre usando
arcillas naturales de Ecuador, especificamente de Santa Ana (SA) y Santa Clara (SCR). El
objetivo es evaluar la eficacia de estas arcillas como adsorbentes para eliminar iones de cobre,
un contaminante ambiental, bajo diversas condiciones de pH. Los experimentos de adsorcion
en columnas y la caracterizaciéon de los materiales oxidicos revelaron que el pH es crucial
para la retencién de iones de cobre, siendo mas eficaz en condiciones alcalinas. Se analizaron
los lechos en su estado natural y después de ser desprotonados con NaOH. El estudio
determiné que el material natural SCR tiene una capacidad significativa para adsorber cobre,
alcanzando un 42% en comparacion con el 30% del material de Santa Ana. Tras el
tratamiento alcalino, la capacidad de adsorcion aumentd notablemente, atribuida a la
presencia de sesquioxidos, alcanzando un 49.68% para ambos materiales. Para describir el
comportamiento de adsorcion, se utilizaron los modelos de Freundlich, Langmuir, Temkiny
Dubinin Radushkevich, obteniendo como resultado que el modelo de Freundlich mostro
mejor ajuste a los datos experimentales. Este modelo sugiere que la adsorcién ocurre en capas
multiples desordenadas sobre la superficie del adsorbente, indicando una energia de
adsorcion-activacion heterogénea.



ABSTRACT

This study focused on analyzing how pH mfluences the adsorption of
copper ons using natural clays from Ecuador, specifically from Santa Ana (SA)
and Santa Clara (SCR). The objective 1s to evaluate the effectiveness ofthese clays
as adsorbents to remove copper ions, an environmental pollutant, under various
pH conditions. Column adsorption experments and characterization of the oxidic
materials revealed that pH 1 crucial for retaming copper ions, bemg more
effecive under alkaline conditions. The researcher analyzed the beds naturally
and after being deprotonated with NaOH. The study determmed that the natural
SCR material has a significant capacity to adsorb copper, reachmg 42% compared
to 30% for the Santa Ana materil After alkaline treatment, the adsorption
capacity increased significantly, attributed to sesquioxides, reaching 49.68% for
both materials. Freundlich and Langmuir isotherm models were used to describe
the adsorption behavior, with the Freundlich model showmg the best fit to the
experimental data. This model suggests that adsorption occurs m disordered
multiple layers on the adsorbent surface, mdicating a heterogencous adsorption-
activation energy.

Keywords: Adsorption, ions, copper, clays, retention.
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CAPITULO |

1.1 INTRODUCCION

Durante los ultimos dos siglos, el progreso de la humanidad ha dado lugar a cambios
significativos en los ciclos naturales y biolédgicos, y una de las actividades que méas ha
contribuido a estos cambios es la mineria, pues la presencia de metales pesados en el agua es
un problema ambiental creciente debido a la alta toxicidad de algunos de estos elementos, asi
como a su capacidad para acumularse en la cadena alimentaria y afectar a los organismos
vivos y al ecosistema, en general, la contaminacion del agua por metales pesados es causada
principalmente por fuentes antropogénicas, como la metalurgia, la mineria, las curtiembres,
las refinerias, la fabricacion de baterias, la pinturay la agricultura. Entre los metales pesados
de mayor preocupacion se encuentran el cobre (I1), el mercurio (1), el plomo (I1), el cromo
(111), el cromo (V1), el cadmio (1) y el zinc (Meza & Mallaupoma, 2018).

Como resultado de estas actividades, se han generado diversos tipos de residuos que
han tenido efectos perjudiciales en el medio ambiente, especialmente en las aguas
superficiales, que han sido uno de los recursos naturales mas afectados, en la actualidad la
cantidad de cobre presente en el agua esta influenciada por varios procesos y circunstancias,
tales como la dureza del agua, la alcalinidad, la fuerza idnica, el pH y el potencial redox.

Ademas, diferentes procesos pueden afectar al destino del cobre en el sistema
acuatico, incluyendo la formacion de complejos inorganicos y organicos, la adsorcion en
oxidos metalicos, arcillas y materia organica particulado, la bioacumulacion y las
interacciones entre sedimentos y agua. Debido a la creciente preocupacion por este problema,
se han desarrollado diversos procesos industriales para depurar efluentes, como la
precipitacion, la reduccion y el intercambio idnico, asi como se ha investigado sobre
diferentes adsorbentes, como arcillas, bacterias, algas y residuos agricolas (Pino, 2020).

La presente investigacion sugiere que el uso de arcilla natural puede ser una
alternativa efectiva para remover cobre de soluciones acuosas. Las arcillas son materiales
muy comunes en la tierra y se destacan por su capacidad catalitica para neutralizar
contaminantes quimicos, asi como por su potencial para proteger el medio ambiente durante
la manipulacién y almacenamiento de sustancias peligrosas. Entre las propiedades mas
importantes de las arcillas se encuentra su capacidad de adsorcién, la cual las convierte en
una buena opcion para ser utilizadas como barrera para el almacenamiento de sustancias
quimicas peligrosas (Carbonel Ramos, 2018).



1.2 ANTECEDENTES

Investigaciones actuales sobre la eliminacion de metales pesados, como el cobre, han
avanzado significativamente respecto a la aplicacion de técnicas de adsorcion para mitigar
su toxicidad en el agua. La adsorcidn se presenta como un método eficaz para la remocion
de contaminantes metélicos debido a su alta eficacia y versatilidad en la eliminacion de iones
metalicos presentes en fuentes de agua contaminada.

Diversos estudios han demostrado que las arcillas naturales son eficaces adsorbentes
de metales pesados debido a su alta capacidad de intercambio catidnico, su estructura
microporosay su bajo costo. (Carbonel, 2018) realiz6 una revision exhaustiva de la adsorcion
de metales pesados, como cobre, plomo y cadmio, sobre caolinita y montmorillonita, dos
tipos de arcilla comunes. Los resultados indicaron que estos materiales tienen un gran
potencial para la remocion de metales de soluciones acuosas, sugiriendo que las arcillas
locales podrian ser una opcion viable para el tratamiento de aguas residuales en areas
mineras.

El tratamiento de aguas residuales provenientes de la mineria ha sido un desafio a
nivel mundial debido a la presencia de metales pesados y su persistencia en el ambiente. El
estudio realizado por (Tejada Tovar, Villabona Ortiz, & Garces Jaraba, 2015) sobre la
adsorcion de metales pesados en aguas residuales, subrayd la importancia de métodos
economicamente viables en regiones donde las tecnologias convencionales no son aplicables.
El uso de arcillas naturales se destacé como una solucion de bajo costo con una eficacia
significativa para la adsorcion de metales, lo que abre la puerta a su aplicacion en paises
como Ecuador, con una actividad minera creciente.

(Soleimani & Siahpoosh, 2015), utilizaron nano arcilla como un novedoso adsorbente
para la eliminacion de iones de cobre y mercurio de soluciones acuosas. Se investigaron
diversas variables como la concentracion inicial de los iones metélicos, el pH y el tipo de
soluciones tampon, la cantidad de adsorbente, el tiempo de contacto y la temperatura durante
el proceso de adsorcién. En el experimento, se control6 el pH de las soluciones de Hg(ll) en
un rango de 2 a 8 mientras que el pH de las soluciones de Cu(ll) se mantuvo entre 2y 10 a
temperatura ambiente. Los resultados de la adsorcidn se analizaron mediante los modelos de
Freundlich, Langmuir, Temkin y Dubinin Radushkevich. Se encontrd que las isotermas de
Langmuir y Freundlich mostraron un mejor ajuste con los datos de equilibrio para el mercurio
(11, mientras que la isoterma de Langmuir describié la naturaleza de equilibrio de la
adsorcion del cobre (11).

El uso de materiales adsorbentes (bentonita, caolin y zeolita), resulta efectivo para
eliminar cadmio, cobre y plomo de soluciones acuosas. Las arcillas y zeolitas son sometidas



a modificaciones quimicas y fisicas que incrementan su capacidad de adsorciéon y su
superficie especifica; no obstante, en algunos casos se ha observado una disminucion en la
eficiencia de adsorcion tras el tratamiento de estos minerales. Se han llevado a cabo
numerosos estudios para evaluar el impacto de distintos parametros en la adsorcién, y se ha
confirmado que los factores operativos mas relevantes son la concentracion inicial de
metales, el pH de la solucidn, la cantidad de adsorbente utilizada y la temperatura del sistema
(Carbonel, 2018).

En Ecuador, se realiz6 un estudio en tratamiento quimico y fisicoquimico para aceites
residuales en un sistema automotrices en el que se pudo constatar que los tratamientos con
arcillas para aceites residuales se utilizan como una etapa posterior a otros procesos, como la
destilacion o la extraccion con solventes. Su funcion principal es aclarar el aceite y retener
impurezas. Se menciona especificamente la bentonita como la arcilla preferida. El proceso
implica el contacto del aceite con la arcilla, seguido de una filtracion para separar la arcillay
las impurezas retenidas, mejorando asi el color y la apariencia del aceite, contribuyendo a la
purificacion y preparacion del aceite para su reutilizacion o reformulacion (Freire et al.,
2020).

Finalmente (Prato et al., 2024), realizaron estudios sobre el empleo de diferentes
materiales oxidicos de la geologia ecuatoriana sobre la remocion de metales hierro y cobre y
su efectividad en tratamiento de aguas de mineria, aplicadas al rio Tundayme. Los
investigadores encontraron que la efectividad de remocidn de estos metales difiere del tipo
de material, el pH y la concentracion, esto esta asociado a las caracteristicas estructurales de
los MLO estudiados y las condiciones experimentales, ademas, demostraron que el equilibrio
de adsorcion es de tipo heterogéneo y sigue una cinética de pseudo segundo orden.

1.3 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Cuando se habla de metales pesados se hace referencia a elementos quimicos con una
densidad superior a 4 g/cm3 y una masa atdbmica mayor a 20. Estos elementos son toxicos
incluso en concentraciones bajas, contribuyendo al desarrollo de diversas enfermedades
cronicas y varios tipos de cancer. Algunos de estos metales incluyen hierro, cobre, cadmio,
arsenico, mercurio, plomo, cromo, entre otros (Londofio et al., 2016).

La actividad minera en Ecuador, particularmente en areas como Zamora-Chinchipe y
Azuay, ha generado un aumento en la contaminacion de cuerpos de agua debido a la
liberacion de metales pesados como el cobre (Cu) (Prato et al., 2024). Este metal, cuando es
liberado en concentraciones elevadas en los sistemas acuéticos, puede causar efectos toxicos
tanto en el ecosistema como en las comunidades humanas que dependen de estas fuentes de
agua para consumo, riego y otras actividades (Feoktistova & Feoktistova, 2018).



A pesar de los esfuerzos regulatorios y las normas ambientales establecidas por el
Ministerio del Ambiente, Agua y Transicion Ecoldgica (SENAGUA, 2016), el tratamiento
adecuado de las aguas residuales mineras sigue siendo un desafio. Las tecnologias
convencionales para la remocion de metales pesados, como la precipitacion quimica o la
filtracién avanzada, son costosas y dificiles de implementar en areas rurales y comunidades
con recursos limitados (Fierro et al., 2008; (Prato et al., 2024).

En este contexto, la adsorcion ha emergido como una alternativa prometedora,
especialmente utilizando materiales naturales y abundantes como las arcillas (Bhattacharyya
& Gupta, 2008; Marquez et al., 2020). En Ecuador, las arcillas locales presentan
caracteristicas que las hacen potencialmente utiles como lechos adsorbentes para la remocion
de cobre, debido a su alta capacidad de intercambio cationico y amplia disponibilidad. Sin
embargo, existen pocos estudios locales que evaluen la eficacia de estos materiales para el
tratamiento de aguas residuales mineras.

Por lo tanto, es necesario investigar la viabilidad técnica y economica del uso de
lechos de arcilla para la eliminacion de cobre en el contexto ecuatoriano. Este estudio busca
determinar la capacidad adsorbente de diferentes tipos de arcilla en condiciones reales de
tratamiento de aguas residuales mineras, contribuyendo al desarrollo de soluciones accesibles
y sostenibles para la mitigacion de la contaminacion por cobre en las zonas mineras de
Ecuador.

En el presente estudio se evaluo el uso de arcillas naturales extraidas de dos puntos
diferentes, las cuales fueron empleadas en la adsorcion de cobre en muestras de agua
sintéticas preparadas en el laboratorio de Servicios Ambientales de la UNACH.

1.4 JUSTIFICACION

La presencia de metales como el cobre en fuentes de agua potable representa una seria
amenaza para la salud humana y el medio ambiente. Por esta razon, la busqueda de métodos
efectivos y sostenibles para la eliminacion de iones de cobre se ha convertido en una prioridad
en la presente investigacion y bajo este contexto, el estudio del efecto del pH en el proceso
de adsorcion de iones cobre sobre arcillas naturales adquiere relevancia, ya que el pH del
medio puede influir significativamente en la eficacia de este proceso y dicha variacion del
pH afecta la capacidad de adsorcion de las arcillas y con ello nos permitira comprender mejor
los mecanismos involucrados y optimizar el tratamiento de aguas contaminadas con cobre.

A través de esta investigacion, se pretende identificar como las variaciones en el pH
del medio afectan la interaccion entre los iones cobre y las arcillas naturales, lo que permitira
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determinar las condiciones Optimas para la eliminacion eficiente de este metal pesado. La
comprension de la cinética y termodinamica de este proceso bajo diferentes condiciones de
pH es fundamental para el disefio y la implementacion de estrategias de remediacion
ambiental efectivas y sostenibles.

Este estudio propuesto sobre el efecto del pH en el proceso de adsorcion de iones
cobre sobre arcillas naturales tiene como objetivo contribuir al desarrollo de soluciones
innovadoras para la eliminacion de contaminantes metalicos en aguas residuales. Al
investigar como el pH influye en la capacidad de las arcillas para adsorber iones de cobre, se
presenta como una alternativa préctica, de bajo costo la cual sera aplicado a diferentes zonas
rurales que lo requieran garantizando asi que la calidad de agua sea el adecuado para los
pobladores.

Por lo tanto, se emplearan arcillas de dos lugares diferentes que nos permitan
comparar cual de ellas muestra mayor adsorcion ante la presencia de iones Cobre y
favorezcan en el tratamiento de aguas que presentan contaminacion por metales pesados
(cobre). Los resultados obtenidos en este estudio podrian tener importantes implicaciones en
la gestion ambiental y en la proteccion de los recursos hidricos, contribuyendo asi a la
preservacion de la calidad del agua y al bienestar de las comunidades que dependen de ella.

1.5 OBJETIVOS
1.5.1 General

» Determinar el efecto del pH sobre la eficacia de adsorcion de iones cobre disueltos
en agua empleando arcillas naturales.

1.5.2 Especificos

« Preparar los lechos de adsorcidn a partir de dos arcillas naturales.

« Evaluar la eficiencia del proceso de adsorcion de los iones cobre a diferentes pH,
para poder comprobar el rango en el que obtendremos mayor capacidad de
retencion en la arcilla.

« Estudiar la influencia del pH en el equilibrio de adsorcion del cobre disuelto en el
agua.
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CAPITULO II
2.1 MARCO TEORICO

211 AGUA

El agua es un elemento esencial para la existencia de la vida, siendo un componente
vital de los organismos vivos y del cuerpo humano. Ademas, es indispensable para el
desarrollo de la vida y las actividades humanas, lo que resalta la importancia de su calidad.
La valoracion de la calidad del agua se refiere a la evaluacion de su naturaleza quimica, fisica
y biologica en relacion con su calidad natural y los efectos de los humanos en su uso y a pesar
de su vital importancia, no toda el agua presente en la naturaleza es apta para consumo
humano, ya que muchas fuentes de agua dulce requieren procesos de tratamiento para ser
potabilizadas (Fernandez & Guardado, 2021).

2.1.1.1 Contaminacion del agua

A traves de los tiempos, la calidad del agua ha sido un factor crucial para el bienestar
humano. En la actualidad, el problema de agua insalubre contaminada, ya sea por fuentes
naturales o por actividades humanas, sigue generando grandes desafios para las personas que
dependen de ella, tanto para consumo como para la agricultura. Actualmente, la principal
preocupacion en torno a la seguridad del agua se centra en la presencia de contaminantes
quimicos, como productos quimicos organicos e inorganicos, asi como metales pesados, que
pueden provenir de diversas fuentes como la industria, la agricultura y el escurrimiento de
areas urbanas (Meza & Mallaupoma, 2018).

2.1.1.2 Contaminacion por metales

La presencia de metales pesados y metaloides en fuentes de agua, suelos y aire
representa un grave problema que amenaza la seguridad alimentaria y la salud pablica a nivel
mundial y local. Esta preocupante realidad, que afecta a la humanidad en su totalidad, es
originada por una variedad de sustancias quimicas liquidas, gaseosas y sélidas que son
utilizadas por el ser humano en busca de satisfacer sus necesidades y mejorar su calidad de
vida (Alleva et al., 2018).
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El aguay el aire que consumimos contienen metales pesados que provienen de fuentes
naturales y antropogeénicas. Estos metales, como el mercurio y cobre, son perjudiciales para
la salud humana en cantidades excesivas. Aunque nuestro organismo necesita ciertas
cantidades de metales como el hierro y el zinc, un exceso de estos metales puede causar dafos
(Tulcéan Rivera, 2022).

La acumulacion de metales pesados en los tejidos y dérganos puede ocasionar
problemas graves a largo plazo, incluyendo dafio cerebral, trastornos del desarrollo en nifios
y enfermedades renales. Por tanto, es crucial limitar la exposicion a metales pesados mediante
la proteccion del agua y el aire de fuentes contaminantes, asi como mantener una dieta
equilibrada para prevenir efectos adversos en la salud. La prevencion y el manejo adecuado
de la contaminacion por metales pesados son fundamentales para preservar la salud publica
y el medio ambiente (Polo Bravo & Sulca Quispe, 2019).

2.1.1.3 Cobre

Es esencial para los humanos y animales, ya que esta asociado con las proteinas y
enzimas, siendo fundamental para la reproduccion. A pesar de sus beneficios, su ingesta
excesiva puede tener graves consecuencias para la salud, como convulsiones, vomitos,
calambres e incluso la muerte. En humanos, aunque no es venenoso, puede ocasionar
problemas como Ulceras gastrointestinales, necrosis hepatica y dafo renal. Por otro lado, la
deficiencia de cobre puede llevar a la aparicion de anemia (Feoktistova Victorava & Clark
Feoktistova, 2018).

2.1.2 ADSORCION

La adsorcion y el intercambio i6nico constituyen procesos mediante los cuales ciertos
elementos presentes en la fase liquida (adsorbato) se transfieren de manera selectiva a
moléculas insolubles (adsorbente). Este fendmeno tiene lugar de manera espontanea en
sustancias liquidas o gaseosas, acumulandose en la superficie de un sélido poroso de
dimensiones reducidas debido a que la fuerza de atraccidon que une al adsorbato es de menor
intensidad que el enlace quimico, lo que propicia la adsorcion, este proceso puede ser
modulado variando la temperatura del adsorbente o ajustando la concentracién o la presion
parcial del adsorbato, permitiendo asi controlar y regular la adsorcién de manera eficiente
(Guadarrama et al, 2016).
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2.1.2.1 Proceso de adsorcion

La adsorcion es un proceso quimico versatil en el cual &tomos, iones o0 moléculas se
adhieren a una superficie sélida, formando una pelicula delgada. Este fendmeno tiene
aplicaciones en diversos campos como la purificacion de agua, la catalisis quimica y la
eliminacién de contaminantes en el aire. La adsorcion puede ser de naturaleza fisica o
quimica, dependiendo de la fuerza de union entre las moléculas adsorbidas y la superficie
solida (Tejada Tovar, Villabona Ortiz, & Garcés Jaraba, 2015).

2.1.2.2 Mecanismos de adsorcion

Adsorcion es un proceso ampliamente utilizado en la practica para eliminar sustancias
de fluidos (ya sean gases o liquidos). En términos generales, consiste en la concentracion de
especies quimicas de un fluido en la superficie de un liquido o solido. Las arcillas y zeolitas
se destacan como excelentes adsorbentes para la eliminacion de metales pesados debido a su
alta capacidad de adsorcion e intercambio de iones, baja permeabilidad, capacidad de
hinchamiento, estabilidad quimica y fisica, y una elevada area superficial (Ismadji et al.,
2015).

La adsorcidn de metales pesados es un proceso complejo que revela la afinidad de las
arcillas por formar enlaces covalentes. El grado de eliminacion de metales no solo se basa en
la capacidad de intercambio cationico de las arcillas, sino que implica diversos procesos
como la formacién de complejos superficiales (tanto directos de esfera interna como
indirectos de esfera externa), intercambio de iones y precipitacién superficial. La formacion
de complejos superficiales, que es parte de la adsorcidn especifica, tiene lugar en los bordes
de la estructura laminar de las arcillas e implica la creacion de enlaces directos entre los
cationes metalicos, el grupo OH superficial y &tomos de oxigeno unidos de forma equilibrada
por enlaces idnicos y covalentes (Carbonel, 2018).

2.1.2.3 Tipos de adsorcién

La adsorcion representa un proceso reversible en el cual un gas se adhiere a un sélido,
comunmente un material poroso el componente sélido que realiza la adsorcién es conocido
como adsorbente, mientras que el material gaseoso que se adhiere a la superficie es el
adsorbato, este proceso es exotérmico, ya que implica la liberacién de calor debido a la
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condensacion del adsorbato y a la energia generada en la union adsorbente-adsorbato y la
desorcidn, que constituye el proceso inverso de la adsorcion, es endotérmica (Chaparro Diaz
& Figueroa Martinez, 2023).

El proceso global de adsorcién involucra varias etapas.

Cuando el fluido circula alrededor de la particula en un lecho fijo, el soluto se difunde desde
el volumen del fluido hasta la superficie externa de la particula.

El soluto se desplaza desde el interior del poro hasta su superficie, culminando con la
adsorcion sobre dicha superficie.

El tipo de adsorcion que ocurre en un sistema adsorbente depende de la naturaleza tanto del
adsorbato como del adsorbente en el que se incluyen factores como la reactividad de la
superficie, el area superficial del adsorbente, la presion termica de adsorcion y la temperatura
influyen en este proceso.

Se distinguen principalmente dos tipos de adsorcion: la adsorcion fisica o fisisorcion
y la adsorcion quimica o quimisorcion (Fernandez Pino, 2017). Las cuales se detallan en la
Tabla 1 descrita a continuacion.

Tabla 1. Diferencias entre adsorcion fisica o quimica

Adsorcion Fisica Adsorcion Quimica

La adsorcidn se produce en mono o La adsorcion se produce en mono
multicapa. capa.

Entalpia de adsorcion similar a la Entalpia de adsorcion caracteristica
de calor de licuefacciéon: 10 - 20 de una reaccion quimica: 40 - 400
kJ/mol. kJ/mol.

Inespecifico: tiene lugar en Especifico

cualquier sistema

Exotérmica. Exotérmica o endotérmica

Proceso reversible: el adsorbato Proceso reversible o irreversible el
mantiene su identidad. adsorbato puede modificar su
estructura quimica
Nota. La tabla muestra 2 tipos de adsorcion explicados por (Pino, 2020).
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2.1.3 Parametros de adsorcién

La adsorcion de metales pesados se ve afectada por diversos factores que incluyen el
pH, la temperatura, la presencia de otros elementos, asi como las concentraciones iniciales
de adsorbente y adsorbato (Ismadji et al., 2015).

A continuacion, se abordaran en detalle estos aspectos que influyen en el proceso de
adsorcién de metales pesados.

2.1.3.1 Concentracion inicial de los metales

En el estudio llevado a cabo por (Pawar etal., 2016) , se observo que hubo un aumento
en la cantidad de Pb (I1) adsorbido a medida que la concentracién de Pb (I1) aumento de 10
a 50 mg/L. Sin embargo, la eficiencia de remocion del Pb (1) disminuyd a medida que la
concentracion de este metal vario de 50 a 150 mg/L. un comportamiento similar al analizar
la adsorcion de Cu (1) y Pb (1I) en bentonita. En una investigacion previa (Heshawi &
Eswayah, 2017), se estudio la adsorcion de Cd (I1), Cu (1) y Pb (I1) en zeolita modificada
con magnesio. Utilizando una dosis de 40 mg/L de adsorbente a una concentracion de 5 mg/L,
se lograron eficiencias del 100% en la eliminacion de los tres metales. Sin embargo, al
aumentar la concentracién a 10 mg/L y 50 mg/L, las eficiencias de remocion variaron entre
el 91-98% vy el 8-15%, respectivamente.

Estos resultados se pueden explicar debido a que a concentraciones bajas de
adsorbato, hay una mayor cantidad relativa de sitios activos disponibles en la superficie del
adsorbente para un menor nimero de iones de adsorbato. A medida que la concentracién de
sorbato aumenta para una misma dosis de adsorbente, el nimero relativo de sitios activos
disminuye, lo que provoca una reduccion en el porcentaje de remocién de iones metalicos en
solucion.

2.1.3.2 pH de la solucion

El nivel de acidez o alcalinidad de la solucion es un factor crucial en la eliminacion
de metales, ya que influye en la carga eléctrica de las sustancias que se adhieren y las que
absorben, asi como en la forma en que los metales se encuentran presentes en la solucién ya
que los iones metalicos suelen combinar con sustancias inorgéanicas para formar complejos,
y el tipo de complejo que se forme depende en gran medida del nivel de acidez o alcalinidad
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ya que normalmente, niveles altos de pH promueven la adsorcion mediante la generacion de
cationes con hidroxilos. Un pH elevado también puede llevar a que las arcillas muestren una
preferencia mayor por los metales alcalinos, debido a la tendencia de los iones metalicos a
hidrolizarse (Pawar et al., 2016).

Cuando la concentracién de iones hidrégeno en la solucion es baja en comparacion
con los iones metalicos, la superficie del adsorbente se satura de iones hidrégeno, lo que
limita la disponibilidad de sitios activos y, por lo tanto, resulta en una menor capacidad de
adsorcién y medida que el pH de la solucién aumenta, la disminucion de los iones hidrégeno
facilita una mayor interaccion entre los cationes metalicos cargados positivamente y la
superficie del adsorbente cargada negativamente, lo que permite que los cationes metalicos
sean adsorbidos en la superficie del adsorbente a través de intercambio catidnico o atraccion
electrostatica. Sin embargo, en pH muy elevados, la adsorcion de los metales puede verse
obstaculizada por su precipitacion en lugar de su adsorcion (Sharifipour et al., 2015).

2.1.3.3 La concentracion del adsorbente

En el estudio publicado por (Pawar et al., 2016), se observa que a medida que se
incrementa la cantidad de adsorbente, aumenta el porcentaje de metal removido, asi mismo
esto se debe al aumento en la cantidad de sitios activos del adsorbente. No obstante, la
capacidad de adsorcion por unidad de adsorbente (mg/g) disminuird al incrementar la
cantidad de arcilla o zeolita utilizada puesto que cuando la concentracion de adsorbente es
mayor, la concentracion inicial de metales no es suficiente para cubrir todos los sitios de
intercambio disponibles en el adsorbente, lo que resulta en una reduccion de la capacidad de
adsorcion.

2.1.3.4 Equilibrio de adsorcion

En el proceso de adsorcidn se establece un equilibrio dindmico para la distribucion
de soluto entre el fluido y la superficie solida, en la dindmica de equilibrio de
adsorcién/desorcion que se presenta en la Figura 1, se consideran la fraccion ocupada (©) y
la fraccion desocupada (1-©). Por ejemplo, si hay 14 espacios y 6 estan ocupados, la fraccion
ocupada (©) seria 6/14, y la fraccion desocupada (1-O) seria 8/14.
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Figura 1. Clasificacion de las isotermas segun IUPAC
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Este equilibrio se presenta mediante una isoterma, que representa graficamente la
variacion de la concentracion de equilibrio en la fase adsorbida o carga en funcion de la

concentracion en la fase fluida o la presion parcial a una temperatura fija. Las
isotermas experimentales de adsorcion fisica se representan por la cantidad adsorbida (q)
frente a la presion parcial (p) o la concentracion (c). Brunauer clasifica estas isotermas en
cinco formas, como se ilustra en la (Figura 2). Los tipos | y Il son considerados deseables,
ya que muestran una fuerte adsorcion, incluso a concentraciones mas bajas (Pino, 2020).

Figura 2. Dinamica de equilibrio de adsorcién / desorcion.
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Nota. La forma de la isoterma de adsorcién proporciona datos cualitativos sobre el
proceso Y la superficie ocupada por el adsorbato (Colasurdo, 2020).
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2.1.4 Isoterma de adsorcién

Las curvas que describen la relacion entre la concentracion del material adsorbido a
una temperatura constante se conocen como isotermas de adsorcion. En términos generales,
el analisis del comportamiento de la reaccion de adsorcion se lleva a cabo al identificar la
forma y la curvatura de estas isotermas, asi como al formularlas mateméaticamente. La
isoterma lineal, es aquella que pasa por el origen de coordenadas y donde la cantidad
adsorbida es proporcional a la concentracion en el fluido (Meza & Mallaupoma, 2018).

2.1.4.1 Isoterma Freundlich

La ecuacion de Freundlich para la adsorcion fue propuesta por Freundlich en 1906
Ccomo una expresion empirica, pero se encuentra en concordancia con los principios
termodinamicos de la adsorcion en superficies heterogéneas.

Esta ecuacion se expresa de la siguiente forma:

qe = kFCel/n (1)

Donde

ge = Se refiere a la concentracion de equilibrio de fase adsorbente del adsorbato (mg
de adsorbato/g de adsorbente).

Ce = es la concentracion de equilibrio de fase acuosa del adsorbato mg/L.

Kr = es una constante indicativa de la capacidad de adsorcion relativa del adsorbente
mg/g.

1/n = es la intensidad de la adsorcion. Los valores fraccionarios mas altos de 1/n
sugieren que el sistema tiene fuertes fuerzas de adsorcion. La favorabilidad y capacidad del
sistema adsorbente/adsorbato estan relacionadas con la magnitud de 1/n. El valor de n entre
1y 10, indica una adsorcién favorable.

2.1.4.2 lsoterma de Langmuir
La adsorciéon de moléculas en la superficie de un sélido en presencia de un medio
acuoso a temperatura constante puede describirse a partir de cuatro supuestos clave:

La adsorcidn se produce en sitios especificos del adsorbente.
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Cada molécula del adsorbato ocupa un Unico sitio, lo que resulta en la formacion de una
monocapa.

No hay interacciones entre las moléculas adyacentes.

El calor de adsorcidn es constante en todos los sitios del adsorbente (Leyva, 2017).

A medida que aumenta la concentracion del adsorbato, se incrementa la cantidad de
adsorcion, hasta que se alcanzan los limites de los sitios disponibles. Esto genera una
competencia entre las moléculas por los lugares de adsorcidn, lo que conduce a un fenémeno
conocido como saturacion del adsorbente. Este estado se denomina punto de equilibrio y se
alcanza cuando las tasas de adsorcién y desorcién se igualan, manteniendo constante el
namero de sitios activos ocupados (Lépez, 2023)

_ kaL * Ceq 2
Te =15k, * Coq @)

Donde

C = Concentracion de soluto en el equilibrio, mg/L.

g = x/m = Masa de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente, mg/g.

gm = Maxima masa de soluto que se adsorbe sobre el adsorbente, mg/g.

KL = Constante de la isoterma de Langmuir relacionada con el calor de adsorcion,
L/mg.

Para determinar las constantes de la isotermas de Langmuir se grafica C vs C/(x/m)
donde el valor de la pendiente es igual a 1/gm, para la constante K. se deriva del valor del
corte en x = 1/gm*KL. Adicionalmente, para conocer si el tipo de adsorcion que se lleva a
cabo es irreversible, favorable, lineal o desfavorable se utiliza el factor de separacion R que
sirve como un factor invaluable en el proceso de adsorcion.

2.1.4.3 Isoterma de Temkin

La isoterma de Temkin parte del supuesto de que la adsorcion se caracteriza por una
distribucion uniforme de las energias de enlace, hasta una energia de enlace maxima
determinada, y de que el calor de adsorcion se reduce linealmente con la cobertura como
resultado de las interacciones adsorbato-adsorbato (Sanchez et al., 2018).

La formula de la ecuacion es la siguiente

q= Can(CZ) + Can(C) (3)
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Donde

q = capacidad de adsorcion en el equilibrio, (cantidad de adsorbato/cantidad de
adsorbente).

C = concentracion del adsorbato en el equilibrio.
C1 = constante de equilibrio de unién a la maxima energia de enlace.
C>= constante relacionada con el calor de adsorcion.

Al graficar g contra Ln(C), se puede obtener C1 de la pendiente y C. de la interseccion
en el origen.

2.1.4.4 Isoterma de Dubinin — Radushkevich

El proceso de adsorcion fue analizado mediante el modelo de isotermas de adsorcion
de Dubinin-Radushkevich (D-R) para confirmar si el proceso de adsorcién era quimisorcion
0 adsorcion fisica. La ecuacion de Dubinin-Radushkevich se representa de la siguiente
manera:

Ing, = Ingq,, — ke? 4

Donde

0e = es la concentracion de fase de adsorbente en equilibrio del adsorbato (mg g?).

gm = es la capacidad de saturacion tedrica mg/g.

K = es el coeficiente de actividad relacionado con la energia libre media de adsorcién
1/mol?*kJ?

¢ =es el potencial de Polanyi kJ/mol.

e=RTIn(1+1/c,) ©)

Donde
R = es la constante universal de los gases (8.314 J/mol* K).
T = es la temperatura en Kelvin (K).
e = es la concentracion en fase acuosa en equilibrio del adsorbato mg/L.
El modelo D-R se utiliza principalmente para estimar la energia libre promedio de
adsorcién kJ/mol.

E=— (6)
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2.1.5 MATERIALES OXIDICOS

La busqueda de nuevos materiales con propiedades adsorbentes para ser utilizados en
la fabricacion de elementos filtrantes que combinen los procesos de cernido y adsorcion en
la depuracion de aguas residuales es crucial, estos materiales deben ser facilmente accesibles,
maleables y econdmicos. Una excelente alternativa son los Materiales Litologicos Oxidicos
(MLO), que se encuentran en la litosfera terrestre y se caracterizan por su perfil monofésico.
Estos materiales estan compuestos principalmente por 6xidos de aluminio y hierro, junto con
otras fases cristalinas, que poseen propiedades quimicas y fisicas ideales para la preparacion
de medios adsorbentes sinterizados con alta resistencia térmica y mecénica.

Los MLO, conocidos por su capacidad de carga superficial variable, han demostrado
ser efectivos en el ablandamiento de aguas, se ha comprobado que estos lechos son
regenerables al tratarlos con una solucion de NaCl al 0.01 M, la cual restaura el material
(Prato et al., 2021). También debido a su contenido de diversos oxidos metalicos han sido
efectivos en la eliminacion de metales pesados (Millan et al., 2019)(Marquez et al.,
2020)(Prato et al., 2024).

2.1.5.1 Propiedades de las arcillas

La palabra arcilla evoca tierra, barro, esculturas y cerdmica, pero gracias a la
investigacion cientifica, este material se ha convertido en una herramienta valiosa para
mejorar la calidad del agua. En la Facultad de Ciencias Exactas e Ingenieria de la Universidad
Nacional de La Plata, un equipo de docentes e investigadores del Centro de Tecnologia de
Recursos Minerales y Ceramica (CETMIC — CONICET - CIC) estd trabajando en
laboratorios para entender como las "bentonitas”, un tipo de arcilla antigua, pueden eliminar
de manera eficaz sustancias quimicas no deseadas, como contaminantes presentes en el agua.

La arcilla es un componente natural del suelo, formado a lo largo de siglos por efecto
de los fendmenos meteoroldgicos sobre un tipo particular de roca, las feldespaticas la cual
pertenece al grupo de minerales conocidos como filosilicatos, caracterizados por su
estructura de hojas o escamas con carga negativa, unidas por cationes de carga positiva que
tienen la capacidad de hidratarse al rodearse de moléculas de agua. Esta capacidad de
hidratacion proporciona a las arcillas su plasticidad caracteristica, lo que las hace moldeables
y posteriormente al secarlas a temperaturas superiores a 800 °C, las moléculas de agua se
eliminan y la arcilla se endurece, adquiriendo firmeza e impermeabilidad (Gamba et al.,
2019).
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En la ultima década, se han publicado diversos articulos de revision que tratan sobre
el uso de arcillas, zeolitas y bentonitas para la adsorcion de contaminantes industriales
presentes en soluciones acuosas. Algunas de estas recopilaciones se centran en la capacidad
de adsorcion de metales pesados por parte de arcillas y otros minerales, incluyendo la zeolita.
Aunque algunos autores han recopilado informacién acerca de la adsorcién de zinc y niquel,
hasta el momento no se han realizado revisiones especificas sobre la adsorcién de cadmio,
cobre y plomo (Cheng et al., 2016).

2.1.5.2 Modificaciones quimicas y fisicas de arcillas

La composicion quimica y la estructura porosa de las arcillas y tienen un impacto
significativo en su capacidad de adsorcion. Para mejorar esta capacidad, se realizan ajustes
tanto fisicos como quimicos. En particular, la modificacion utilizando agentes quimicos se
Ileva a cabo comunmente mediante un proceso de impregnacion simple (Ismadiji et al., 2015).

En diversos estudios analizados, se ha empleado acido clorhidrico (HCI) o acido
sulfurico (H2SO4) como agentes inorganicos, didoxido de manganeso (MnQO2) como base, y
sales como la sal de amoniaco (NH4Cl2) y el cloruro de magnesio (MgCl,) para estas
modificaciones, cuyo objetivo principal de la activacion con acido es lograr un material
parcialmente disuelto con una mayor area superficial especifica, porosidad y acidez
superficial. El proceso de lavado con acido contribuye a la desintegracion de las particulas
de arcilla, eliminacién de impurezas y disolucion de las capas externas y como resultado de
este procedimiento, se obtiene un silicato hidratado amorfo y poroso con una estructura
tridimensional reticulada (Bergaya et al., 2013).

Investigaciones recientes han demostrado que la modificacion de la arcilla mejora la

eficacia en la eliminacion de metales pesados, atribuida principalmente a un aumento en el
area superficial y el volumen de poros disponibles (Ismadiji et al., 2015).
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CAPITULO Il

3.1 METODOLOGIA

3.1.1 TIPO DE INVESTIGACION

La investigacion realizada se clasifica como un estudio de campo, ya que se centra en
la observacion de fendmenos en su entorno natural sin manipular las variables en condiciones
controladas (Ramos Galarza, 2021). En este estudio, se recolectaron materiales litoldgicos
en las areas de Guamote y Pastaza, y se analizaron los efectos de la adsorcion de iones de
cobre en funcion del pH, utilizando agua sintética de Cu*? preparada en el laboratorio de
Servicios Ambientales de la Universidad Nacional de Chimborazo. Este enfoque de
investigacion permite la recopilacion de datos empiricos y la observacion directa de las
interacciones entre las variables en condiciones reales, lo que contribuye a una comprension
mas profunda y contextualizada de los fendmenos estudiados.

3.1.2 DISENO DE LA INVESTIGACION

El disefio de la investigacion se define como experimental debido a que implica la
realizacion de experimentos controlados en un entorno de laboratorio para preparar agua
sintética con diferentes niveles de pH. A través de estos experimentos, se estudia el proceso
de adsorcion de iones de cobre utilizando materiales litoldgicos recolectados de las
localidades de Guamote y Pastaza. Se llevaron a cabo pruebas especificas para medir la
efectividad de las arcillas en la adsorcion del metal, analizando su rendimiento en funcion de
los distintos niveles de pH.

Ademas, se complementaron estos experimentos de laboratorio con estudios de
campo que permitieron la recoleccién de muestras de los materiales litologicos en las
ubicaciones antes mencionadas. Esta comparacion entre los resultados del laboratorio y las
caracteristicas de los materiales en su entorno natural aporta una perspectiva holistica,
evaluando el impacto del contexto ambiental en el proceso de adsorcion. En conjunto, este
enfoque experimental brinda una comprension mas completa y fundamentada de como las
variables interactGan en condiciones controladas y naturales.
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3.1.3 PROCEDIMIENTO

Para lograr alcanzar los objetivos propuestos en la investigacion experimental, se

seguiran las siguientes etapas:

Fase I: Obtencion y separacion de las muestras de suelo

a. Recoleccion de materiales oxidicos

Para la recoleccion de muestras, se empled un muestreo aleatorio simple, en el cual
se selecciono al azar un fragmento o unidad de lote de las distintas zonas de muestreo (ver

Figura 3), cuya georreferenciacion se realizd mediante un dispositivo GPS.

Se recolectaron 25 kg (Anexo 1) de los diferentes tipos de materiales litologicos que
se muestran en la Tabla 2, los cuales fueron trasladados al Laboratorio de Ciencias Quimicas

de la Universidad Nacional de Chimborazo para su posterior proceso.

Figura 3. Mapa de ubicacion de los materiales litologicos oxidicos
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Tabla 2. Ubicacion geografica de los materiales litoldgicos

X Y Tipo de Denominacion
arcilla

Puntol 756875 9785697  Arcilla Café Santa Ana (SA)
Punto2 846701.1 9855139.1 Arcilla Roja Santa Clara (SCR)

Fase I1: Preparacion de los lechos de intercambio iénico

a. Triturado y secado del material

Para secar y triturar el material, se colocaron los materiales oxidicos en bandejas de
aluminio dentro de un invernadero al aire libre durante una semana para eliminar la humedad
(Anexo 2), ya que provenian de regiones con alta pluviosidad. Posteriormente, se trituraron
con un majador multiusos de madera hasta obtener un material disgregado que pudiera ser
tamizado segun los tamafios requeridos.

b. Tamizado del material

Posterior al triturado de las muestras de arcilla de Santa Ana 'y Santa Clara, se llevaron
a cabo procesos de tamizado durante tres minutos con el objetivo de obtener particulas de
tamafo 0.150 - 0.075 mm (Anexo 2). Para este proceso se utilizaron mallas estandar de la
marca Humboldt con una granulometria entre 600-75 um de diametro y una tamizadora
BIOBASE, modelo BK-TS200 0 (Jinan, Shandong, China).

c. Fabricacién del lecho

Con el material triturado se procedi6 a formar una pasta homogénea con una
consistencia moldeable de ambos MLO con un tamafio promedio de 150 - 75 um. Utilizando
una jeringa de 60 mL, se estrujo la pasta en forma de tiras largas sobre hojas de papel
periddico, posteriormente se cortaron en trozos (pellets) de unos 5-10 mm de longitud
empleando una hojilla de acero inoxidable previamente humedecida (Anexo 2), estos trozos
se dejaron secar al aire libre durante un dia para eliminar la humedad restante.

d. Calcinacion del lecho
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Los lechos se disponen en pequefios crisoles dentro de una mufla Thermolyne de la
marca Thermo Scientific (Waltham, USA) a una temperatura de 800 °C durante un periodo
de tiempo de 8 horas. Este proceso tiene como objetivo endurecer el material mediante la
quema de las principales sustancias organicas y la eliminacion del 100% de la humedad,
asegurando que la estructura del material no se vea comprometida durante su uso (Anexo 2).

Fase I11: Caracterizacion de los materiales oxidicos

a. pH

En un vaso de precipitacion de 100 mL se agregaron 10 gramos de material oxidico
y 25 mL de agua destilada, se agito con una plancha de agitacion durante 30 minutos, una
vez finalizado se midio el pH.

b. Potencial de carga neta cero (PCNC)

Se utilizaron 33 vasos de plastico, en los cuales se afiadieron 4 gramos de material
oxidico, distribuidos en 3 grupos de 11 vasos cada uno. A cada vaso se le incorporaron 10
mL de agua destilada junto con alicuotas de NaOH y HCI, siguiendo los parametros indicados
en la Tabla 3. Posteriormente, se completé el volumen a 20 mL con agua destilada,
considerando las alicuotas previamente afiadidas. La mezcla se dejé en reposo durante 3 dias,
con agitaciones diarias.

Al concluir este periodo, se midio el pH inicial (pHo). Se afiadiéo 1 mL de KCI 2 N al
grupo I, mientras que a los grupos Iy 111 se les incorporaron 2 mL y 3 mL, respectivamente.
Finalmente, los vasos se agitaron durante 3 horas y se registré el pH tras la adicion de KCI.
Este procedimiento se repitié para cada uno de los materiales en estudio.

Tabla 3. Alicuotas de NaOH y HCI 0.01N para el PCNC

Frasco HCI (mL) NaOH (mL)
0 2.00 0.00
1 1.50 0.00
2 1.00 0.00
3 0.50 0.00
4 0.25 0.00
5 0.00 0.00
6 0.00 0.00
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7 0.00 0.25
8 0.00 0.50
9 0.00 1.25
10 0.00 1.50
11 0.00 2.00

Para llevar a cabo la determinacién de la granulometria, se seleccionaron
aleatoriamente 50 granulos de cada uno de los lechos de materiales oxidicos. Se utilizé un
calibrador Vernier de la marca Mitutoyo Absolute Digimatic (Kawasaki, Japon) para medir
el largo y el ancho de cada granulo.

C. Tamafio promedio (X)
El tamafio promedio se calcula con el objetivo de obtener los valores centrales del
largo y ancho que representen adecuadamente a los granulos de los materiales oxidicos

(Ecuacion 7). Este tamafio promedio se determina sumando las medidas de todos los granulos
y dividiendo el resultado entre el nimero total de granulos (n).

(7)

S|=

$=3

d. Desviacion estandar (S)

Para analizar la dispersion de los datos correspondientes al largo y ancho de los
materiales oxidicos en relacion con la media, se emplea la desviacion estandar (Ecuacion 8).
Valores altos de esta medida indican que los datos estan dispersos en un rango amplio,
mientras que una desviacion baja sugiere que los datos tienden a agruparse cerca de la media.

(8)

e. Coeficiente de variacion (CV)

El coeficiente de variacion se utiliza para evaluar la dispersion de la desviacion
estandar en relacion con su media en el conjunto de datos del largo y ancho de las particulas
de materiales Oxidicos (Ecuacion 9). Un coeficiente de variacion mas alto indica una mayor
heterogeneidad en los valores de la variable, mientras que un coeficiente méas bajo sugiere
una mayor homogeneidad. Por ejemplo, si el coeficiente de variacién es igual o inferior al
30%, esto indica que la media aritmética representa adecuadamente al conjunto de datos, lo
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cual se traduce en que el conjunto es "homogéneo". Por otro lado, si el coeficiente de
variacion excede el 30%, el promedio no reflejard de manera adecuada el conjunto de datos,
lo que indica que es "no homogéneo" (Ortiz & Vésconez, 2019).

S
Cv = =* 100 % 9)
Fase IV: Estudio de adsorciéon

a. Instalacién del sistema de adsorcion

El sistema de filtracion estd compuesto por una columna de vidrio de 3 cm de
diametro y 60 cm de altura (Anexo 4), equipada con una valvula en su extremo inferior para
regular el flujo de salida. En la parte superior del lecho de la columna se instalaron dos mallas
de 450 um de didmetro, disefiadas para atrapar los lechos de mayor tamafio. Se pesaron 135
mg de lechos para alcanzar una altura de 21 cm y se procedio a lavarlos con agua de grifo y
agua destilada hasta que el agua tenga color inicial.

b. Preparacion de la solucion de sulfato de cobre

Se preparo una solucion de CuSO4.5H20 con una concentracion de 0.01 M, para
lograr esto, se pesaron con precision 0.249 gramos de sulfato de cobre, se disolvieron en agua
destilada, se transfirieron a un balon aforado y se completo hasta la marca de un litro.

C. Preparacion de la columna de adsorcion

Para llevar a cabo el experimento se empled una columna de vidrio con un didmetro
con 3 cm y largo de 60 cm provista de una llave de paso para regular el caudal de salida, de
la misma manera para evitar obstrucciones se coloco en la base de la columna 3 mallas de
poliéster con su mismo didmetro. Con la ayuda de un embudo se incorpora el lecho
previamente pesado en la columna graduada hasta 57 cm de altura.
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d. Experimento de columnas solucion de cobre y lechos naturales

Se emplearon lechos de materiales oxidicos en su forma natural como activada, para
llevar a cabo las diferentes pruebas de adsorcion. En el caso del lecho natural, se inicid el
procedimiento lavando el material con agua destilada con el fin de eliminar cualquier residuo
procedente de la calcinacion. Posteriormente, se llend la columna, que contenia el lecho, con
la solucidn patrén y se permitid su estabilizacién durante un periodo de 5 minutos.

Para realizar el experimento, se regul6 el caudal entre 10 - 12 mL/s. Se emple6 una
probeta de 100 mL para tomar muestras de 30 mL, las cuales fueron analizadas siguiendo un
intervalo de 30 mL hasta alcanzar un volumen de percolacion de 150 mL. Luego, se continud
con intervalos de 200 mL hasta un volumen percolado de 1000 mL. A partir de este punto,
se tomaron muestras a intervalos de 500 mL hasta lograr el equilibrio del sistema.

e. Pruebas con lechos activados

Para activar el lecho se tomé en consideracion la activacion a diferentes pH tanto
alcalino como &cido. Para la activacion del pH alcalino se utilizé una solucion de NaOH a
0.01 N, la cual fue vertida en la columna de vidrio hasta que se alcanzé su saturacion la cual
se determin6 mediante una titulacion con HCl a 0.01 N, utilizando murexida como indicador.
Para calcular la concentracion de NaOH que habia sido percolado, se empleo la ecuacién 10.

NaOH — Vgastado * Normalidad HCl (10)
Vmuestra

Para llevar a cabo la activacion a pH acido, se utilizd una solucion de HCI a 0.01 N,
que se hizo pasar por la columna hasta alcanzar la saturacion. Posteriormente, se realizo la
titulacion con NaOH a 0.01 N, utilizando fenolftaleina como indicador.

Para realizar los experimentos de columna se procedid siguiendo los pasos antes
descritos en la adsorcion con lechos naturales.

Fase 1V: Determinacién de las isotermas de adsorcion

En la determinacion de las isotermas, se emplearon 6 frascos que contenian 2 gramos
de material oxidico, tanto natural como activado. A cada frasco se le afiadié un volumen de
solucion diferente: 55, 60, 65, 70, 75, 80 y 85 mL, con concentraciones de 3.7, 4.5, y 9.5
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ppm. Se tomaron 3 mL de cada frasco en intervalos de tiempo que incluian 5, 10, 15y 30
minutos, asi como 1, 2, 3y 24 horas.

Se utilizaron los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin
Radushkevich para correlacionar la cantidad de cobre adsorbido con la concentracion
residual de iones en la solucion. La evaluacion de estos modelos se realizd a partir de datos
de equilibrio de adsorcién, seleccionando el mas adecuado mediante un ajuste lineal a los
datos experimentales y analizando el valor de R? para determinar su capacidad de ajuste a
dichos resultados (Al-Ghouti & Da’ana, 2020).

La isoterma de Freundlich es un modelo empirico que describe un proceso de
adsorcion caracterizado por la formacion de multilaminas sobre superficies heterogéneas.
Este modelo se expresa a través de la ecuacion 11, mientras que su forma lineal se presenta
en la ecuacion 12 (Al-Ghouti & Da’ana, 2020).

qe = Kp * Ceq*/™ (11)

1
log (q.) = log (Ky) + ;log (Ceq) (12)

En las ecuaciones (11) y (12), Ceq representa la concentracion de equilibrio del
adsorbato en la solucién después del proceso de adsorcion (mg/L), mientras que e indica la
cantidad de adsorbato retenido por unidad de peso de adsorbente (mg/g). La constante Kr
esta relacionada con la capacidad de adsorcion segun el modelo de Freundlich, y n es un
parametro que refleja la homogeneidad energética de los sitios activos de adsorcion, asi como
la intensidad del proceso de adsorcion.

Por otro lado, el modelo de Langmuir describe un mecanismo en el que se forma una
monocapa de adsorbato sobre la superficie del adsorbente. La representacion matematica de
este modelo y su linealizacion se encuentran en las ecuaciones 13 y 14, respectivamente.

— qm * KL * Ceq
Te=T+K, + Ceq (13)
C 1 C
—eq - +ﬂ (14)

e qm*K. qm

En este contexto, ge se refiere a la cantidad de adsorbato retenida por unidad de peso
de adsorbente (mg/g), mientras que Ceq indica la concentracion de equilibrio del adsorbato
en la solucion tras el proceso de adsorcidon (mg/mL). K. representa la constante de Langmuir
(L/mQ), y gm sefiala la cantidad de adsorcion que corresponde a una cobertura monocapa

(mg/g).
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La ecuacion linealizada de la isoterma de Temkin generalmente se expresa de la
forma siguiente:

ge = B *xIn(A7) + B * Ln(C,) (15)

Donde e representa la capacidad de adsorcion (mg/g), R es la constante de los gases
ideales (8.314 J/mol K), bt es la constante adimensional relacionada al calor de adsorcion, T
representa la temperatura a la que se realizé la adsorcion (K), At es la constante de union de
equilibrio isotérmico (L/g) y finalmente B indica la constante en (J/mol).

La ecuacién linealizada de la isoterma de Dubinin Radushkevich se expresa de la
forma siguiente:

Ln(q,) = Ln(gm) — B * €* (16)

Donde qe se refiere a la capacidad de adsorcion o cantidad de adsorbato en el
adsorbente en equilibrio (mg/g), gm es la capacidad maxima de adsorcion (mg/g), & es el
coeficiente de actividad relacionado a la energia libre media de adsorcion (mol2/kJ2) y
finalmente & denominada energia potencial, lamada también potencial de Polany.
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CAPITULO IV

4.1 RESULTADOS Y DISCUSION

CARACTERIZACION DE LOS LECHOS DE ADSORCION

En esta seccion, se exponen los resultados de la caracterizacion de los diversos lechos
empleados en la configuracion de los sistemas de adsorcion.

a. Caracterizacion fisicogquimica de los materiales oxidicos y lechos de
adsorcién

En la Tabla 4 se muestran los resultados obtenidos de 3 parametros analizados: pH,
PCNC y las dimensiones de los dos tipos de lechos utilizados como medios de adsorcion.

Tabla 4. Caracterizacion de los materiales oxidicos y lechos de adsorcion

Material oxidico pH PCNC Dimensiones de lechos (mm)
Longitud Diametro

Santa Ana Café (SAC) 6.44 6.29 7.28+1.11 2.45 +0.29

Santa Clara Roja (SCR)  6.26 6.47 5.99 +0.81 2.14£0.21

La Tabla 4 muestra los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los
materiales oxidicos calcinados y de los medios de adsorcion preparados con estos y muestra
que los materiales presentan similares valores de pH, en un rango de 6.26 — 6.44 ligeramente
acido. EI pH del medio tiene un impacto significativo en la capacidad de retencion y en la
adsorcion de iones metélicos por parte de arcillas y zeolitas. Cuando el pH es
extremadamente alcalino o acido, se disminuye la efectividad de estos materiales para retener
metales (Prato et al., 2022).

Los valores de los PCNC obtenidos para los dos materiales estudiados son similares
y caen en la regién ligeramente acida de la escala de pH. Como el pH de SCR es menor al
pH del PCNC el material presenta un punto de carga superficial positiva; por el contrario, el
pH de SAC es mayor al pH del PCNC este material presenta carga superficial negativa.
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Para establecer las dimensiones promedio (longitudes y diametros) de los granulos en
los diversos lechos preparados a partir de los MLO, es importante tener en cuenta que las
variaciones observadas en la Tabla 4, las cuales se deben al proceso de fabricacion manual,
utilizando un método artesanal conocido como extrusion. Al aumentar el tamafio de las
particulas, se producira una reduccion en la capacidad de adsorcion, ya que los grupos activos
internos no estaran completamente accesibles. Por el contrario, al reducir el tamafio de las
particulas, estos grupos activos se vuelven mas accesibles, facilitando asi la unién con el
metal. Ademas, a medida que el tamafio de las particulas aumenta, la superficie de contacto
disminuye, lo que implica que el porcentaje de adsorcién depende no solo de las
caracteristicas quimicas, sino también del tamafio de las particulas (Prato et al., 2022).

4.2 EXPERIMENTOS DE COLUMNAS PARA LA ADSORCION DE COBRE

a. Prueba de adsorcion con lechos naturales y solucion de cobre

En la Figura 4 se presentan los resultados de las pruebas de adsorcion realizadas con
lechos naturales para la eliminacion del ion cobre. Estas pruebas se llevaron a cabo siguiendo
los siguientes parametros experimentales: se utilizd una solucion estandar de 10 ppm, un
tiempo de estabilizacion de 5 minutos y un caudal de entre 10 -12 mL/s.

Figura 4. Prueba de adsorcion en lechos naturales con cobre
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En la Figura 4 se muestra que, tras un periodo de estabilizacion con los primeros
mililitros de la solucién introducida, el lecho de SCR retiene una mayor cantidad de iones de
cobre en los rangos de 1000 a 2000 mL, que representan los niveles méas bajos. A partir de
ahi, su capacidad de retencion disminuye, alcanzando la saturacién completa al llegar a los
9000 mL. El material SA, aunque presenta su maxima retencién en 1000 mL al igual que
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SCR este se da en un solo volumen especifico y contrario al anterior este alcanza su
saturacion a 5000 mL, lo que explica su menor porcentaje de remocion. Los resultados
indican que la eficacia de adsorcion se ordena de mayor a menor, siendo SCR el més eficiente
con un 18.75%, seguido de SA con un 12.51%.

Estos hallazgos evidencian que los materiales oxidicos tienen la capacidad natural de
retener iones de cobre, aunque con distintas eficiencias. Las diferencias en el rendimiento de
estos materiales pueden atribuirse, principalmente, a sus caracteristicas estructurales y
composicion quimica, que otorgan a SCR una mejor capacidad de adsorcion. Resultados
similares indican que "los materiales SCR y SA son aquellos que presentan la mayor
capacidad de retencién, logrando disminuir la concentracién de cobre de 10 a 3 mg/L para el
material SCR, y de 10 a 5 mg/L para el lecho SA. A medida que las pruebas de adsorcion
avanzan, ambos lechos experimentan una saturacion gradual, lo que reduce la tasa de
adsorcion de los iones metalicos (Prato et al., 2022).

b. Activacion de lechos de adsorcion en funcion del pH

Tras finalizar la adsorcion con los lechos naturales, se procedid a su activacion
mediante la variacion del pH utilizando diluciones de acido clorhidrico e hidroxido de sodio,
ajustadas a los niveles de pH especificos requeridos para el analisis. A continuacion, la Figura
5 muestra los resultados obtenidos de los procesos de activacion de los lechos, tanto en
medios alcalinos (11.09) como &cido (2.56).
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Figura 5. Activacion de los lechos a distintos niveles de pH: a) Lechos activados
en condicion acida (HCI); b) Lechos activados en condicién basica (NaOH)
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La Figura 5 ilustra que todos los procesos de activacion de los lechos muestran
inicialmente una retencion en la concentracion de la solucion activadora, lo cual se evidencia
la retencion de iones acidos y bases en la superficie de los materiales oxidicos.
Posteriormente, este proceso de saturacion progresa lentamente hasta alcanzar el equilibrio,

cuando los iones adsorbentes estdn completamente activados dentro de la estructura del
lecho.

Asi se confirma que los lechos fabricados a partir de arcilla de Santa Ana y Santa
Clara tienen la capacidad de retener las cargas positivas del acido como las cargas negativas
de las bases. Esto pone de manifiesto la existencia de cargas variables otorgadas por los
oxidos de Al y Fe en la arcilla, facilitando el proceso de adsorcion (Xu, Qafoku, Van Ranst,
Li, & Jiang, 2016) (Qafoku, Van Ranst, Noble, & Baert, 2004).

La Tabla 5 presenta el analisis cuantitativo de la adsorcién en moles de las soluciones
activadoras NaOH y HCI por los lechos, evaluada en funcion del pH.
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Tabla 5. Moles adsorbidas de la solucién activadora (NaOH y HCI) por los lechos
evaluados en funcion del pH

Lugar pH Moles Moles %
adsorbidos  adsorbidos por  Adsorbido
gramo de lecho

Santa Clara 2.56 31.8 0.068 35
Santa Ana 27.32 0.057 29
Santa Clara 11.09 44.78 0.097 51
Santa Ana 33.97 0.073 40

La Tabla 5 muestra que los lechos del material oxidico de SCR y SA adsorben tanto
cargas positivas como negativas. No obstante, presentan una mayor retencion de mili moles
de iones H" que de OH". Esta retencion de ambos tipos de cargas confirma la presencia de
cargas variables en el lecho, dependientes del pH del entorno, debido a la presencia de dxidos
metélicos anféteros (Prato et al., 2022). Este fendmeno puede influir en la capacidad de
adsorcion del material para retener iones de cobre en el agua, demostrando asi su eficacia en
la remocion de contaminantes metalicos.

Investigaciones con materiales litoldgicos oxidicos de Pastaza (Navas, 2022) han
demostrado resultados similares, donde el material oxidico adsorbe mas iones positivos que
negativos. EI comportamiento puede estar relacionado con los tipos de o0xidos metalicos
presentes en la estructura de los materiales. También se ha observado que la retencién de
carga incrementa con mayores concentraciones de la solucién activadora debido al efecto de
gradiente de concentracion de iones. Al aumentar la concentracion iénica, hay una mayor
difusion de los iones OH" y H* en la superficie del material oxidico, mejorando asi la
retencion. Este mecanismo es crucial para la adsorcion eficiente de iones cobre en el agua.

C. Pruebas de adsorcion a diferentes pH con material activado

Para las pruebas de adsorcion a diferentes pH, se emplea lechos activados debido que
representan mayor porcentaje de remocion de cobre en la estandarizacion con solucion de
cobre obteniendo los siguientes resultados en las Figuras 6 y 7 respectivamente.
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Figura 6. Prueba de adsorcion a diferentes pH SA
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En las Figuras 6 y 7 se puede observar que todos los lechos son capaces de adsorber
iones cobre en los primeros mililitros percolados. Sin embargo, los lechos SA y SCR
muestran una mayor disminucion de iones de cobre a un pH alcalino de 11.09. Es
fundamental destacar que el pH de la solucién es uno de los factores mas relevantes en la
remocion de metales, ya que afecta tanto la carga superficial del adsorbato como del
adsorbente (Millan et al., 2019; Prato et al., 2024), ademas, de la especiacion de los metales
en solucion. Los iones metalicos tienden a formar complejos con compuestos inorganicos, y
el tipo de complejo que se genere depende principalmente del valor del pH. Generalmente,
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un pH elevado favorece la adsorcién a través de la formacion de cationes hidroxilados. A su
vez, un pH alto puede incrementar la afinidad de las arcillas por los metales alcalinos, debido
a la tendencia de los iones metélicos a hidrolizarse (Xu et al., 2016; Novikova &
Belchinskaya, 2016; Marquez et al., 2020; Prato et al., 2021, 2024). Como resultado, los
lechos SA y SCR presentan valores de reduccion del 44.71% y 49.68%, respectivamente.

Por otro lado, a un pH neutro, ambos lechos muestran una disminucion en su
capacidad de retencion de iones de cobre: un 31.8% menos para SA 'y un 27.93% menos para
SCR, siendo este Gltimo mas eficiente en la absorcion de los iones de cobre.

Finalmente, a un pH &cido de 2.56, los lechos SA y SCR presentan valores de
remocion del 9.26% y 14.58%, respectivamente. Por lo que es importante sefialar que a un
pH bajo, la concentracion de iones de hidrogeno supera ampliamente a la de los iones
metéalicos, lo que provoca que la superficie del adsorbente se sature de iones de hidrogeno y
disminuya la cantidad de sitios activos disponibles (Millan et al., 2013;Prato et al., 2022;
Marquez et al., 2020).

Esto explica la baja adsorcion en comparacion con los pH alcalinos. Un estudio
mencionado por (fuente) indica que las arcillas y zeolitas adsorben iones metalicos a través
de dos mecanismos principales: en condiciones de pH bajo, el intercambio cationico entre
las capas es el proceso dominante, siendo resultado de las interacciones entre iones y la carga
negativa constante; mientras que en pH altos, la remocion de metales ocurre conjuntamente
con la liberacidn de iones de hidrogeno y se considera mucho mas especifica que la adsorcion
a pH bajos, gracias a la formacién de complejos en las particulas de arcilla (Xu et al., 2016;
Novikova & Belchinskaya, 2016; Gu et al., 2019; Marquez et al., 2020; Prato et al., 2022).

d. Determinacion de isotermas de adsorcion

En las Figuras 8 y 9 se presenta un resumen de los parametros de las isotermas
obtenidas a través de un ajuste lineal, destacando aquellas con el mayor coeficiente de
correlacion R2. Se identifica el tipo de proceso de adsorcidén que se desarrolla durante el
experimento mediante el uso de ecuaciones como las de Langmuir, Freundlich, Temkin y
Dubinin-Radushkevich tras un periodo de 24 horas con una concentracién de 3.7 mg/L en un
medio alcalino de 11.09.
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Figura 8. Isotermas de adsorcion de SCR con lechos activados con pH 11.09:
a) Freundlich, b) Langmuir, c) Temkin y d) Dubinin-Radushkevich
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Figura 9. Isotermas de adsorcion de SA con lechos activados a pH de 11.09: a)
Freundlich, b) Langmuir, ¢) Temkin y d) Dubinin-Radushkevich
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A partir del ajuste de los datos experimentales a los modelos de adsorciéon de
Freundlich, Langmuir, Temkin y Dubinin-Radushkevich, se generaron las curvas
representadas en las Figuras 9 y 10. Estos graficos demuestran que los valores de Rz son
notablemente altos, indicando un buen ajuste a los modelos mencionados.

En particular, el modelo de Temkin destaca con un coeficiente de determinacién R2
de 0.99, mientras que el modelo de Freundlich presenta un valor cercano a 0.96. En el caso
del modelo de Freundlich, el valor de n es menor que 1, lo que sugiere que el proceso de
adsorcion entre los iones de cobre y la superficie de los lechos es de tipo quimisorcion. Este
comportamiento se confirma mediante los valores de Kr, que son bajos, lo que indica un
volumen de adsorcion reducido.
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Por otro lado, el material SA muestra una mayor afinidad por la adsorcién de cobre,
con un valor de 1.7 X 10™* mg/g, lo que sugiere una eficacia superior en comparacion con
otros materiales.

La Tabla 6 presenta las constantes derivadas de los modelos de isotermas de adsorcion
de Freundlich y Temkin, analizados a una concentracion de 3.7 mg/L. Estos parametros se
obtuvieron con un coeficiente de correlacion R2 superior a 0.9, lo que respalda la fiabilidad
de los modelos aplicados. En este contexto, la constante Kr indica la capacidad de adsorcion
del material, mientras que 1/n refleja la intensidad de adsorcion.

Asimismo, para el modelo de Temkin, la constante bt representa un parametro
adimensional que esta relacionado con el calor de adsorcion, y At corresponde a la constante
de union en el equilibrio isotérmico. Estos resultados son fundamentales para entender la
interaccion entre los iones de cobre y los materiales adsorbentes analizados.

Tabla 6. Constantes de isotermas Freundlich y Temkin a 3.7 mg/L y pH de 11.09

Isotermas Constantes
Freundlich Ke (L/mg) 7.9x10%
1/n -0.38
Temkin br -60484350
Ar (L/9) 1.00
B (J/mol) 4x10-*

Al analizar resultados a diferentes pH, neutro (7.06) y acido (2.56) se encuentran
datos similares donde los mejores ajustes se encuentran en los modelos de Freundlich y
Temkin donde los coeficientes de correlacion R? son superiores a 0.9 tanto para SCR como
para SA como de muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Coeficiente de correlacion R? de las isotermas con material oxidico SA 'y

SCR
pH Material Isoterma R?
2.56 SA Temkin 0.98
SCR Temkin 0.98
7.06 SA Freundlich 0.98
SCR Temkin 0.99
11.09 SA Dubinin Radushkevich 0.94
SCR Temkin 0.98
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Al analizar los resultados de las isotermas de adsorcion de cobre a diferentes pH
utilizando dos tipos de materiales oxidicos adsorbentes SA y SCR, se aplicaron cuatro
modelos: Freundlich, Langmuir, Temkin y Dubinin-Radushkevich. El coeficiente de
determinacion (R?) se utiliz6 para evaluar el ajuste de cada modelo, donde Freundlich mostré
un buen rendimiento (R2 entre 0.85 y 0.98), destacando a pH 7.06 y 2.56. Langmuir presentd
valores més bajos, especialmente en pH 11.09, lo que sugiere una cobertura no uniforme. El
modelo Temkin se desempefi6 mejor en pH 2.56 y 7.06, indicando la influencia de
interacciones entre adsorbatos, mientras que Dubinin-Radushkevich mostr6 un ajuste
decreciente a pH alto.

En comparacion, SA presentd un mejor rendimiento en general que SCR, aunque
ambos materiales mostraron un descenso en la eficacia de adsorcion a pH 11.09. El pH tuvo
un impacto significativo en la capacidad de adsorcion, siendo mas favorable a pH 2.56 y 7.06
ver en anexo 7A.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

o Las pruebas realizadas muestran que el pH es un factor crucial en la eficiencia de
adsorcion de iones cobre disueltos en agua utilizando arcillas naturales de Santa Clara (SCR)
y Santa Ana (SA). A pH alcalino (11.09), los lechos SCR y SA presentaron las mayores
eficiencias de adsorcidn con valores de 49.68% y 44.71%, respectivamente. Esto se debe a
la formacion de cationes hidroxilados que facilitan la adsorcion de los iones metélicos.

o Los resultados indicaron que el material SCR es mas eficiente en la remocion de iones
de cobre en comparacion con SA, con una eficiencia de adsorcion de 42% en condiciones
naturales y una saturacion alcanzada a 9000 mL de solucion. Por otro lado, SA mostro una
eficiencia del 30% y saturacion a 5000 mL. Estas diferencias se atribuyen principalmente a
las caracteristicas estructurales y la composicion quimica de cada material, lo que otorga a
SCR una mayor capacidad de adsorcion.

o El tamafo de las particulas de los lechos de adsorbidos y el método de activacion
influyen significativamente en la capacidad de adsorcion. La reduccion del tamafio de las
particulas aumenta la accesibilidad de los grupos activos internos, mejorando la eficiencia de
adsorcion. Ademas, la activacion acida demostré ser menos efectiva en comparacion con
otros métodos, con una reduccion en la eficiencia de remocion de hasta 15% para SCR y 9%
para SA. esto resalta la importancia de optimizar las condiciones de activacion para
maximizar la remocion de iones metalicos.

o El analisis de las isotermas de adsorcion de cobre en los materiales oxidicos de Santa
Clara (SCR) y Santa Ana (SA) muestra que el pH tiene un impacto significativo en la eficacia
de adsorcion. Los resultados experimentales, ajustados a los modelos de Freundlich,
Langmuir, Temkin y Dubinin-Radushkevich, indican que los modelos de Temkin vy
Freundlich proporcionaron los mejores ajustes, con coeficientes de determinacion (R?) de
0.99 y 0.96 respectivamente, sugiriendo una fuerte influencia de las interacciones entre
adsorbatos. Las constantes derivadas de los modelos indican que los valores de Kr y 1/n
reflejan una adsorcion de tipo quimisorcién. Estos hallazgos resaltan la importancia de
optimizar las condiciones de pH para maximizar la capacidad de adsorcion de iones cobre en
los lechos estudiados.
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RECOMENDACIONES

o Dado que el pH es un factor determinante en la adsorcion de iones cobre, es necesario
establecer un protocolo detallado para el control y monitoreo del pH. Utilizar buffer para
mantener el pH en los valores deseados y monitorea continuamente para documentar
cualquier fluctuacion. Este control riguroso permitira evaluar con precision la eficacia del
proceso de adsorcion a diferentes pH y determinar el rango éptimo para la maxima retencién
de cobre.

. Los resultados muestran que la eficiencia de adsorcién varia segin el método de
activacion y el tamafio de particula. Efectuar experimentos adicionales variando la
concentracion de las soluciones activadoras (HCI y NaOH) y el tiempo de contacto para las
condiciones Optimas. Ademas, estudiar una gama mas amplia de tamafios de particulas para
identificar el tamafio 6ptimo que maximice la accesibilidad de los grupos activos internos,
mejorando la eficiencia de adsorcion.

o Realizar estudios adicionales sobre la competitividad de iones en las soluciones de
adsorcion. La presencia de otros iones metalicos podria influir en la capacidad de adsorcién
de cobre. Por lo tanto, es recomendable experimentar con soluciones que contengan mezclas
de diferentes iones metalicos y analizar como afecta esto a la eficiencia de adsorcion de los
materiales SAy SCR.

o Realizar un andlisis detallado de la especiacion de los iones metalicos a diferentes pH
para entender mejor como los valores de pH afectan la formacion de complejos metéalicos vy,
en consecuencia, la eficiencia de adsorcion. Este conocimiento permitira optimizar las
condiciones experimentales y mejorar la remocion de iones cobre en diferentes entornos.
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Anexo 7A. isotermas de adsorcion

Figura 10. Isotermas de adsorcion de SCR con lechos activados a pH de 2.56: a)
Freundlich, b) Langmuir, ¢) Temkin y d) Dubinin-Radushkevich
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Figura 11. Isotermas de adsorcion de SCR con lechos activados a pH neutro: a)

Freundlich, b) Langmuir, ¢) Temkin y d) Dubinin-Radushkevich
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Figura 12. Isotermas de adsorcidn de SA con lechos activados a pH 2.56 acido de
a) Freundlich, b) Langmuir, ¢) Temkin y d) Dubinin-Radushkevich
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Figura 13. Isotermas de adsorcidn de SA con lechos activados a pH neutro acido de
a) Freundlich, b) Langmuir, ¢) Temkin y d) Dubinin-Radushkevich
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