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RESUMEN

Los metales pesados se consideran como los principales contaminantes para el ambiente debido
a la toxicidad que poseen. El propoésito de este estudio fue la caracterizacién y funcionalizacion
de una zeolita natural para remocién de cobre, plomo, cadmio presente en medios acuosos.
Aprovechando una de sus caracteristicas esenciales de este aluminosilicato, se realizaron cuatro
pruebas con distintos modificadores dando un cambio positivo para el
acidoetilediaminotetraacetico (EDTA), quimico que actla como ligando para la formacion de
complejos, con la ayuda de un espectrofotometro infrarrojo se realizaron las pruebas de
caracterizacion de la zeolita en la que se observé un pico doble por los 2200 cm-1, que
tedricamente coincide con el pico del &cido carboxilico. Ademas, se realizaron experimentos de
cinética de adsorcion que permitié comparar entre la zeolita natural y la zeolita modificada para
determinareltiemporequeridoen el que llegaal equilibrio utilizando la técnica de espectroscopia
UV- VIS. Sobre las soluciones de metales se efectuaron 54 mediciones controlando variables de
dosis de adsorbente, concentracion, tiempo de agitacion, pH. Se pudo determinar que, para el
cobre plomo y cadmio, en zeolita natural el tiempo de contacto ideal es a los 90 minutos a una
concentracion de 100 ppm, para obtener una mayor eficiencia de adsorcion, parael cobre, plomo
y cadmio en zeolita modificada el tiempo de contacto ideal es a los 120 minutos a una
concentracion de 300 ppm. Los resultados obtenidos demostraron que para la zeolita
funcionalizada los valores de cobre, plomo y cadmio fueron de 95.51%, 68.19%, 94.48%
respectivamente demostrando que parala zeolita que fue sometido a tratamientos de soluciones
tres veces mas concentradas es mas efectiva. Se recomienda la realizacion del mismo

procedimiento experimental, pero con otro tipo de zeolita.

Palabras clave: <QUIMICA>, <ZEOLITA> <COBRE> <PLOMO>, <CADMIO>,
<REMOCION>, <ADSORCION>, <CARACTERIZAR>.
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ABSTRACT

Heavy metals are considered as the main pollutants for the environment because of the
toxicity they possess. The purpose of this study was the characterization and
functionalization of a natural zeolite for removal of copper, lead, cadmium present in
aqueous media. Taking advantage of one of its essential characteristics of this
aluminosilicates, four tests were made with different modifiers giving a positive change
for ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), chemical that acts like a ligand for the
formation of complexes. Using an infrared spectrophotometer, the zeolite characterization
tests were gotten and as a result a double peak of 2200 cm-1 was observed, which
theoretically coincides with the peak of carboxylicacid. In addition, adsorption Kinetics
experiments were performed. These allowed to compare the natural and modified zeolite
in order to determine the time required for equilibrium using the UV- VIS spectroscopy
technique. On the metal solutions, 54 measurements were made controlling variables of
adsorbent dose, concentration, stirring time, pH. It was possible to determine that, for
copper lead andcadmium, in natural zeolite the ideal contact time is 90 minutes at a
concentration of 100 ppm, to get a greater adsorption efficiency, for copper, lead and
cadmium in modified zeolite the ideal contact time is 120 minutes at a concentration of
300 ppm. The results gained showed that for the zeolite functionality the valuesof copper,
lead and cadmium were 95.51%, 68.19%, 94.48% respectively demonstrating that the
zeolite was subjected to treatments of solutions three times more concentrated is more
effective. It is recommended to perform the same experimental procedure using another

type of zeolite.

Keywords: CHEMISTRY, ZEOLITE, COPPER, LEAD, CADMIUM, REMOVAL, ADSORPTION,
CHARA CTERIZE.
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INTRODUCCION

La mayor parte de industrias, como las de alimentos, la curtiembre, industrias textiles, e incluso
lamineria producen una gran cantidad de aguas residuales de sus procesos, las mismasque poseen
contaminantes de caracter nocivo, toxico, imposibilitando su tratamiento para recuperar de

manera parcial esas aguas.

Es ahi, en donde ingresan diversas maneras de tratar aguas residuales provenientes de las
industrias; si se habla de las zeolitas, es un aluminosilicato que se usa como filtros para
purificacion de agua, ya que es un mineral poroso, siendo muy efectivo tanto como los filtros de

arena o carbén convencionales.

Una de las principales desventajas de la zeolita es que su capacidad de adsorcion es limitada a
diferencia de otros adsorbentes como el carbon o la arena, haciendo que se gaste gran cantidad de
este preciado mineral. Estudios experimentales realizados demuestran que una zeolita natural
puede adsorber hastaun 50 % de contaminantes como metales pesados en un tiempo de 48 horas,
a comparacion de una zeolita modificada la cual adsorbié un 89% en untiempo de 8 horas.

En este caso se busca ampliar la funcionalidad de la zeolita al adosarla con otros compuestos
organicos, haciendo que la zeolita tenga la capacidad de adsorber mayor cantidad de metales
pesadosa como lo hace de manera tradicional como mineral solo. Logrando asi una modificacion
sustancial en el comportamiento de adsorcion de este mineral para remocién de distintos tipos de
metales como el cadmio, plomoy cobre que se pueden encontrar en aguas residuales de la

industria.

Formulacién del problema

¢La funcionalizacion de zeolitamodificada mejora la capacidad de adsorcion de metales pesados

como el plomo, cobre y cadmio en comparacion con la zeolita sin modificar?

Justificacion

A lo largo del tiempo, se haido descubriendo las diferentes aplicaciones de las zeolitas, tanto en
su estado natural como en su forma sintética; las cuales estan basadas en sus propiedades
adsortivas, cataliticas, o de intecambio iénico fundamentalemente.La posicion de las zeolitas han
ido cambiando conviertiendose en un mineral de gran importanciay con amplias aplicaciones en

numerosas areas de la industria, la agricultura, la medicina; (Del Campo, 2004, pp. 3-5).



Es por esto que la presente investigacion tiene la finalidad de ampliar la capacidad de adsorcion
que tiene la zeolita, al modificarla con acido etilendiaminotetraacético (EDTA) que permitan
generar una mayor remocion de metales pesados como el cobre, plomoy cadmio en medios

acuosos.

Estos metales se pueden encontrar en altas concentraciones tanto en rios, lagunas, lagos, etc., los
cuales se han incorporado principalmente por la mineria existente en el Ecuador. convirtiéndose
en un problemade caracter ambiental y de caracter sanitario, influyendo de manera negativa no
solo a las personas, sino a los ecosistemas siendo la raz6n primordial por la que se realiza el

estudio a nivel general por pruebas de laboratorio.

En ecuador las principales provincias con actividad minera son: Esmeraldas, EI Oro, Imbabura,
Napo y Morona Santiago siendo El Oro una de las provincias méas afectadas por este efecto,
estudios realizadosdemostraronqueen elagua el cadmio, plomo, cobre, zinc, mercurio estuvieron

mayormente por los limites maximos permisibles causando serios problemas ambientales
(Capparelli et al., 2020, pp. 3-9).

Una de las caracteristicas de la zeolita es la la adsorcion, ocupéandose para estudio la Mordenita,
que esuno de losdistintos tipos de zeolita existentes demaneranatural, enel proceso de adsorcion
las moléculas del adsorbato llegan a la superficie del adsorbente y se extienden dentro de la

particula para invadir totalmente las areas.

Por esta razon es que existe un gran interes en el estudio de la zeolita, ya que se centra
principalmente en nuevas alternativas y procesos que sean eficientes y factibles en la remocion

de contaminantes como los metales pesados.

Mediante este estudio se pretende demostrar las propiedades que tiene la zeolita al ser modificada
con un reactivo que sea de facil adquisicion y economicamente factible ya que se podria escalar
para ser utilizada en laindustria minera que es en donde mas se percibe la problematica en cuanto
ala contaminacion por estosmetales, se lo podriautilizar como coadyuvante defiltrosde la zeolita
para plantas en tratamineto de agua.



Objetivos

Objetivo General

e Funcionalizar mordenita de manera quimica para medir su funcionalidad en remocion de

metales pesados como plomo, cobre y cadmio en medios acuosos.

Objetivos especificos

¢ Modificar mordenita mediante EDTA que permitan ampliar su capacidad de adsorcion de
metales pesados en medios acuosos.

e Caracterizar la zeolita modificada por medio de espectroscopia Infrarroja.

e Evaluar la zeolita funcionalizada en la remocion de metales pesados presentes en soluciones

acuosas.



CAPITULOI

1. MARCO TEORICOREFERENCIAL

1.1. Antecedentes

(Carpio et al., 2015, pp. 1-9), mediante pruebas sintéticas de metales en solucion de concentracion
conocida, demostraron la efectividad de remocién de metales pesados presentes por lo general en
aguas residuales del yacimiento Tasajeras, Villa Clara, Cuba; dichos metales pesados que fueron
evaluados y puestos a prueba fueron: niquel, cobalto, cobre, plomo y zinc, mediante el uso de
zeolita natural cubana, demostraron que hasta 500 ml de soluciones de estos metales se

removieron hastael 99% de los mismos.

(Guerrero, Véazquez & Rodriguez, 2017, pp. 109-117), la investigacion abordd un tratamiento para la
descontaminacion de las aguas del rio Portoviejo, la muestra constituia cinco distintos efluentes
(nitrogeno, nitrégeno amoniacal, DBO, fosfatosy solidos disueltos), demostrando que la zeolita
actto como un buen purificador, aclarando el agua, y cambiando sus distintas propiedades fisicas
y quimicas, logrando remover del 50 al 75% del nitrdgeno total y especialmente el nitrogeno

amoniacal.

(Alvarado 2003, pp. 23-35), realizé un estudio comparativo de la capacidad de remocion de cromo
enfocado a la industria de la curtiembre en la Ciudad de México, mediante el empleo de distintos
tipos de zeolita tanto natural como modificada, entre los que empled Modernita natural y

Modernita homoidnica.

Demostrando asi que la remocidn de cromo para la modernita natural fue del 98% y para la
modernitahomoionica fue del 97%, con la diferencia que el punto de quiebre para la natural fue
de 120 minutos, mientras la homoidnica demostrd hacerlo en tan solo 60 minutos bajo las mismas

caracteristicas de tratamiento en la experimentacion.

(Cruz et al., 2017, pp. 21-27), realizaron un estudio comparativo para la remocién de plomo en agua
con un material nanoestructurado, nanotubos de carbono soportado en zeolita natural y en zeolita
hibrida (NTC-ZN), en donde la zeolita hibrida demostr6 que en un tiempo de cinco minutos
removio un 88.95% del plomoy la zeolita natural en el mismo tiempo removid el 52% de plomo
contenido en la muestra, aseverando que la eficiencia de la zeolita hibrida es mejor que el de la

zeolita natural.



(Leyva et al. 2001, pp. 129-136), a través de un estudio realizado con el fin de intercambiar iones con
distintos metales pesados en soluciones acuosas, modificaron cuatro muestras de zeolitas
naturales a las que las denominaron: AK, Crem, Tam-1 y Tam-2, ocupando como modificadores
iones de: As (111), Fe (11), Hg (I1) y Cr (VI), respectivamente. Atacando sobre metales como:
cromo, plomo cadmioy zinc, demostrando como tal que el intercambio de metales que mejor
efecto tuvo fue en las muestras TAM-2 para intercambio con plomo (II) y TAM-1 para el
intercambio con el cadmio (1), demostrando como tal la efectividad de la zeolita modificada en

estos dos metales pesados encontrados en aguas residuales de México.

1.2.Bases tedricas

1.2.1. Zeolitas

El término zeolita viene del griego zeo que significa herviry (i/ ioi), que significa roca. En 1756,
Cronstedt Axel F. descubrid que la estibilita que es un mineral natural, perdiaagua al someterse
acalor. Las zeolitas son compuestos solidos, cristalinos, inorganicosy microporosos, constituidos
por estructuras definidas, por lo general son aluminosilicatos (Al, Siy O).

El tamafio de la particula oscilaentrelos0.3a 1.0 nm; hay que mencionar ademas que el aluminio,
el silicio y el oxigeno se sittan en el esqueleto o matriz, mientras que los cationesy el agua se

ubican en la parte de los porosque se van a lo largo de la cadena (Cortés, 2001, pp. 18-24).

Este mineral no metélico presenta dentro de la comunidad cientifica un gran interés particular por
sus resultados en las areas de agricultura, en la industria de catalizadores, en la industria del
cemento, en el area de pecuarias, en la remediacion ambiental, en el &rea avicola, en la industria
de las rocas ornamentales y decorativas, en la medicinay en el desarrollo de nuevas tecnologias.
Las zeolitas son, abundantes en zonas de la Tierra, donde la actividad volcéanica ha sido

predominante en el pasado geoldgico (Garcés, 2013, pp. 58-79).

1.2.2. Adsorcion

La superficie de los solidos es una regidn singular y es la responsable de muchas de sus
propiedades. Se lo puede definir como fenémeno superficial en donde se encuentra presente un
adsorbaloy un adsorbente, la fase sélidarecibe el nombre de adsorbente mientas que la fase que

esta acumuladaen la superficie se la conoce como adsorbato.



En el proceso de adsorcion, las moléculas que seran adsorbidas logran llegar desde la parte de
afueraadonde se llevaraa cabolaadsorciony estas moléculas se propagan para ocupartotalmente
los sitios de adsorcion.

Se puede clasificar en adsorcion fisicay quimica, para los procesos fisicos estos son causados por
mecanismos de enlaces, tales como las fuerzas de van der Walls, este tipo de adsorcion es
reversible es decir el adsorbato puede ser desorbido debido a un cambio de gradiente de

concentracion en la solucion (Andrade, 2007, pp. 24-56).

La quimisorciénes mas especifica,aqui ocurreunareacciénquimicaque involucrala trasferencia
de electrones entre el adsorbato y adsorbente y formar enlaces idnicos o covalentes (Andrade, 2007,
pp. 24-56).

La alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas esta relacionada a la gran superficie interna que esta
posee. Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un incrementosignificativo del potencial
de adsorcidn, ocasionado por el solapamiento de los potenciales de las paredes del poro. Asi, para
un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del poro es mayor cuanto menor es el tamafio

del poro, y, por tanto, mejor el confinamiento de la molécula adsorbida (Cortés, 2009, pp. 9-18).

1.2.3. Plomo

El plomo (Pb) es un metal de color gris azulado, brillante en superficies recientes, muy blando,
tan blando que se raya con la ufia, muy maleable y es el menos tenaz de los metales; posee una
gran densidady un punto de fusion bajo, cristalizaen octaedros, y deja en el papel una mancha
gris. Su densidad es de 11.86, que es el valor mas alto dentro de la familia de los IV -A, que lo

convierte en un metal denso, toxico y acumulativo.

En presencia de agua lluvia y CO, del aire, el plomo se altera cubriéndose de una capa de
carbonato hidratado, esta sal se disuelve poco en agua comunicandole propiedades toxicas, es por
ello qué altas concentraciones de este metal en residuos acuosos es de gran impacto ambiental en

rios, lagos, lagunas, vertientes (Limo 2003, pp. 1-10).

1.24. Cobre

El cobre (Cu), es un metal del grupo I-B, de la tabla periddica con nimero atémico 29; no posee

caracteristicas de alotrépicoy tan solo cristaliza en el sistema cUbico centrado en las caras (ccc).

Una de las caracteristicas que predominan en este metal es la densidad en estado puro un poco
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mayoraladel hierro (Fe), conun valor de 8.92; mientras que el punto deebulliciones ligeramente

menor al mismo metal, alrededor de 1083° C.

Bajo la accion de la humedad, de los sulfuros, y también del gas carbénico, la pelicula se
ennegrecey adquiere posteriormente una patina negra (azufre) y verde. También las adiciones de
aluminio reducen la velocidad de oxidacion y dificulta el escamado del cobre por la formacion de

una capa ricaen oxido de aluminio (Al,O5).

Por lo general, los compuestos de cobre son toxicos parael organismo, pero por ingesta bucal se
tolera la ingestion de alimentos que contengan menos de 0.2 g por comida, es por ello que el alto
contenidode estemetal en aguaes de gran riesgo parael cuidadoy lasalud, porende, es requerido

el tratamiento de este y otros metales que se contengan suspendidos en agua (Davila Vasquez 2005,

pp. 1-7).

1.25. Cadmio

El cadmio, es un elemento quimico que pertenece a los métales de transicion. al grupo 11-B de la
tabla periddica, su numero atdbmico es 48, presentaun color gris, en forma de polvo, maleable,

blando, insoluble en agua.

Una de las propiedades mas importantes de este metal es su resistente a la corrosion, se utiliza
para electrodeposicion de metales como el aceroy el hierro, no se encuentraen la naturaleza en
estado libre, se asocia a otros elementos por afinidad quimicae4w6,66 como por ejemplo al oxido

de cadmio, sulfuro o sulfato de cadmio o al cloruro de cadmio.

Se lo utiliza también como estabilizadores térmicos de plastico en ciertas aleaciones de cobre,
plata, aluminio, puede encontrarse también en formade sal como el estearato de cadmio, el cual

es muy til como estabilizador térmico para el PVC (policloruro de vinilo) (Sanchez, 2016, pp. 9-19).

El cadmio se encuentra en la corteza terrestre en una concentracién de 0.15a 0.2 mg/kg. es
liberado a la naturaleza, especialmente por la mineriaen la descomposicion de las rocas, que es
una de las principales fuentes de contaminacion de los rios, puede causar irritacion a los ojos, al
tracto respiratorio, puede provocar severos dafios pulmonares (Perez & Azcona, 2012, pp. 200-205).



1.2.6. Contaminacion por metales pesados

La pérdida de uno de los recursos mas importantes que se tiene como sociedad se posiciona en la
categoria de preocupante, el recurso hidrico, que tiene diferentes tipos de destinosa los que se
dispone de este recurso. La contaminacion del agua por metales pesados ocasionada por via
antropica y natural. Metales como mercurio (Hg), arsénico, (As), plomo (Pb), cadmio (Cd), zinc
(Zn), niquel (Ni) y cromo (Cr) han sido los que afectan de manera progresiva tanto la salud como

productos agricolas.

Hay que mencionar también que se han encontrado estos metales en peces, carnesy leche,
resultado de la bioacumulacion de las diferentes fuentes hidricas que contienen estos metales. Por
su elevada toxicidad, el impacto causado en la salud por exposicion prolongada o por
bioacumulacién de metales pesados resulta alarmante.

Dependiendo del tipo de metal o metaloide, se producen afecciones que van desde dafios en
organos vitales hasta desarrollos cancerigenos (Reyes etal., 2016, pp. 69-71).

1.2.6.1. Procesos de remocién de metales pesados

Uno de los procesos que mas tienen relevancia en la remocion de metales pesados contenidos o
inmersos en medios acuosos son la adsorcion y el intercambio i6nico, que permiten obtener

resultados de manera eficiente, aunque con un alto precio de tratamiento.

Como se menciond previamente existen varios procesos para tratar metales pesados contenidos
enaguasresiduales, entre los mas importantes se encuentran; el intercambio ionico, precipitacion,
coprecipitacion, ultrafiltracion, adsorcion, 6smosis inversa y electrodialisis.

La seleccion del método de tratamiento para este tipo de contaminantes depende de la
concentracion del contaminante en el efluente y el costo del tratamiento; la adsorcion es uno de
los métodos mas utilizados en la remocion de metales pesados en aguas residuales (Cortés 2007, pp.
342-352).

1.2.7. Estructurade las zeolitas
La principal unidad estructural de la zeolita estd compuesta por atomos de aluminio y silicio TO,

(T =Si, Al). Compartenvértices através de atomosde oxigeno, porlo que cada oxigeno pertenece
a dos tetraedros al mismo tiempo.
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Figura 1-1. Estructura de la Zeolita
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Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

Para una estructura completamente silicea, la combinacion de unidades TO, produce un sélido
sin carga cuya composicion en estado anhidro es SiO,. La sustitucion de atomos de aluminio
(APR*) por atomos de silicio (Si**) producira defectos de carga en la red, y se requieren cationes
de red adicionales (organicos, inorganicos o protones) para compensar cada carga de tetraedro de
AlO, y mantener la neutralidad estructural.

Cuando estos cationes son protones, se forman centros &cidos en la zeolita, por lo que se utilizan
como catalizadores acidos en procesos industriales (Sanchez 2019, pp. 12-17).

1.2.8. Sintesis de zeolitas

La zeolita se puede sintetizar a partir de una solucién que contiene silicato de sodio y aluminato
a un pH alto. Estas soluciones se logran utilizando hidroxido alcalino, base organica o ambos. El
proceso comienza en copolimerizacion de iones de silicatoy aluminato para formar ungel, el cual
se calientae inmediatamente se lo llevaa un recipiente cerrado hastaque alcance una temperatura

entre 60°C y 100°C durante dos dias. Este proceso da lugar a una zeolita condensada.

Los productos obtenidos pueden variar segun las siguientes condiciones: el pH de la solucion, la
temperatura, las revoluciones que se le dé al envase y el tiempo que se mantenga la solucién en
el envase cambiaran el producto obtenido. El hecho de que se utilicen 0 no bases organicas en el
proceso de sintesis también afectara a los productos que se obtengan, ya que si se usa bases
organicas se obtendra zeolita rica en silicio (alta relacion silicio / aluminio) (Calleja 2009, pp. 211-

227).



1.2.9. Zeolitas naturalesy zeolitas sintéticas

Cada uno de ellos, ya sea natural o sintético, tiene una estructura unica. En este sentido, es muy
importante comprender las caracteristicas que debe poseer cada zeolita para poder elegir el

adecuado para determinadas necesidades.

Unade las diferencias entrelazeolita natural y la zeolita sintética es que estasse sintetizana partir
de reactivos quimicos que consumen energia, mientras que los naturales se producen a partir de
la deposicién de objetos. Otra diferencia es que la zeolita sintética se descompone en un medio

débilmente cido, mientras que la zeolita natural es mas resistente a los ambientes acidos (Calleja

2009, pp. 211-227).

1.2.10. Mordenita

La mordenita es un tipo de zeolita pentasil, su estructura consiste en cadenas de tetraedros de
(AlO,) y (SO,), enlazados por los atomos de oxigeno que comparten dichos tetraedros. Cada
tetraedro pertenece a uno o0 mas anillos de cinco miembros en el esqueleto del aluinosilicato. Esta
zeolita tiene unaestructura que se caracterizapor la presenciade dos canales principales, uno de
doce miembros con una cavidad libre de 6.5x 7 A y otra cavidad de 8 miembros con una ventana
de entradade2.6x 5.7 A.

La férmula quimica de la mordenitaes la siguiente:

Nag[(AlO2)g (Si02)4q]. 24 H,O
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A
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Figura 2-1. Estructura de la Mordenita.

Realizado por: :(Bravo 2013, p. 16).
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1.2.11. Isoterma de adsorcion

La isoterma es unarepresentacion grafica de la capacidad de adsorcion por unidad de adsorbente
y la concentracion del adsorbato en solucion cuando se ha alcanzado el equilibrio a temperatura
constante (Sanchez 2018, pp. 28-29).

12.11.1.  Clasificacionde las isotermas segun su forma

Describen diferentes comportamientos segin su forma

TIPOL TIPO S

TIPOC TIPOH

CONCENTRACION ADSORBIDA

CONCENTRACION EN EL EQUILIBRIO
Figura 3-1. Clasificacion de las isotermas segun su forma.

Fuente: (Bravo2013, p. 22).

La curval, indicaa relacién entre el adsorbato y adsorbente, por lo regular es quimisorcion, la
curva S indica la interaccion adsorbato-adsorbato en el adsorbente, lo cual hace que las moléculas
se agrupen en la superficie y solo permitan la adsorcion unavez que este se sature.

Para la curva C es una relacion relativa entre las moléculas del adsorbato por el adsorbente para

cuando la adsorcion es baja y finalmente parala curvaH es una quimisorcion muy fuerte dando
como resultado la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente (Bravo 2013, pp. 20-22).
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12.11.2. Isoterma de Lagmuir

Se utiliza para describir el equilibrio entre la superficie del adsorbente y la solucion como un
equilibrio quimico reversible entre especies, la superficie del adsorbente esta conformada por
sitios activos dondelas moléculas del adsorbato pueden ser quimicamente enlazados (Andrade 2007,
pp. 21-22).

La ecuacion expresa en términos de acumulacion de masa del adsorbato sobre el adsorbente:

— QMbACA
1= 1+b,C,

Donde:

ga eslamasade solutoadsorbido por el adsorbente (mg de adsorbato/g adsorbente)
Ca concentracion en el equilibrio del adsorbato (mg/L).
Qwm cantidad méxima de adsorbato adsorbida por el adsorbente (mg de adsorbato/g adsorbente).

ba constante de adsorcion de Lagmuir (L/mg)
1.2.11.3. Isoterma de freundlich

Tiene un origen empirico, puede demostrarse tedricamente considerando que la magnitud del

calor de adsorcion varia con el recubrimiento de la superficie, este modelo se representa como:

1
qa =Ky CA/n

Donde:
ga cantidad de adsorbato removido porel adsorbente (mg de adsorbato/g adsorbente)
Ca concentracion en el equilibrio del adsorbato (mg/L).

Ka parametro de freundlich de la capacidad de adsorcion (mg/g) (L/mg)¥/

1/n parametrode Freundlich de la intensidad de adsorcion (Andrade 2007, pp. 21-22)

12



1.2.12. Técnicas de remocién de contaminantes

Tabla 1-1:Técnicas de remocion de contaminantes presentes en el agua

Técnica

Ventaja

Desventaja

Procesos de precipitacion:

Método sencillo
Productos quimicos

faciles de conseguir

Operacion costosa.
Problema en la dispersion de

efluentes.

Intercambio i6nico:

Resinas quimicamente
Estables

Alto costo del tratamiento
Alta tasa de fuga de

contaminantes.

Proceso de adsorcion:

Bajo costo del adsorbente
El adsorbente puede ser

regenerado

Competenciaante la
presenciade clorurosy
sulfatos

Pérdida de adsorcion por la
regeneracion

Proceso de filtracion por

Membrana

Alta eficiencia
Remocion por tamafio del

contaminante

Alto costo de
implementacion
Pre-acondicionamiento del

agua para tratar.

Fuente: (Sanchez 2019,p. 9)
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CAPITULO 11
2.  MARCO METODOLOGICO

2.1.Lugar de estudio

El lugar de estudio de la investigacion se realizé dentro de las instalaciones de la Facultad de
Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, ya que los muestreos, pruebas
preliminares, modificacién y evaluacion de los resultados se realizaron en los laboratorios tanto

del Investigacion como el de Andlisis Instrumental.

2.2.Tipo de investigacién

El presente trabajo, de acuerdo con el método de estudio es de caracter cuantitativo, ya que es
secuencial y probatorio. En funcion del objetivo es de tipo aplicada, ya que se aplicaran distintos
tipos de técnicas, métodos y andlisis que permitan sustentar los resultados obtenidos.

Segunelnivel de profundidaden el nivel de estudio se trata de una explicativaya quees necesario
dar razonesde la modificacion de la zeolita en este caso para la remocion de metales pesados
como el cobre, cadmioy plomo que se encuentran presentes en medios acuosos. La manipulacion
de variables en esta investigacion quiere decir que se trata del tipo cuasiexperimental, ya que se

parte de una aleatoriedad del muestreo, pero sin parametros de control.

Porel lugarse tratadel tipo laboratorio, eneste casoparatodala investigacionse procedera dentro
del mismo. El periodo temporal indica que el trabajo es de tipo transversal.

Por Gltimo, segun el tipo de inferencia, se trata de una investigacion hipotética deductiva, ya que
se parte de una hipotesis que permita dar conclusiones mediante la experimentacién al comparar
tanto los resultados obtenidos de la zeolita natural como de la que sufrié modificacion.

2.3.Disefio de la investigacion

El disefio de la investigacion se trata de una de tipo cuasiexperimental, ya que se obtendran
resultadosa partir de la variable dependiente (funcionalidad de la zeolita modificada), a través de
la manipulacion de las variables independientes (concentracion de los metales pesados y los tipos
de modificador de la zeolita), considerando el principio de aleatoriedad de la muestra, siendo la

muestra la zeolita natural para su funcionalizaciony caracterizacion como tal.
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2.4.Hipotesis

La zeolita funcionalizada remueve mayor cantidad de metales pesados (cobre, plomoy cadmio),
presentes en medios acuosos.

2.5. Variables

25.1. Variable dependiente

e Funcionalidad de la zeolita modificada.

25.2. Variables independientes

e Concentracién de metales pesados (cobre, plomo y cadmio).

e Tipo de modificadores (para la zeolita).

2.6. Técnicas de recoleccion de datos

Los métodos que se llevaron a cabo durante esta investigacion son cientificos analiticos y
estadisticos. Cientificos porque mediante la revision bibliogréfica es necesaria la recoleccion de

informacion para mantener las condiciones adecuadas para la modificacion de la zeolita.

Es necesario mencionar que para la funcionalizacion es necesario el llevar a cabo métodos
fisicoquimicos. Se desarrollaron ensayos para estimacion del tiempo de contacto y ensayos de
remocidn de metales pesados mediante la preparacion de soluciones de concentracion conocida
para identificar la cantidad exacta de metales pesados (cobre, plomo y cadmio) removidos con los

distintos reactivosy la zeolita natural.

se llevo a cabo la manipulacion de instrumentacion de equipos de espectrofotometria Uv-visible
paralacomparacion en los ensayosde adsorcion; comoel equipo de espectrofotometria Infrarroja
para caracterizar a la zeolita funcionalizada, finalmente las graficas de isotermas de adsorcién

para cada metal adsorbido por la zeolita se compararon para efectuar los respectivos resultados.

2.7.Unidad de analisis

Para el proceso de modificacién y funcionalizacién de la zeolita natural, se tomé 1 gramo de la

zeolita lavaday secada, para los experimentos preliminares en donde se determind cual de todos
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los modificadores seleccionados es el que logré adosarse a la zeolita para las pruebas de

adsorcion.

2.8.Poblacion de estudio

Como poblacion de estudio se tomo a la zeolita natural proporcionada por el Dr. Jorge Silva,
misma que proviene de una mina desde Chile, parasu respectiva manipulacion en la realizacion

del trabajo de investigacion.

2.9. Tamafo de muestra

Al tratarse de una muestrafinita, se seleccion6 el modo de muestreo aleatorio simple al tratarse
de una zeolita, en este caso se siguio el paso de toma de muestras representativas después del
tamizado y seleccionado del tamafio de particula a ocuparse la misma que sirve para todo el

proceso experimental.

2.10. Disefio experimental

El disefio particular que se aplico en todas las pruebas fue un disefio experimental de bloques
completamente aleatorios, donde se compararon como factor principal el tipo de zeolita en
estudid, mientras como factor de bloque se estableci6 al tipo de solucion al que se le aplico la

zeolita.

En adicion, el trabajo investigativo denota un estudio de relacion puesto que se tratade probar la
hipotesis de que la zeolita modificada remueve mayor cantidad del contaminante, y también se
puede mencionar que es una investigacion de corte trasversal porque no se analiza la evolucién o

el comportamiento de la zeolita en un periodo significativo de tiempo.

2.11. Fase experimental

2.11.1. Muestra

2.11.1.1. Obtencidénde la zeolita

La muestra de la zeolita proviene de un yacimiento en Chile, ubicado en la Séptima Region cuyas
coordenadas geogréaficas corresponden a36°16° S 71°40". La figura 1-3 indica el lugar de la zona
de donde fue obtenida la zeolita.
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Figura 4-2. Ubicacion geogréafica de la zona de muestreo de zeolita en Chile, Séptima Region

Chile, Séptima Region.
Fuente: Bravo, 2013

2.11.1.2. Tamizaje de la zeolita

Para el tamizaje, se tomo el recipiente de la zeolita molida y se coloc6 a tamices de marca Fisher
Brand Test Sieve, de dimensiones de 1.00 mm, de 500 um, 355 umy de 250 um, afiadiendo la
zeolita y meciendo por aproximadamente 5 minutos, para poder separar las particulas mas
pequefas. Mediante el analisis de bibliografia se tom6 en consideracion el tamafio de particula de
220 pm.

En este caso, el tamiz que se aproximaba mas al tamafio de particula es el de 250 um, es porello
que como muestra para las pruebas posteriores se tom6 como tamafio de muestra de estudio el
tamafio de particula de 250 pm.

2.11.2. Pretratamiento de la zeolita natural

2.11.2.1. Lavado de la muestra

Una vez que se selecciono el tamafio de muestra a tratar, de la misma base de los tamices donde
se realiz6 el paso anterior, se tomade maneraaleatoria dividiendo la circunferencia del tamiz en
cuatro partesy tomando pequefias cantidades de la zeolita y llevadaa otro recipiente, hasta tener
100 gramos de zeolita natural. La misma que se lavé con agua destilada y se removi6 con un
agitador de vidrio por alrededor de 20 minutos tratando de mantener la agitacion constante.
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2.11.2.2. Centrifugado de la muestra

Una vez que se lavo la zeolita se procedio a llevarle a centrifugacion para la eliminacion de las
impurezas que pudierallegar a contener la zeolita por su procedencia, se desconoce con que otros
contaminantes pudo haber estado en contacto con la misma, es por eso que se toma muestras
iguales de la solucidn en suspension de la zeolita con agua, y se los llevaa tubos de centrifuga de
50 ml.

Posteriormente se los llevé al equipo Orto alresa de rotor RT 220, por 5 minutos a una velocidad
de 2000 rpm, una vez que se culmind el tiempo se repitié el proceso afiadiendo de nuevo agua
destilada para que se siga lavando y removiendo de posibles contaminantes la zeolita por 4

ocasiones mas.

2.11.2.3. Secadode la muestra

Una vez que se tenia los tubos sacados de la centrifuga, se llevé a secado, a travésde una estufa
a unatemperatura de 60° C, por 24 horas, una vez transcurrido el tiempo, se toma la muestra y se

colocaen unrecipiente y se lo sello conun poco de papel film parasus posteriores analisis.

2.11.3. Determinacion de modificadores para la zeolita

2.11.3.1. Seleccionde posibles modificadores

Mediante la utilizacidn de bibliografia como medio de informacion de posibles modificadores
paralazeolita, se considero la utilizacionde 4 posiblesreactivos parala parte experimental siendo

los siguientes:

e Hexametilentetramina.

e Resina Dowex.

e Hidrdoxido de tetrametilamonio.
e EDTA.

2.11.4. Modificacién superficial de la zeolita

Para la modificacionsuperficial de la zeolita se realiz6 el mismo procedimiento experimental para

cada uno de los reactivos mencionados. Para lo cual se coloc6 1 gramo de zeolita en 200 mL de
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agua destilada en suspensidony se comenzd a agitar en el equipo Wiggens WB 6000 — D, siendo
un agitador tactil de alta velocidad a 150 rpm durante 3 horas, mientras el modificador se tomo 1
gramoy se llevo a aforoen un balén de 25mL y se afiadio gota a gota en la solucion suspendida
de la zeolita y el agua destilada, y se lo dejé en contacto durante las tres horas.

Una vez culminado el tiempo, se procedid al proceso de filtrado simple por medio de un embudo

simple y papel filtro, a la misma que culminada la filtracion se llevd a secado a60° Cy se analizd

por medio de espectrofotometria Infrarroja.
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CAPITULO 111
3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1.Caracterizacion de la Zeolita natural

Una vez tamizado la mordenita, se determind que el tamafio de particula ideal para la
experimentacion es de 250 um, seguidamente se lavo la zeolitay la centrifugamos para poder

eliminar cualquier impureza que haya estado en contacto por 5 minutosa 2000 rpm, y se la dejo

secar durante 24 horas a 60° C.

3.2.1. Espectrofotometria infrarroja
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Gréfico 1-3.Espectro Infrarrojo de la zeolita natural.

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
La grafico (1-3), indica el espectro de la mordenita, presentando picos representativos a los 1600
cm?, que es el enlace perteneciente al silicio con el oxigeno, a los 1000 cm, es el enlace
perteneciente al enlace entre el silicio y el aluminio, finalmente el pico de banda anchaque se

encuentraa los 3300 cm™, es el representativo del grupo OH.
Debido a que la muestra fue humectada presenta el pico por los 3300 cm* parasu analisis enel

equipo de espectrofotometria infrarroja, a partir de este espectro se fueron comparando los

espectros de cada una de las modificaciones que se realizaron posteriormente.
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3.3. Modificacion superficial de la Zeolita con hexametilentetramina
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Grafico 2-3.Espectro  Infrarrojo de la  modificacién con

hexametilentetraamina.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

Representacion del espectro Infrarrojo del primer intento de modificacion superficial de la zeolita

natural, el cual no presenta ningn cambio significativo ni apreciable con respecto al espectro

Infrarrojo de la zeolita natural sin tratar con los modificadores.

3.4. Modificacion superficial de la zeolita con dowex

1: \/ M““”\/ﬂ\/\

60

40

% Transmitancia

20

0 T T T T T T T T T T T T y
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

, -1
Numero de onda (cm™)

Gréfico 3-3.Espectro Infrarrojo de la modificacion con resina DOWEX.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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De igual manera como se presentd en el anterior intento de modificacion superficial, la resina
DOWEX no mostro cambio alguno en el espectro convencional, en donde se puede deducir que
no tiene efecto sobre la zeolita natural, ademas de haber tenido el inconveniente de que la resina
no era posible disolverla en agua.

3.5. Modificacion superficial de la zeolita con hidréxido de tetrametilamonio
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Grafico 4-3.Espectro Infrarrojo de la modificacion con hidroxido de

tetrametilamonio.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

El tercer de los modificadores present6 los mismos resultados que los dos anteriores ya que como
se puede apreciaren lafigura(5-3), nohay cambioalgunoen el espectro, se mantienen los mismos

picos que en la figura (2-3), indicando que no hubo modificacion de la zeolita natural.

22



3.6. Comparativade los tres espectros de los modificadores de la zeolita natural
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Gréfico 5-3.Comparacion de los tres espectros infrarrojos.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

De manera un tanto compacta, se aprecia que ninguno de los 3 modificadores presentados
anteriormente resulto indicar cambio en el espectro, por lo que se puede aseverar que la zeolita
no sufrié modificacion algunaen su superficie, siendo un fallo como tal de estos modificadores,
pero la respuesta positiva para modificacion la presento el EDTA.

3.7. Modificacién superficial de a zeolita con acido etildiaminotetracético
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Gréfico 6-3. Espectro infrarrojo de la modificacion de zeolita natural con EDTA.

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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El resultado positivo que se tuvo para la zeolita natural fue con el acido etildiaminotetraacético,
0 por su abreviacion de EDTA, la diferencia a los otros tres lo presenta el pico doble que esta
cerca de los 2200 cm-taproximadamente, el mismo que mediante revision bibliogréafica de tablas
de los picos representativos para analisis infrarrojo, coincide con que es el pico para el acido

carboxilico.

Por ende, se pudo demostrar que para el EDTA existio una modificacion superficial de la zeolita

natural. Dando cabidaa las pruebas pertinentes de adsorcion para los metales pesados.

3.8. Estudio de adsorcion de cobre (Cu?*)

Se estudié la adsorcion de zeolita natural y modificada en soluciones de cobre, sometidas a
distintos pretratamientos para determinar el adecuado. Se estudiaron 3 sistemas de concentracion
de soluciones, siendoa 0.5M, 0.1My 6.46x10* M (100 ppm).

Una vez realizadas las pruebasen el equipo de espectrofotometria Uv-visible se determiné que
100 ppm es la concentracion idénea para las pruebas ya que con soluciones muy concentradas la

zeolita se satura, provocando que no haya variacion al momento de analizar.

3.8.1. Curvade calibracién para el cobre (Cu®*)

Al preparar la que seria lasoluciéon madre de 100 ppm de Cu ?*, la coloracion excesivamente baja
de la misma no permitio dar lecturas correctasen el equipo. Por ello fue necesario afiadir otra
solucién que realce el color, pero no cause interferencias al momento del anélisis junto con la

zeolita.
Para la curva de calibracién se afiadié 5 mL de una solucion de cloruro de amonio al 2%y 10 mL

de amoniaco concentrado a cada baldn, para que produzca color azul celeste mas intenso,

obteniendo la siguiente curvade calibracion:
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Gréfico 7-3.Curva de calibracion parael cobre a 630nm.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

La grafica permite corroborar que los valores de la curva poseen un coeficiente de 0.9967
equivalente al 99.67%, permitiendo realizar las pruebasde adsorcion a partir de esta curva de

calibracion.

3.8.2. Determinacion del tiempo de contacto parael cobre (Cu®*) en zeolita natural

Se hizo el tratamiento con un gramo de zeolita natural en una soluciénde 100 ppm de Cu?, en
500 ml de solucion, en el equipo Shaker a 200 rpm a una temperatura de 35° C.

Mientras transcurrié el tiempo, se tomaron alicuotas en un rango desde los 10 minutos hasta 180

minutos.
Deigual manera paratodaslas alicuotas se trataron con2.5ml de lasolucién de cloruro deamonio

al 2% y 5 ml de amoniaco concentrado a cada alicuota para su respectiva medicion en el equipo,

obteniendo los siguientes resultados:
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Grafico 8-3. Tiempo de contacto de cobre (Cu?*) en zeolita natural
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021)

Lagraficapresentada permiteobservar lamaneraen laque el cobre se vaadsorbiendo en la zeolita
a lo largo del tiempo, determinando como tal que el tiempo de contacto ideal es a los 90 minutos,

ya que valores posteriores no representan un cambio significativo en la adsorcion de cobre.
3.8.3. Determinacion de la Concentracion ideal del Cu?* en zeolita natural
Se parti6 de una solucion madre de Cu?*a 100 ppm y se preparan soluciones a 20, 40, 60y 80

ppm, a cada solucion se le afiadio 1 gramo de zeolita natural durante 90 minutos en agitacion
constantea 200 rpm y a la temperatura de 35°C, obteniendo como tal los siguientes resultados:
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Grafico 9-3. Concentracion ideal de cobre en zeolita natural.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

La gréafica (3-3), permitié estimar que la mayor cantidad de cobre retenido por la zeolita es a los
40 ppm, a partir de la misma concentracion, se realizaron pruebas para estimar la cantidad ideal

de zeolita natural necesaria para la isoterma.
3.8.4. Isoterma parael cobre Cu?*en zeolita natural

En este caso, se mantuvo la cantidad de zeolita natural ideal que fue de 0.5 gramos, para
soluciones de 20,40,60y 80 ppm a unatemperatura fija de 35°C, a 250 rpm por el tiempo de 90

minutos. Obteniendo la siguiente grafica:
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Grafico 10-3.Isoterma de adsorcion de cobre en zeolita natural.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

En la grafica (3-4), se pudo representar como es el comportamiento de que a través del tiempo el
contacto entre la solucion y la superficie de la zeolita hace que la cinética se haga cada vez mas
lenta; en otras palabras, que esta alcanzando el equilibrio quimico, dando como resultado que, a
la solucion de 80 ppm, es la que mejor adsorcién presento frente a la zeolita natural.

3.85. Tiempo de contacto de cobre (Cu?*) en zeolita modificada

Es necesario hacer una aclaratoria previa para estos resultados, ya que a diferencia de la zeolita
natural que se tratd a 100 ppm de la solucion de cobre, parala zeolita modificada se realizaron
pruebas a 300 ppm; puesto que, al hacer las pruebas preliminares a 100 ppm, a los 10 minutos de
efectuado el tratamiento yano habia residuos de cobre significativos como para ser analizados.

Pero de igual manera se trata con 2.5mL de la solucidn de cloruro de amonio al 2% y 5 mL de
amoniaco concentrado a cada alicuota para su respectiva medicién en el equipo. El tiempo de
toma de alicuotas también fue distinto en este caso ya que se tomaron muestras en un rango desde
el minuto hasta los 120 minutos puesto que pruebas preliminares demostraron que la zeolita

modificada es mas adsorbente que la natural.
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Grafico 11-3.Tiempo de contacto de cobre (Cu?*) en zeolita modificada.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

La grafica (5-3), representa el tiempo de contacto de la solucionde cobre junto con la zeolita
modificada, como se menciono previamente, el rango de toma de alicuotas fue desde el minuto
hasta los 120 minutos, y a pesar de que su concentracion fue 3 veces mayor a la que se tratd con
zeolita natural, evidencia muy buenos resultados de remocion.

3.8.6. Concentracion ideal de cobre (Cu®*) en zeolita modificada
Se parti6 de una solucién madre de 300 ppm, a la misma que se prepararon soluciones de 30, 60,

90y 120 ppm para estimar la concentracion ideal con 1 gramo de zeolita modificada, obteniendo

como tal lo siguiente:
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Gréfico 12-3.Concentracion ideal de cobre en zeolita modificada.

Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).
La gréfica (6-3), manifiesta que a 60 ppm es donde la zeolita natural adsorbe mas cantidad de
cobre, es por ello que a partir de esta concentracion se realizaron pruebas pertinentes para estimar
la cantidad ideal de zeolita modificadaa utilizar parala isotermay evitar que se desperdicie el

adsorbente.

3.8.7. Isoterma deadsorcion de cobre (Cu?*) en zeolita modificada

Una vez que se estimad la dosificacion correcta, cabe recalcar que de nuevo existe diferencia con
la zeolita natural ya que en este caso tan solo fue requerida 0.125 gramos de zeolita modificada

para el tratamiento, se realizaron concentraciones de 30, 60, 90 y 120 ppm a partir de la misma

solucién madre, obteniendo lo siguiente:
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Grafico 13-3.Isoterma de adsorcion de cobre en zeolita modificada
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

Para la gréfica (7-3) se puede decir que la superficie de la zeolitamodificada en contacto con la
solucion deiones cobre entre los 90y 120 ppm tiene el pico de concentracion en la que hace que
la gradiente impulsora de adsorcidén haga que la cinética de adsorcion empiece a hacerse cada vez
mas lenta.

3.9. Estudio de adsorcion de plomo (Pb?*)

3.9.1. Tiempo de contacto de plomo (Pb?") en zeolita natural

Se realizo el tratamiento con 1 gramo de zeolita natural, en una solucion madre de 100 ppm de
Pb?*, en 500 ml de solucién, en el equipo Shaker a 200 rpmy una temperatura de 45°C.

De igual manera, se tomaron alicuotas desde los 10 minutos hasta los 180 minutos, para las
mediciones se realiz6 mediante la técnica MERCK para deteccion de Pb?* por medio de
fotometriavisible, que consiste en tomar 5ml de soluciény agregar 5 gotas de reactivo Pb-1K,
donde se obtuvo lo siguiente:
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Grafico 14-3.Tiempo de contacto de plomo en zeolita natural.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

Mediante el grafico 8-3, se muestra como el plomo va adsorbiendo la zeolita, en el que se
determindque eltiempo ideal de contactoes de 90 minutos paralas pruebas pertinentes necesarias

para estimar la adsorcion maximade la zeolita natural.
3.9.2. Isoterma del Pb**en zeolita natural
Se tomaron muestras de concentraciones de 20, 40, 60, 80 ppm a partir de una solucion madre de

100 ppm, afiadiendo a cada un 1 gramo de zeolita y dejandola en el equipo shaker a 250 rpm a
una temperatura de 45°C durante 90 minutos que fue el tiempo ideal en el adsorbi6 la zeolita.
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Grafico 15-3.Isoterma de adsorcion de plomo (Pb?*) en zeolita natural
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

En el grafico (9-3) se establece de igual manera que para el cobre, el plomo presenta una cinética
mas lenta a medida que el tiempo transcurre mientras se encuentraen contacto la solucién con la
superficie de la zeolita natural, alcanzando a 80 ppm el equilibrio dando como resultado la
adsorcion superficial de los iones plomo en la zeolita natural.

3.9.3. Tiempo de contacto de Pb* en zeolita modificada

Se realiz6 el tratamiento con 1 gramo de zeolita modificada, en unasolucion madre de 300 ppm

de Pb?*, en el equipo shaker a 200 rpmy una temperatura de 45°C.
Nuevamente como fue la situacion similar con el cobre, se tomaron alicuotas en el rango de 1

minuto hasta los 120 minutos, para las mediciones se realizé6 mediante la técnica MERCK

mencionada anteriormente, se obtuvo:
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Grafico 16-3.Tiempo de contacto de plomo (Pb?*) en zeolita modificada
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

La gréfica (10-3) hace alusion a la adsorcion de la zeolita modificada en la solucion de plomo a
300 ppm, de igual manera fue necesario los tratamientos con la zeolita modificada a 300 ppm
para su comparativa posterior.

3.9.4. Isoterma deadsorcion Ph?* en zeolita modificada
Se tomaron concentracionesde 30,60, 90, 120 ppmen unasolucion madrede 300 ppm, afiadiendo

a cada un 1 gramo de zeolitay dejandolaen el equipo shaker a 250 rpm a una temperatura de
45°C, donde se muestraen la siguiente grafica:
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Grafico 17-3.Isoterma de adsorcion de plomo (Pb?*) en zeolitamodificada
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

La grafica (11-3), en este caso es un tanto diferente ya que la zeolita modificada la gradiente de
la fuerza impulsora de adsorcion esta en los 120 ppm, como se ha venido mencionando la zeolita
modificada presenta mucho mejor resultado de retencion de metales pesados.

3.10. Estudio de adsorcién de cadmio (Cd?*)

3.10.1. Curva de calibracién para el cadmio (Cd?")

Para la curva de calibracion se realizo unasolucion madre de 100 ppm para el barrido necesario
delequipo de espectrofotometria Uv-visible, despuésde ello se realizaron los estandares tomando

alicuotas de 10, 20y 30 mL, respectivamente y aforadosa 50 mL, obteniendo como resultado lo

siguiente:
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Gréfico 18-3.Curva de calibracion parael cadmio (Cd?*) a510 nm
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

Alos 510 nm la curvade calibracion para el cadmio fue de un coeficiente de relacién de 0.9731,
equivalente a una relacion entre ellos del 97.31 %, permitiendo como tal hacer los respectivos
analisis de adsorciontanto de la zeolita natural como de la zeolita modificada a partir de esta

curva de calibracion.

3.10.2. Tiempo de contacto del cadmio (Cd?*) en zeolita natural

Para los tratamientos que se le dio a la zeolita natural con una solucién madre de cadmio (Cd?%),
se fueron tomando alicuotas desde los 10 minutos hasta los 180 minutos, la misma fue tratada de

manera similar que el plomo a 45° C, a revoluciones constantes de 200 rpm, obteniendo lo

siguiente:
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Grafico 19-3.Tiempo de contacto del (Cd?") en zeolita natural
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

La grafica (13-3), se aprecia la adsorcion de cadmio por la zeolita natural, permitiendo como tal
realizar los analisis de la isoterma, en este caso el tiempo ideal en donde ya casi no hay mucha

variacion esa los 120 minutos.
3.10.3. Isoterma de adsorcion del cadmio (Cd**) en zeolita natural
Se tomaron muestras de soluciones a 20, 40, 60, y 80 ppm, respectivamente a partir de una

solucion madre de 100 ppm de cadmio (Cd?*), a la misma temperaturaestablecidade 45° C, y

agitado a 250 rpm por los 120 minutos, en donde, se obtuvo:
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Grafico 20-3.Isoterma de adsorcion del (Cd?*) en zeolita natural
Realizado por: Armas, P; Calapaqui,R. (2021).

La grafica (14-3), muestrael comportamiento de adsorcion del contacto de la solucion de cadmio
con lasuperficie de la zeolita,dondelacinéticaes mas lentaen el punto entre 60y 80 ppm, siendo

de nuevo los 80 ppm en donde mas presenta la adsorcion.

3.10.4. Tiempo de contacto de cadmio (Cd**) en zeolita modificada

Se prepar6 una solucion madre de 300 ppm para el tiempo de contacto, asi como se realizé los
demas tratamientos con los otros metales, se muestra la respectiva graficaa continuacion:
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Grafico 21-3. Tiempo de contacto del (Cd?*) en zeolita modificada.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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Se determind que el tiempo ideal para trabajar parala isoterma es a los 90 minutos, siendo como
tal un tiempo menoral de lazeolitanatural, al ser los tratamientos similares al del restode metales,
las alicuotas se tomaron a partir del minutoy termind a los 120 minutos.

3.10.5. Isoterma de adsorcion de cadmio (Cd?*) en zeolita modificada

La temperatura fijada de 45° C, y las revoluciones de igual manera a 250 rpm para tratar
soluciones a concentraciones de 30, 60, 90y 120 ppm respectivamente, que se prepararon de una
solucion madre de 300 ppm de cadmio (Cd?*), y en agitacion por 90 minutos, obteniendo lo

siguiente:
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Grafico 22-3. Isoterma de adsorcion de cadmio (Cd?) en zeolita modificada.
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

La gréafica (16-3), presenta que la mejor remocion para la zeolita modificada para el cadmio es
entre los 90y 120 ppm, que la cinética empieza a hacerse mas lenta, variando cada vez menos,

logrando como tal el equilibrio.

3.11. Comparacion de los tres metales con las adsorciones entre la zeolita natural y la
modificada

A continuacion, se analiza una comparacion en porcentajes de la adsorcion presentada por la
zeolita natural y la zeolita modificada frente a los tres metales analizados en las pruebas
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anteriormente mencionadas, para lo mismo se realizé una tabla que muestra el porcentaje de

adsorcién de cada zeolita frente a cada metal:

Tabla 2-3:Porcentajes de adsorcion de la zeolita (natural y modificada), frente a los metales

Cobre

Zeolita natural

Concentracion

Concentracion final

Porcentaje de

inicial (ppm) (ppm) adsorcion (%)
100 7,376 92.62
Zeolita modificada 300 13,469 95.51

Plomo

Zeolita natural

Concentracion

Concentracion final

Porcentaje de

inicial (ppm) (ppm) adsorcion (%)
100 9,57 90.43
Zeolita modificada 300 45,73 68.19
Cadmio

Zeolita natural

Concentracion

Concentracion final

Porcentaje de

inicial (ppm) (ppm) adsorcion (%)
100 14,792 85.2
Zeolita modificada 300 16,568 94.48

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

Al comparar los valores para la zeolita natural, a 100 ppm el metal que mejor adsorcion presenta
es el cobre con 92.62%, le sigue el plomo con 90.43% Yy el cadmio al final con 85.24%,
demostrando como tal, que la zeolita natural presenta gran capacidad de adsorcion de manera
natural.

En cambio, los valores para la zeolita modificada cambian el orden, dado el caso de nuevoen
primer lugar el cobre con unaadsorcion de 95.51%, el cadmio en segundo lugar con 94.48%, y

finalmente el plomo con el 68.19% de adsorcion.
Finalmente, si comparamos los resultados entre los 100 ppm y los 300 ppm es una diferencia

significativa ya que la zeolita modificada se puede decir que remueve 3 veces mas de manera
efectivaque la zeolita natural.
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3.12. Anaélisis estadistico de los resultados

Para determinar estadisticamente si la zeolita modificada remueve mayor cantidad de metales en
medios acuosos, se realizé un experimento controlado donde se determind la remocion de cobre,

plomo y cadmio en soluciones acuosas.

3.12.1. Comparacion de la remocion de contaminantes de zeolita natural y modificada en

diferentes soluciones

En latabla (2-3) se desarrolla con un ANOVA de dos vias teniendo como fuentes de variacion al
tipo de zeolita aplicada a las tres soluciones en comparacion, donde se mide la cantidad de

contaminantes removidos.

Tabla 3-3: ANOVA de los contaminantes removidos frente al tipo de zeolitay de acuerdo con
la solucion aplicada

Fuente de Grados de Suma de Cuadrados Valor | Valor P

Variacion Libertad Cuadrados Medios F

Tipo 2 21990 10995 | 47,02 2,00 x
1016

Solucién 1 18575 18575 | 79,43 6,19 x
1016

Residuos 176 14457 234

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

De acuerdo con los resultados de la tabla 2-3 y definiendo con un 5% de significancia, se puede
concluir el rechazo de la hip6tesis nula, por lo que se puede decir que el tipo de zeolita (natural o
modificada) y la solucidn a la que se aplique el tratamiento producen diferencias estadisticamente
significativas de contaminantes removidos
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3.12.2. Remocién de metales de acuerdo al tipo de zeolita
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Gréfico 23-3.Diagrama de cajas pararemocion de metales contra el tipo de zeolita.

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En el grafico 17-3, se puede observar que la zeolita modificada tiende a eliminar mayores
cantidades de contaminantes que abarcan valores que van desde 15 hasta aproximadamente 100
ppm, mientras que la zeolita natural abarca un espectro menos amplio de remocién de
contaminantes que vadesde cerca de 5 ppm hasta un maximo de aproximadamente 35 ppm.

3.12.3. Comparacion entre el tiempo de contacto y la eliminaciéon en una solucién de cobre 'y
con zeolita natural

Tabla 4-3: ANOVA de la remocion de contaminantes por el tiempo de contacto de zeolita
natural en unasolucion de cobre

Fuente de Grados de Suma de Cuadrados Valor | Valor P

Variacion Libertad Cuadrados Medios F

Tiempo 9 1308,68 145,408 | 129,1| 9,941x
5 10°®

Residuos 20 22,52 1,126

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 3-3, se puede determinar un valor p de aproximadamente cero, por lo que se puede
rechazar la hipdtesis de que los tiempos de contacto de zeolita natural no producen diferencias
significativasen la remocién de metales pesados en soluciones de cobre. Entonces se procede a

probar los supuestos, para determinar si resulta pertinente ahondar dentro de esta conclusion.
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Normalidad del ANOVA

Tabla 5-3: Prueba de Normalidad de Shapiro-Wilks del ANOVA (Tabla -3-3)
Estadistico D 0,964

Valor p 0,386
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En latabla5-3 se determinaun valor p de 0,3866, para la prueba de Shapiro-Wilks (para muestras
pequefias). Este valor resulta ser mayor que un nivel de significancia convencional, por lo que se
no se rechazala hipotesis nulade la pruebay se puede concluir que los residuos del ANOVA se

distribuyen de maneranormal, cumpliéndose el primer supuesto.

Homocedasticidad de los residuos

Tabla 6-3: Prueba de Homocedasticidad de Levenne del ANOVA (Tabla 3-3
Grados de Libertad Valor F Valor P

Grupo 9 1,548 0,198

Residuos 20
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

De acuerdocon el valor p de la tabla 5-3 (de 0,198), se puede determinar un no rechazo de la
hipotesis nula del test, lo que indica que los residuos del ANOV A resultan ser homocedasticos,
cumpliéndose el segundo supuesto.

Aleatoriedad de los residuos

Tabla 7-3:Prueba de Independenciade Ljung-Box del ANOVA (Tabla 3-3)

Estadistico > 123,53
Grados de libertad 1
Valor p <2,2x1076

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 7-3 se observaun valor p de aproximadamente cero parael test de Ljung-Box, lo que
refiere a unrechazo de la hipétesis nula de dependencia de los residuos, por lo que se toma como
cierta la hipdtesis alternativa que indica aleatoriedad en los residuos, y se cumple el tercer
supuesto del ANOVA.
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Con estos resultados las conclusiones del ANOVA resultan ser estadisticamente concluyentes y
resulta adecuado analizar la evolucidn de la remocion de contaminantes segun el tiempo de

contacto de zeolita natural en una solucion de cobre, a través de sus promedios.

LOLLR Rty

Differences in mean levels of tiempo_min

Gréfico 24-3.Comparacion segun intervalos al 95% de confianza entre niveles de tiempo de
contacto para remocién de cobre en zeolita natural del ANOVA (Tabla 6-3).

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

Segun el grafico 3-18 se puede definir que existen diferencias significativas entre la remocion de
cobre con unaexposicion dezeolitanatural aunasolucién decobrea 10 minutos, y las diferencias
significativas van siendo menores mientras el tiempo de contacto avanza, llegando a definir que
practicamente no existen diferencias estadisticas entre los niveles que superan un tiempo de

contacto de mas de 50 minutos de exposicion.
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3.12.4. Comparacion entre el tiempo de contacto y la eliminacién de contaminantes en una

solucion de cobre y con zeolita modificada

Tabla 8-3: ANOVA de la remocion de contaminantes por el tiempo de contacto de zeolita

modificada en unasolucién de cobre

Fuente de Grados de Suma de Cuadrados Valor | Valor P

Variacion Libertad Cuadrados Medios F

Tiempo 9 164,857 18,318 | 31,67 6,475x
3 1010

Residuos 20 11,567 0,578

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 8-3 se puede determinar un valor p de aproximadamente cero, por lo que se puede
rechazar la hip6tesis de que los tiempos de contactode zeolita modificada no producendiferencias
significativasen la remocion de metales pesados en soluciones de cobre. Para comprobar esta
suposicion se procede a determinar los supuestos, para establecer si resulta adecuando explorar

dentro de esta conclusion.

Normalidad del ANOVA

Tabla 9-3: Prueba de Normalidad de Shapiro Wilks del ANOVA (Tabla 7-3)
Estadistico D

0,921
0,0292

Valor p

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 9-3 se determina un valor p de 0,02917. Este valor resulta ser menor que un nivel de
significancia de 5%, por lo que inicialmente se rechazaria la hipétesis nula de normalidad en los
residuos de la prueba, pero si se trabaja con un nivel de significancia de 1% se puede llegar a la
conclusion que el ANOVA se distribuyen de manera normal. Entonces el primer supuesto se
puede tomarcomo cierto, pero se deben observar el cumplimiento de los otros supuestos con el

nuevo nivel de significancia establecido.
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Homocedasticidad de los residuos

Tabla 10-3: Prueba de Homocedasticidad de Levenne del ANOVA (Tabla 7-3)
Grados de Libertad Valor F Valor P

Grupo 9 2,043 0,013

Residuos 20
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

De acuerdocon el valor p de la tabla 10-3 de 0,013, se puede determinar un no rechazo de la
hipotesis nula del test (con 1% de significancia), lo que indica que los residuos del ANOVA
resultan ser homocedasticos, cumpliéndose el segundo supuesto.

Aleatoriedad de los residuos

Tabla 11-3: Prueba de Independenciade Ljung-Box del ANOVA (Tabla7-3)

Estadistico y? 8,653
Grados de libertad 1
Valor p 0,003

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 11-3 se observa un valor p de 0,003 para el test de Ljung-Box, lo que refiere aun
rechazo de la hipétesis nula de dependencia de los residuos, entonces se toma como cierta la
hipdtesis alternativa que indica aleatoriedad en los residuos, y se cumple el tercer supuesto del
ANOVA.

De acuerdo con estos resultados las conclusiones del ANOVA resultan ser estadisticamente
concluyentes y resulta adecuado analizar la evolucién de la remocion de contaminantes segin el

tiempo de contacto de zeolita modificada en una solucion de cobre, a través de sus promedios.
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Gréfico 25-3. Comparacion segun intervalos al 95% de confianza entre nivelesde tiempo de

contacto para remocién de cobre en zeolita modificada del ANOVA (Tabla 7-3)
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

Segun el grafico 19-3, se puede definir que existen diferencias significativas entre la remocion de
cobre con una exposicién de zeolita modificadaa una solucion de cobrea 1 minutos y tiempos
mayores a 10 minutos, y otro patron observado es que las diferencias significativas van siendo
menores mientras el tiempo de contacto se incrementa, llegando a definir que practicamente no
existen diferencias estadisticas entre los niveles que superan un tiempo de contacto de més de 20

minutos de exposicion.

3.12.5. Comparacion entre el tiempo de contacto y la eliminacion de contaminantes en una

solucion de plomo con zeolita natural

Tabla 12-3: ANOVA de la remocion de contaminantes por el tiempo de contacto de zeolita

natural en unasolucién de sulfato de plomo

Fuente de Grados de Suma de Cuadrados Valor | Valor P

Variacion Libertad Cuadrados Medios F

Tiempo 9 229,162 25,462 | 140,6 4,316
4 1016

Residuos 20 3,621 0,181

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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En la tabla 12-3 se puede determinar un valor p de aproximadamente cero, por lo que se puede
rechazar la hipdtesis de que los tiempos de contacto de zeolita natural no producen diferencias
significativas en la remocion de metales pesados en sulfato de plomo. Para comprobar esta
suposicion se procede a determinar los supuestos, para establecer si resulta adecuando explorar

dentro de esta conclusion.

Normalidad del ANOVA

Tabla 13-3: Prueba de Normalidad de Shapiro Wilks del ANOVA (Tabla 11-3)
Estadistico D 0,986

Valor p 0,952
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 13-3 se determinaun valor p de 0,9521. Este valor resulta ser mayor que un nivel de
significancia convencional, por lo que se no se rechaza la hipotesis nulade la prueba y se puede
concluir que los residuos del ANOVA se distribuyen de manera normal, cumpliéndose el primer

supuesto.

Homocedasticidad de los residuos

Tabla 14-3: Prueba de Homocedasticidad de Levenne del ANOVA (Tabla 11-3)
Grados de Libertad Valor F Valor P

Grupo 9 1,329 0,283

Residuos 20
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

De acuerdo con el valor p de 0,2834 que se encuentraen la tabla 14-3, se puede determinar un no
rechazo de la hipotesis nula del test, lo que indica que los residuos del ANOVA resultan ser

homocedasticos, cumpliéndose el segundo supuesto.

Aleatoriedad de los residuos

Tabla 15-3:Prueba de Independenciade Ljung-Box del ANOVA (Tabla11-3)

Estadistico y? 14,881
Grados de libertad 1
Valor p 0,0001

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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En la tabla 15-3 se observa un valor p de 0,0001 para el test de Ljung-Box, lo que refiere aun
rechazo de la hipdtesis nula de dependencia de los residuos, entonces se toma como cierta la
hipotesis alternativa que indica aleatoriedad en los residuos, y se cumple el tercer supuesto del
ANOVA.

De acuerdo con estos resultados las conclusiones del ANOVA resultan ser estadisticamente
concluyentes y resulta adecuado analizar la evolucién de la remocion de contaminantes segun el
tiempo de contacto de zeolita natural en sulfato de plomo, con técnicas paramétricas y através de

sus promedios.
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Differences in mean levels of tiempo_min

Gréfico 26-3. Comparacion segun intervalosal 95% de confianza entre niveles de tiempo de

contacto para remocion de plomo en zeolita natural del ANOVA (Tabla11-3).
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

Segun el grafico 20-3, se puede definir que existen diferencias significativas entre la remocion de
plomo con unaexposicionde zeolita natural aunasolucionde sulfatode plomoa 10 y 20 minutos
y para tiempos de 30 minutos o mas las diferencias significativas van disminuyendo
paulatinamente mientras el tiempo de contacto se incrementa, llegando a definir que

practicamente no existen diferencias estadisticas.
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3.12.6. Comparacion entre el tiempo de contacto y la eliminacién de contaminantes en una

solucion de plomo con zeolita modificada

Tabla 16-3: ANOVA de la remocidn de contaminantes por el tiempo de contacto de zeolita

modificada en unasolucion de sulfato de plomo

Fuente de Grados de Suma de Cuadrados Valor | Valor P

Variacion Libertad Cuadrados Medios F

Tiempo 9 6510,4 723,38 | 40,32 6,964x
9 10

Residuos 20 358,7 17,94

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 16-3 se puede determinarun valor p de aproximadamente cero, por lo que se puede
rechazar la hip6tesis de que los tiempos de contactode zeolita modificada no producendiferencias
significativas en la remocién de metales pesados en sulfato de plomo. Para comprobar esta
suposicion se procede a determinar los supuestos, para establecer si resulta adecuando explorar
dentro de esta conclusion.

Normalidad del ANOVA

Tabla 17-3:Prueba de Normalidad de Shapiro Wilks del ANOVA (Tabla 15-3)
Estadistico D 0,916

Valor p 0,021
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 17-3 se determinaun valor p de 0,021. Este valor resulta ser menor que un nivel de
significancia de 5%, por lo que se rechaza la hip6tesis nula de la prueba, pero considerando un
1% de significanciase puede concluir que los residuos del ANOVA se distribuyen de manera
normal, cumpliéndose el primer supuesto, pero teniendo que verificarse los otros supuestos
obligatoriamente.

Homocedasticidad de los residuos

Tabla 18-3:Prueba de Homocedasticidad de Levenne del ANOVA (Tabla 15-3)
Grados de Libertad Valor F Valor P

Grupo 9 1,645 0,169

Residuos 20
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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De acuerdo con el valor p de 0,1692 que se encuentraen la tabla 18-3, se puede determinar un no
rechazo de la hipdtesis nula del test, lo que indica que los residuos del ANOVA resultan ser
homocedasticos, cumpliéndose el segundo supuesto.

Aleatoriedad de los residuos

Tabla 19-3:Prueba de Independenciade Ljung-Box del ANOVA (Tabla 15-3)

Estadistico y? 16,308
Grados de libertad 1
Valor p 5,38 x10°

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 19-3 se observa un valor p de aproximadamente cero para el test de Ljung-Box, lo que
refiere a un rechazo de la hipétesis nula de dependencia de los residuos, entonces se toma como
cierta la hipétesis alternativa que indica aleatoriedad en los residuos, y se cumple el tercer
supuesto del ANOVA.

De acuerdo con estos resultados las conclusiones del ANOVA resultan ser estadisticamente
concluyentes y resulta adecuado analizar la evolucion de la remocion de contaminantes segin el
tiempo de contacto de zeolita natural en sulfato de plomo, con técnicas paramétricas y através de

sus promedios.
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Gréfico 27-3.Comparacion segun intervalos al 95% de confianza entre niveles de tiempo de

contacto para remocion de plomo en zeolita modificada del ANOVA (Tabla 15-3)
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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Segun el grafico 21-3 se puede definir que no existen diferencias significativas entre la remocion
de plomo con una exposicién de zeolitamodificadaa una solucion de sulfato de plomo entre 10
y 20 minutos, mientras que entre 10 minutos y los demas tiempos existen diferencias. De 20
minutos en adelante las diferencias significativas van disminuyendo ligeramente mientras el
tiempo de contacto se incrementa, llegando a definir que practicamente no existen diferencias

estadisticas.

3.12.7. Comparacion entre el tiempo de contacto y la eliminacidén de contaminantes en una
solucion de cadmio y con zeolita natural

Tabla 20-3: ANOVA de la remocion de contaminantes por el tiempo de contacto de la zeolita
natural en la solucion de cadmio

Fuente de Grados de Suma de Cuadrados Valor

Variacion Libertad Cuadrados Medios F Valor P
60,27 1,575x

Tiempo 9 1003,37 111,49 8 1012

Residuos 20 36,99 1,85

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 20-3 se puede determinar un valor p de aproximadamente cero, por lo que se puede
rechazar la hipotesis de que los tiempos de contacto de zeolita natural no producen diferencias
significativasen la remocién de metales pesados en solucién de cadmio. Entonces, se procede a
determinar los supuestos, para establecer si resulta adecuando explorar dentro de esta conclusion.

Normalidad del ANOVA

Tabla 21-3:Prueba de normalidad de Shapirp Wilks del ANOVA (Tabla 19-3)
Estadistico D 0,982

Valor p 0,896
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 21-3 se observaun valor p de 0,8966, lo que refierea un no rechazo de la hipotesis

nula, por lo que se puede concluir que los residuos del ANOVA se distribuyen normalmente.

Homocedasticidad de los residuos

Tabla 22-3:Prueba de Homocedasticidad de Levenne del ANOVA (Tabla 19-3)
Grados de Libertad Valor F Valor P
Grupo 9 1,454 0,232

Residuos 20
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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Con respecto a latabla 22-3, se puede definir un valor p de 0,232 que resulta ser mayor que un
nivel de significanciaordinario, por lo que se puede decir que no existe evidencia suficiente para
rechazar la hipétesis nula, y se concluye la homocedasticidad en los residuos del ANOVA.

Aleatoriedad de los residuos

Tabla 23-3:Prueba de Independenciade Ljung-Box del ANOVA (Tabla19-3)

Estadistico y? 16,308
Grados de libertad 1
Valor p 0,0002

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 23-3 se observa un valor p de 0,0002 para el test de Ljung-Box, lo que refiere aun
rechazo de la hipétesis nula de dependenciade los residuos, entonces, se toma como cierta la
hipotesis alternativa que indica aleatoriedad en los residuos, y se cumple el tercer supuesto del
ANOVA.

De acuerdo con estos resultados las conclusiones del ANOVA resultan ser estadisticamente
concluyentes y resulta adecuado analizar la evolucion de la remocion de contaminantes segin el
tiempo de contacto de zeolita natural en sulfato de cadmio, con técnicas paramétricas y a traves

de sus promedios.
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Gréfico 28-3. Comparacién segun intervalos al 95% de confianza entre nivelesde tiempo de
contacto para remocién de cadmio en zeolita natural ANOVA (Tabla 19-3)
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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De acuerdo con la grafica (22-3), se puede definir que existen similitudes significativas entre la
remocién de contaminantes con una exposicion de zeolita natural a una solucién de sulfato de
cadmio de entre 10 y 20 minutos, entre 20 y 40 minutos, entre 40 y 50 minutos, entre 50 y 60
minutos, y entre tiempos mayores a 120 minutos. El resto de posibles combinaciones muestran

diferencias estadisticas.

3.12.8. Comparacion entre el tiempo de contacto y la eliminacion de contaminantes en una

solucién de cadmio y zeolita modificada

Tabla 24-3: ANOVA de la remocion de contaminantes por el tiempo de contacto de zeolita

modificada en unasolucién de cadmio

Fuente de Grados de Suma de Cuadrados Valor
Variacion Libertad Cuadrados Medios F Valor P

65,00| 7,653x
Tiempo 9 449,58 49,953 9 10-13
Residuos 20 15,37 0,768

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 24-3 se puede determinar un valor p de aproximadamente cero, por lo que se puede
rechazar la hip6tesis de que los tiempos de contactode zeolita modificada no producen diferencias
significativasen la remocion de metales pesados en solucion de cadmio. Entonces, se procede a

determinar los supuestos, para establecer si resulta adecuando explorar dentro de esta conclusion.

Normalidad del ANOVA

Tabla 25-3:Prueba de Normalidad de Shapiro Wilks del ANOVA (Tabla 23-3)
Estadistico D 0,966

Valor p 0,438
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 25-3 se observaun valor p de 0,4387, lo que refierea un no rechazo de la hipétesis

nula, por lo que se puede concluir que los residuos del ANOVA se distribuyen normalmente.

Homocedasticidad de los residuos

Tabla 26-3: Prueba de Homocedasticidad de Levenne del ANOVA (Tabla 23-3)
Grados de Libertad Valor F Valor P
Grupo 9 1,878 0,115

Residuos 20
Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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Con respectoa la tabla 26-3, se puede definir un valor p de 0,1152 que resulta ser mayor que un
nivel de significanciacomun, por lo que se puede decir que no existe evidencia suficiente para
rechazar la hipétesis nula, y se concluye la homocedasticidad en los residuos del ANOVA.

Aleatoriedad de los residuos

Tabla 27-3:Prueba de Independenciade Ljung-Box del ANOVA (Tabla23-3)

Estadistico y? 10,483
Grados de libertad 1
Valor p 0,001

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).

En la tabla 27-3 se observa un valor p de 0,001 para el test de Ljung-Box, lo que refiere aun
rechazo de la hipétesis nula de dependenciade los residuos, entonces, se toma como cierta la
hipotesis alternativa que indica aleatoriedad en los residuos, y se cumple el tercer supuesto del
ANOVA.

De acuerdo con estos resultados las conclusiones del ANOVA resultan ser estadisticamente
concluyentes y resulta adecuado analizar la evolucion de la remocion de contaminantes segin el
tiempo de contacto de zeolita natural en solucion de sulfato de cadmio, con técnicas paramétricas

y a través de sus promedios.
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Gréfico 29-3.Comparacion segun intervalos al 95% de confianza entre niveles de tiempo de
contacto pararemocion de cadmio en zeolita modificada del ANOVA (Tabla 23-
3)

Realizado por: Armas, P; Calapaqui, R. (2021).
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De acuerdo con la grafica (23-3), se puede definir que existen similitudes significativas entre la
remociénde cadmioconunaexposicionde zeolita modificada a una solucionde sulfato de cadmio
de entre 1y 5 minutos, entre 5y 20 minutos, entre 10y 30 minutos, entre 20y 30 minutos, e ntre
30y 40 minutos, entre 40y 60 minutos y paratiempos mayores a 50 minutos. El resto de posibles

combinaciones muestran diferencias estadisticas.
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CONCLUSIONES

Se modificé mordenita con el &cido etilendiaminotetraacético, a través de agitacion a bajas
revoluciones porun lapsode 3 horas ensuspension para cambiar la superficiede la zeolita natural,
se realizaron pruebas preliminares con otros tres reactivos, pero no se obtuvieron resultados

positivos para los fines de esta investigacion.

Por medio de espectrofotometria infrarroja, se logro caracterizar la zeolita natural, mostrando
picosde vibracion caracteristicos de lamisma, demostrandoasi por mediode un espectro de igual
magnitud la modificacién con EDTA en la zeolita modificada al mostrarse el pico por los 2200

cm? identificAndose como tal la modificacidn superficial de la zeolita.

Para finalizar, se evalud la funcionalidad de esta al aplicar tanto zeolita natural como modificada
a tres distintas soluciones de metales pesados, cada uno con sus respectivos tratamientos,
demostrandose que la zeolita modificada tiene mas eficacia que la natural ya que presentd
resultados favorables de adsorcion 3 veces mas que la natural.
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RECOMENDACIONES

Es recomendable realizar pruebas como el SEM, si se desea observar algin tipo de impureza que
pueda estar afectando a la zeolita natural, o también la utilizacién de un XPS para observar como

se encuentran adsorbidos losiones de los metales a la superficie de la zeolita.

Como en esta investigacion se ocup6 zeolita natural del tipo mordenita, se recomienda la
utilizacion de algun otro tipo de zeolita natural o sintética y realizar el mismo proceso de
modificacion que permita observar si también con otro tipo de zeolitas se logra modificar con

EDTA como fue en esta investigacion.
Para esta investigacion se utiliz6 un tamafio de particula por tamizacion de 250 micrémetros, para

lo cual se recomienda hacer pruebas con otro tipo de particula para verificar si se obtiene los

mismos resultados 0 mejores a los presentados previamente.
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GLOSARIO

Adsorcion: Proceso mediante la utilizacion de un correcto adsorbente y adsorbato, permiten la

remocidn de contaminantes (De los Santos et al. 2019, p. 3).

Aguas residuales: Aguaque contiene material contaminante proveniente de diferentes procesos

industriales que imposibilita su consumo (Alcantara-Cobos et al. 2020, pp. 1-2).

Aluminosilicatos: Minerales que poseen tanto 6xidos de aluminio como de silicio, con cationes

como el calcio, sodio, magnesio, entre otros (Prvuloviz, Kosaréize & Grubor-lajsiz 2009, pp. 61-62).

Desaluminacion: Tratamientos de caracter acido que se le da a ciertos compuestos para eliminar

el aluminio de su estructura (Ortegaet al. 2015, pp. 65-66).

Fisisorcion: Las moléculas se mantienen unidas a la superficie del solido por medio de fuerzas
de Van der Waals (Morales & Maldonado 2016, pp. 9-13).

Mordenita: Tipo de zeolita con propiedades cataliticas que destaca por sus cualidades de
adsorciony difusion (Misquez 2012, p. 8).

Quimisorcién: Las moléculas se mantienen unidas a la superficie mediante un enlace quimico

fuerte (Morales & Maldonado 2016, pp. 9-13).
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ANEXOS

ANEXO A: PREPARACION DE LA ZEOLITA NATURAL.

Tamices para seleccion de tamafio de particula.

ANEXO B: PESAJE DE LOS MODIFICADORESPARA MODIFICACIONDE LA ZEOLITA
NATURAL.

Pesaje del primer modificador. Pesaje zeolita natural.



Pesaje segundo modificador. Pesaje tercer modificador.

Modificacién con EDTA.




ANEXO C:AGITACION Y SECADO DE LA ZEOLITA CON LOS MODIFICADORES

Agitdor de paltas WIGGENS. o Agitacion por 3 horas. |

—

Filtrado de la zeolita. Secado de la zeolita modificada.



ANEXO D: ADSORCION DE COBRE CON ZEOLITA NATURAL Y MODIFICADA

Pesaje de sulfato de cobre.

Soluciones estandar de cobre Soluciones para deteccion de cobre.



ANEXO E: ISOTERMA DE ADSORCION PARA COBRE

Pesaje para la isoterma Toma de alicuotas.

Agitacion en shaker paraisoterma.
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