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RESUMEN

El objetivo de la presente investigacién es obtener sulfato de hierro(lll) a
partir de la precipitacion selectiva del drenaje acido de mina para ser
utilizado como coagulante. La posibilidad de la precipitacion selectiva se
sustenta en los diagramas de precipitacion. Se ha logrado obtener el sulfato
de hierro(lll) mediante la precipitacion selectiva de una muestra sintética de
drenaje acido de mina, separando cobre y zinc. El pH en un rango de 3a 4
y la concentracion del acido sulfarico en el rango de 30 a 40 % son las
variables significativas a diferencia de la humedad y el tiempo de solubilidad
del hidréxido de hierro(lll) que no son significativas de acuerdo con el
modelo de Taguchi. Mediante las pruebas de sedimentacion batch
utilizando como coagulante el sulfato de hierro(lll) se logra la sedimentacion
de la bentonita a malla 200 en 15 minutos. La regresién en unidades no

codificadas establecidas por el Minitab 18 se registra como:
Y =54.2—-1753 xpH — 1.803 * H,50, — 0.05 * Humedad + 0.637 * pH * H,S0O,

El valor p para el pH es de 0.025 y para la concentracién del &cido sulfarico
de 0.035, para un nivel de significancia de 0.05 lo que indica que el modelo

explica la variacion en la respuesta, por tanto, son significativas.



ABSTRACT

The objective of the present investigation is to obtain iron (l1l) sulphate
from the selective precipitation of the acid mine drainage to be used as a
coagulant. The possibility of selective precipitation is based on precipitation
diagrams. It has been possible to obtain iron (Ill) sulphate by the selective
precipitation of a synthetic sample of acid mine drainage, separating copper
and zinc. The pH in a range of 3 to 4 and the concentration of sulfuric acid
in the range of 30 to 40% are the significant variables unlike the moisture
and solubility time of iron (1) hydroxide which are not significant according
to with the Taguchi model. By batch sedimentation tests using iron (lll)
sulphate as coagulant, sedimentation of the bentonite to 200 mesh in 15
minutes is achieved. The regression in non-coded units established by

Minitab 18 is recorded as:
Y =54.2—-1753 xpH — 1.803 x H,50, — 0.05 * Humedad + 0.637 * pH * H,SO,

The p-value for the pH is 0.025 and for the sulfuric acid concentration
of 0.035, for a significance level of 0.05 which indicates that the model

explains the variation in the response, therefore, they are significant.
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INTRODUCCION

El hierro es el elemento que ha sido parte del desarrollo de la
humanidad, desde las épocas mas remotas, las pinturas rupestres
utilizando pigmentos de 6xido de hierro, muestran el avance de las
facultades cognitivas y el comportamiento de la humanidad y que se
encuentran plasmadas en la cueva de Blombos, al sur de Africa, hace mas
de 73 000 afios (Foster, 2018), en las cuevas del distrito de Maros, en
Indonesia, hace 40 000 afios, en las cuevas de Altamira, y en el Peru en
las cuevas de Lauricocha y Toquepala (Guffroy, 1999). La edad de hierro
ha constituido un salto cualitativo de la edad de piedra a la edad de los
metales. En la edad moderna es uno de los metales que tiene mayor

aplicacion, y entre sus compuestos una variedad de aplicaciones.

La mineralogia del hierro es amplia y compleja, desde el punto de vista
de la mineralogia del drenaje 4cido de mina de acuerdo a la revision de
(Murad & Rojik, 2005) los productos soélidos del drenaje acido de mina
pueden ser bastante esquivos. Una variedad de sulfatos de Fe?*
hidratados, como la melanterita, FeS04.7H20 y rozenite, FeS04.4H20,
pueden formarse en las primeras etapas de la intemperie del sulfuro de
Fe?*. El Fe?* en estos minerales es relativamente estable en condiciones
acidas, y estos minerales generalmente estdn bien cristalizados. Sin

embargo, el Fe?* se oxidara en condiciones neutrales o después de una
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exposicion prolongada a la atmosfera, formando uno o varios de los
numerosos sulfatos hidratados de Fe?*/Fe3* o Fe®*. Estos se hidrolizaran
en ultima instancia, formando oxihidréxidos u oxihidroxidos de Fe3*, que
tienden a ser de un tamafio de particula pequefio. Por lo tanto, la ferrihidrita
y la schwertmanita, dos constituyentes comunes de los precipitados de
drenaje de la mina, existen inherentemente en particulas de <10 nm de
tamafo, y otros minerales como la goetita también pueden aparecer en
particulas en el rango nanométrico. Como consecuencia, los parametros
fisicos de estos minerales, como los picos de difraccion de rayos X (XRD)
lo que complica su identificacion en sistemas de mineralogia compleja.
Debido a esto, la identidad de los minerales como la ferrihidrita y la
schwertmannita como especies distintas no se reconocié durante mucho
tiempo y, a menudo, se etiquetaron en el pasado (y, lamentablemente, en
ocasiones aun) con designaciones engafiosas como "6xido de Fe amorfo",
hidroxido férrico o similares. Sin embargo, un conocimiento preciso de la
mineralogia de los productos solidos de los efluentes de drenaje de minas
es un requisito indispensable para la comprension de estos precipitados y
Sus reacciones y, por consiguiente, para una evaluacion del impacto

ambiental que puedan tener.

El drenaje acido de la mina es el problema de las regiones mineras
activas y abandonadas, y sus causas y efectos perjudiciales se han descrito
en numerosas publicaciones. En resumen: Fe?* y S> en minerales de
sulfuro, los mas abundantes de los cuales son pirita y marcasita, FeSz, se
oxidan cuando se exponen a la atmosfera y la humedad, generando acido
sulftrico y eventualmente causando la precipitacion de un conjunto de
colores caracterizado por un color ocre por lo general. Tales fenomenos
ocurren en todo el mundo dondequiera que se extraigan materiales que
contienen sulfuro, ya sea como productos deseados o como productos
secundarios a menudo indeseables, por ejemplo. en el carbon, y las
medidas para prevenir la oxidacion del sulfuro no son completamente
efectivas. Estos no son fendmenos modernos, ya que son anteriores a las
operaciones mineras a cielo abierto a gran escala que se practican

Xiv



actualmente (aunque estas Ultimas han llevado a una intensificacion de los
efectos secundarios nocivos de la mineria); sin embargo, también pueden
ocurrir fendbmenos similares (generacion de acidez y precipitacion de
minerales asociados) en la naturaleza tras la oxidacion de suelos que
contienen sulfuros ("suelos de sulfato acido") y rocas que contienen

sulfuros ("drenaje de roca acida").

Los procesos de tratamiento estandar del drenaje acido de mina se han
clasificado en dos: Los procesos activos y los procesos pasivos de los
cuales existen una amplia revision bibliografica, “Acid mine drainage:
Challenges and opportunities”, (Simate & Ndlovu, 2014), “Evolution of acid

mine drainage formation in sulphidic mine tailings”, (Dold, 2014).

La tendencia actual, en cuanto se refiere al ambiente, hace necesario
la recuperacién de los metales pesados que se generan en el drenaje acido
de mina, en primer lugar, por la inestabilidad de los productos formados y
su exposicion al medio ambiente y, en segundo lugar, porque tiene un valor

econdémico que puede sustentar una recuperacion y comercializacion.

Hay una gran posibilidad de poder recuperar estos metales pesados
generados a través del drenaje &cido de mina mediante una precipitacion
selectiva mediante el control del pH, y la utilizacion de un hidréxido. La
variedad de coagulantes que se pueden sintetizar a partir de hierro hace

posible el desarrollo de la propuesta del presente trabajo de investigacion.
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CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. CARACTERIZACION DEL PROBLEMA

El drenaje 4cido de mina constituye uno de los mayores problemas de
la actividad minera, mas aun, considerando los pasivos ambientales
que, en el Perd, como lo informa el Ministerio de Energia y Minas,
sobrepasan los 8600 pasivos ambientales mineros. Los costos del
tratamiento del drenaje acido de mina son elevados sobre todo de los
tratamientos activos, dado que se utilizan reactivos quimicos e

instalaciones industriales con equipos electro mecanicos.

1.2.FORMULACION DEL PROBLEMA

1.2.1. Problema general
¢, Como reutilizar los metales pesados presentes en el drenaje

acido de mina?

1.2.2. Problemas especificos
e ¢De qué manera influye el pH en la precipitacion selectiva
del hierro (IIl), cobre(ll) y zinc(ll) a partir del drenaje acido de

mina de una muestra sintética?



¢,Como influye la concentracion del acido sulfurico en la
obtencion del sulfato de hierro(lll), a partir de la precipitacion
selectiva del drenaje acido de mina?

¢,Como influye la humedad del hidroxido de hierro(lll) en la
obtencion del sulfato de hierro(lll) a partir de la precipitacion
selectiva del drenaje 4cido de mina?

¢,Como influye el tiempo de solubilidad del hidréxido de
hierro(lll) para la obtencion del sulfato de hierro (lll) a partir
de la precipitacion selectiva del drenaje acido de mina?
¢,Como evaluar el sulfato de hierro(lll) obtenido en la

precipitacion selectiva del drenaje acido de mina?

1.3.0BJETIVOS DE LA INVESTIGACION

1.3.1. Objetivo general

Obtener sulfato de hierro(lll) a partir de la precipitacion selectiva

del drenaje acido de mina para ser utilizado como coagulante.

1.3.2. Objetivos especificos

Evaluar el pH para la precipitacion selectiva del hierro (lll),
cobre(ll) y zinc(ll) a partir del drenaje acido de mina de una
muestra sintética.

Determinar la influencia de la concentracion del &cido
sulfarico en la obtencién del sulfato de hierro(lll), a partir de
la precipitacion selectiva del drenaje acido de mina
Determinar la humedad del hidréxido de hierro(lll) producto
de la precipitacion selectiva del drenaje acido de mina. para
la obtencién del sulfato de hierro (llI).

Determinar el tiempo de solubilidad del hidréxido de
hierro(lll) para la obtencion del sulfato de hierro (lll) a partir

de la precipitacion selectiva del drenaje acido de mina.



e Evaluar el sulfato de hierro(lll) obtenido en la precipitacion
selectiva del drenaje acido de mina, mediante pruebas de

sedimentacion batch.

1.4. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Razones que motivan la investigacion

El drenaje acido de la mina continta siendo una importante fuente de
contaminacion del agua. El tratamiento activo y pasivo de estas aguas
produce lodos de desecho ricos en metales que son costosos, que de otro
modo podrian reutilizarse. La recuperacion y reutilizacion de estos metales
del lodo del drenaje acido de mina, particularmente hierro, resultaria
favorable desde un punto de vista financiero y ambiental, reduciendo la
cantidad de lodo que se eliminara y creando un flujo adicional de ingresos
para compensar las operaciones de remediacion del drenaje acido de mina.
La precipitacion selectiva de 6xidos de hierro del drenaje acido de mina
para su uso como pigmentos, coagulantes y catalizadores ha demostrado
ser conceptualmente sélida y econbmicamente prometedora en multiples

estudios.

Importancia del tema de investigacion

La precipitaciéon selectiva para recuperar 6xidos de hierro del drenaje
acido de mina a través de una serie de pasos de oxidacion y ajuste de pH,
y la obtencidn del sulfato de hierro (Ill) el cual puede cumplir las condiciones
adecuadas para ser utilizado como coagulante en el tratamiento del agua
para consumo humano y aguas residuales.

Durante el proceso de obtencion del sulfato de hierro(lll) a partir del
drenaje &cido de mina, por precipitacién selectiva intervienen una serie de
variables como son el pH para la precipitacion selectiva del hierro(lll) y
mantener en solucion de sulfatos los iones de cobre, zinc y otros que
pueden contener el drenaje acido de mina, el hidroxido de hierro(lll) que se

genera en la precipitacién selectiva es un conjunto de compuestos que se



encuentra en forma anhidra como FeO(OH) o hidratada como
FeO(OH).nH20, y que requiere ser evaluada su humedad y solubilidad para
poder formar el sulfato de hierro(lll) valorizando el porcentaje de hierro en
la solucion. Todo este conjunto de variables que pueden influir en la
obtencién del sulfato de hierro(lll) para ser utilizado como coagulante deben

ser considerados.



CAPITULO Il
MARCO TEORICO

2.1. ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

(Menezes, Colling, Silva, & Dos Santos, Ferric Sulphate Coagulant
Obtained by Leaching from Coal Tailings, 2017), en su investigacion
desarrollaron una solucion de sulfato férrico a partir de relaves de carbén
piritico para su posible uso como coagulante para el tratamiento de agua y
aguas residuales. Se llevaron a cabo experimentos de lixiviacion a escala
de laboratorio con cuatro relaves con diferentes concentraciones de pirita.
Los relaves se caracterizaron por: azufre total, azufre piritico, azufre sulfato,
azufre organico y analisis elemental de carbono, hidrogeno y nitrégeno.
También se realizaron andlisis de difraccion de rayos X para evaluar la
composicion mineral de las muestras. La lixiviacion se llevé a cabo usando
una columna de laboratorio construida como un reactor de lecho compacto
con un sistema de aspersion de circuito cerrado. Después de 4 semanas
de lixiviacion, el licor se filtr6 y evaporo para alcanzar una concentracion de
hierro de aproximadamente 12% p/p, que es tipico de la mayoria de los

coagulantes de sulfato férrico comerciales en Brasil.

(Salminen, Blomberg, Makinen, & Rasanen, 2015) plantean que el

procesamiento de la mineria y metales no son actividades invisibles y son
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industrias pesadas, que requieren energia, agua, productos quimicos y
areas terrestres. Recientemente se le da mas énfasis a los aspectos
ambientales y sociales en la mineria y el procesamiento. Se requieren cada
vez mas el desarrollo de buenas practicas con una mayor eficiencia en el
uso de los recursos, nuevos métodos de recuperacion y el pensamiento
sostenible. Este trabajo muestra el método de titulacion de pH para el agua
de drenaje acido de mina (AMD) incorporada con un modelo termodinamico
acuoso para la precipitacion selectiva de metales a partir de una solucion
compleja. También se muestran dos ejemplos sobre métodos de
recuperacion de oro a partir de corrientes acuosas: bioadsorcion utilizando
materia fungica y extraccion con solvente utilizando un liquido i6nico
especifico de la tarea. Al comprender la termodindmica quimica y los
fenémenos naturales, hay una mayor posibilidad de desarrollar soluciones
para problemas ambientales y nuevos procesos industriales.

(Kaglevich, y otros, 2014) en su trabajo de investigacion proponen un
nuevo proceso para utilizar el licor de decapado de los fabricantes de acero
para producir sulfato ferroso mediante la recuperacion acida, mediante el
cual se utiliza una escala de molienda limpia como materia prima para la
produccién de sulfato ferroso mediante lixiviacion &cida. La simplicidad del
proceso y la abundancia de materia prima pueden invocarse como factores
gue fomentan su implementacion. En este trabajo, después de la
caracterizacion, se lixivia una muestra de la laminacion de una planta
siderurgica semiintegrada con &cido sulftrico (a concentraciones de 5%,
10% y 15%) dentro de las columnas de percolacion; por recirculacion de la
solucién éacida, se produce un licor rico en Fe?*. Junto a la etapa de
lixiviacion, el licor se concentra por evaporacion a la temperatura de 80°C
y, en la secuencia, se deja enfriar naturalmente hasta temperatura
ambiente. Este procedimiento permite la cristalizacion del sulfato ferroso.
Para finalizar, los cristales se recogen, se purifican con etanol y se
caracterizan por difraccion de rayos X. El andlisis de rayos X indica

Melanterita (FeSO4-7H20) como el compuesto principal presente en la



fraccion solida, seguido de Szomolnokita (FeSO4-H20) y Rozenita (Fe
S04-4H20).

(Liang, Wang, Zhou, Liu, & Wu, 2009) investigaron los comportamientos
de hidrdlisis del sulfato poliférrico (PFS) y sulfato férrico (FS) en
condiciones similares a las aguas residuales y evaluaron la coagulacién de
aguas residuales de melazas pretratadas biolégicamente utilizando PFSy
FS mediante el estudio de la eficiencia de coagulacion, potencial zeta y
morfologia superficial microscopica de floculos. Los resultados
experimentales muestran que el comportamiento de la hidrdlisis del PFS es
diferente del FS. En el caso de FS, los polimeros de Fe (lll) de reaccion
rapida fueron las especies polinucleares dominantes, mientras que la
fraccion grande de polimeros de hierro de reaccion lenta esté presente en
PFS. A pesar de que se requieren dosis de PFS ligeramente menores en
comparacion con FS, no hay una diferencia marcada en la coagulacion del
efluente entre PFS y FS, especialmente en las dosis Optimas. Ambos
coagulantes desestabilizan los compuestos organicos predominantemente
a través del mecanismo de neutralizacion de carga-precipitacion. La tasa
de hidrdlisis de PFS en solucion sintética es apreciablemente diferente de
aguas residuales sin procesar. Esto puede deberse al efecto del anidn
sulfato introducido como contraién, asi como a la despolimerizacion de
especies de Fe(lll) poliméricas mas grandes por los ligandos organicos

presentes en el efluente.

2.2.BASES TEORICAS QUE FUNDAMENTAN LA INVESTIGACION

La precipitacion selectiva del drenaje acido de mina para la obtencion
de sulfato de hierro(lll) tiene como base tedrica el equilibrio sélido-liquido
en sistemas de electrélitos que pueden formar fases sélidas a una
temperatura, presion y composicion global determinadas, y se sustentan en
los conceptos basicos desarrollados por (Michelsen, The isothermal flash
problem. part I. Stability, 1982), y descritos adecuadamente por (Beltrao,
Cardoso, & Castier, 2010) y que son respaldados a través de multiples
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publicaciones (Stadtherr, Xu, Burgos-Solorzano, & Haynes, 2007),
(Tsanas, Stenby, & Yan, 2018).

El mecanismo para la precipitacion selectiva es que los iones de un
sistema electrolitico se pueden separar entre si segun la solubilidad de sus
sales.

' Solucién que contiene iones Fe'3, ‘
| Cu™ Zn"?, pH inicial de 1.5

cma  ELECTROUTICE
S T

Fe3* T\
o) @ Fei a
0

: Del diagrama de precipitacién se detecta el valor del pH
i ©ptimo (3 a 4) para la precipitacién selectiva del hierro(lll).

2 )
_/
i Formacién de un
Zn“/' [Py Lo--Eee-- --1 producto inscluble |
__ " OH a
OH : Fe?
OH - " - OH
OH fy e 3+
Fe
Fe? OH" OH OH OH
d OH
OH - Fed*
OH OH

Con la adicion del (OH)1- se sube el pH de |a solucién.
EnpHde 3a 4 selogra precipitar Fe{lll)

llustracién 1. Mecanismo de precipitacion selectiva

La precipitacion consiste en la aparicion de una fase sélida en el seno
de un liquido, bien por adicién de un reactivo que forma un producto
insoluble con algunos de los iones de la disolucion, o bien por
concentracion del mismo liquido hasta sobrepasar la saturacion. En la
solucién, OH! tiene menor afinidad por Cu?* o0 Zn?*, sin embargo, los iones
Fe3* y OH ! forman una sal insoluble, Fe(OH)s, que existe en equilibrio con
un Ksp=1.1x10-36 de baja solubilidad.



Asi, se logra precipitar altas concentraciones de Fe(OH)s (siendo el
cociente de reaccién del producto de solubilidad mayor al
producto de solubilidad). La condicion principal para una buena
precipitacion selectiva es que haya una diferencia significativa en las
solubilidades de las sustancias que se van a separar (normalmente una

diferencia significativa en sus valores de Kps).

El procedimiento comprende tres etapas: prueba de estabilidad de
fase, minimizacién de la energia libre de Gibbs y prueba de eliminacién de
fase. Después del calculo de division de fase para una configuracion de
sistema que tiene un cierto numero de fases, la prueba de estabilidad de
fase establece si incluir una fase adicional reducira aun mas la energia libre
de Gibbs. Los criterios utilizados para la estabilidad de fase pueden llevar,
en algunos casos, a la inclusion prematura de fases que deberian estar
ausentes de la solucion final, pero, si esto sucede, el sub-procedimiento de
eliminacién de fase las elimina. Es posible utilizar el procedimiento con
varios modelos de energia libre de Gibbs en exceso para el

comportamiento en fase liquida.

El conocimiento de las propiedades termodinamicas de las soluciones
de electrolitos es relevante para el desarrollo de la presente, como también
lo son para las plantas desalinizadoras, en los problemas de extraccion de
gases acidos y las separaciones de aceite y salmuera. La industria
alimentaria es otro ejemplo de un sector que necesita disefiar y operar

procesos en los que las soluciones de electrolitos estan presentes.

La formacién de sélidos a veces se desea, como en los procesos de
cristalizacion o precipitacion, pero es una molestia en otras situaciones,
como cuando se forman escamas minerales dentro del equipo de
procesamiento quimico. Los diagramas de fase que presentan datos de
solubilidad estan disponibles en la literatura para muchos sistemas. Uso
directo de datos experimentales o predicciones de modelos con

programacion para diagramas de fase de sistemas de electrolitos. Estos
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diagramas proporcionan informacién sobre el complejo comportamiento de
fase que muestran algunos sistemas y son Utiles para establecer rangos de
operacion adecuados para las variables de proceso. Para el disefio de
procesos, también es de interés encontrar las condiciones de equilibrio de
un sistema de electrélitos de composicion, temperatura y presion globales
conocidas. Los desarrollos recientes en este tema incluyen el trabajo de
(Lui, Cheng, Qi, Li, & Tian, 2018) quienes estudiaron lar recuperacion de
fosfato a partir de soluciones acuosas por cristalizacion de vivianita,
(Fe?*)3(P0Oa)2-8H20, considerando los aspectos termodindmicos y la
influencia del pH

Los problemas con las especificaciones de temperatura, presion y
fracciones molares globales, cuando se refieren a separaciones de fase de
fluidos, se conocen como problemas isotérmicos flash (Michelsen, The
isothermal flash problem. part I. Stability, 1982) en su primera parte con
respecto a la estabilidad y al calculo de la fase dividida en la segunda parte
(Michelsen, The isothermal flash problem. Part Il. Phase-split calculation,
1982). Las condiciones de equilibrio en un problema isotérmico flash
minimizan la energia libre de Gibbs del sistema. En algunas situaciones
especializadas, el nUmero de fases se conoce de antemano, pero en
situaciones generales, un procedimiento isotérmico flash debe encontrar el
namero de fases que coexisten y el nimero de moles de cada componente
en cada fase. Un enfoque consiste en sobre estimar el nimero de fases
presentes y dejar que los nimeros de los moles componentes en las fases
ausentes se aproximen a cero a medida que los calculos numéricos se
procesan. La desventaja es que el problema de equilibrio de fase se
configura con una cantidad de incognitas que es, en general, mas grande
de lo que deberia ser. Otro enfoque es comenzar los calculos con una sola
fase y agregar fases, una por una, segun lo dictado por el resultado de la
prueba de estabilidad de fase global (Stadtherr, Xu, Burgos-Sol6rzano, &
Haynes, 2007). La experiencia con este segundo enfoque indica que la
prueba de estabilidad de fase global puede incluir fases prematuramente,
gue estan ausentes del estado de equilibrio. Por lo tanto, un procedimiento
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de flash general que agrega fases basadas en la prueba de estabilidad de
fase global debe tener un procedimiento para eliminar las fases incluidas

prematuramente.

Una técnica numérica para resolver el problema del flash isotérmico es
usar un algoritmo de minimizacién. Otra es resolver el conjunto de
ecuaciones no lineales que resulta de una de las muchas formas posibles
de reescribir las condiciones de equilibrio. Es posible extender cualquiera
de estas formulaciones para tener en cuenta las reacciones quimicas
utilizando el enfoque no estequiométrico o estequiométrico. El primer
enfoque impone la conservacion de masa a través de balances elementales
(y las ecuaciones de electroneutralidad en el caso de los sistemas de
electrolitos) explicitamente, mientras que el dltimo utiliza balances de
componentes a través de coeficientes estequiométricos y extensiones de
reaccion. Diferentes algoritmos flash resultan de la eleccion de la técnica
numeérica y el enfoque para incorporar reacciones quimicas, entre otros

detalles.

En principio, es posible adaptar estos procedimientos para resolver
problemas isotérmicos similares a los de los sistemas electroliticos y
existen varios ejemplos de célculos de equilibrio vapor-liquido para
sistemas electroliticos que utilizan la minimizacion de energia libre de
Gibbs. Un ejemplo con fases sélidas es un método de minimizaciéon de
energia libre de Gibbs que utiliza modelos de fase termodinamica simples
(valores K ideales) para predecir la precipitacion de hidratos de gas en
sistemas que contienen sales. Otros ejemplos, que minimiza la energia libre
de Gibbs y usa el modelo de Pitzer para soluciones de electrolitos, que
resuelve las ecuaciones algebraicas de equilibrio y usa el modelo de

Bromley para soluciones de electrolitos.

Los geoquimicos a menudo realizan calculos de equilibrio quimico y de
fase en sistemas acuosos diluidos y se refieren a estos calculos como
especiacion a pesar de las criticas del término por la [IUPAC (Altavilla &
Ciliberto, 2017).
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Se cuenta con los modelos de Debye-Huckel, Pitzer y Brgnsted-
Guggenheim entre muchos otros para el calculo del coeficiente de actividad
de las soluciones electroliticas para aplicaciones geoquimicas, asi como

simuladores de los calculos.

Para el calculo del equilibrio solido-liquido en sistemas de electrdlitos
acuosos se requiere de la temperatura, presién y cantidades iniciales
especificas de agua, cationes y aniones. Equivalente a especificar las
cantidades de iones, es posible especificar las cantidades de sales
agregadas, ya que estas cantidades pueden convertirse facilmente a
especificaciones equivalentes basadas en iones. Por ejemplo, es
equivalente a especificar una cantidad inicial de 1 mol de Na2SOa4 0 2 moles
de Na* y 1 mol de SO4+%. Dadas estas especificaciones, el procedimiento
encuentra qué especies se formaran realmente, el nimero de fases
presentes y como se distribuirdn las especies formadas entre estas fases

(es decir, realiza un calculo de especiacion).

El problema de equilibrio se formula y resuelve como la minimizacion
de la energia libre de Gibbs del sistema. El procedimiento de solucion
aprovecha los desarrollos en el area de los calculos flash para sistemas sin
electrélitos. A diferencia de la mayoria de los cddigos geoquimicos
revisados, los célculos no se limitan a valores pequefios de fuerza idnica
debido al uso de modelo UNIQUAC extendido, NRTL para electrolitos. Sin
embargo, el procedimiento es general y puede utilizar varios modelos de
coeficientes de actividad, incluidos los utilizados en software geoquimico.
El procedimiento se sustenta en resolver, combinado con la estructura los
algoritmos y garantizar el procedimiento que encuentre el minimo global de
energia libre de Gibbs utilizando solo un algoritmo de optimizacion local, se
puede utilizar el enfoque estequiométrico porque satisface los balances
elementales y la ecuacion de electroneutralidad automaticamente con un
namero menor de incognitas para resolver con el método numérico.
Ademas, la formula permite el uso de una optimizacion sin restricciones

para minimizar la energia libre de Gibbs, en contraste con el uso de
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métodos de optimizacion restringidos, generalmente mas complicados,
como se hace en algunas de las referencias revisadas. Ademas, se utiliza
la prueba de estabilidad de fase global para decidir acerca de la adicion de
fases sdlidas, una a la vez, para encontrar el nUmero correcto de fases en
el sistema y evitar la necesidad de iniciar calculos con un gran numero de
ellas. Un riesgo potencial de este enfoque, especialmente cerca de los
limites de fase, es que la prueba de estabilidad puede incluir una fase solida
gue deberia estar ausente de la solucidon del problema. Para evitar esto,
durante la division de la fase parte del célculo, se trata de fusionar la fase
solida presente con el menor nimero de moles con la fase liquida. Aceptar
esta accion reduce la energia libre de Gibbs del sistema y luego disminuye
el nUmero de fases en una. La combinacion de pasos para la adicién y
eliminacion automética de fase y de un método numérico rapido para
minimizar la energia libre de Gibbs en la parte de la division de fase del
algoritmo da lugar a un nuevo y robusto procedimiento para la solucion de
problemas de equilibrio sélido-liquido cuyos detalles y aplicaciones se

discuten a continuacion.

Descripcion termodindmica de las fases

Asumiendo que las sales precipitadas forman fases puras. Sin
embargo, el procedimiento es general con respecto a la fase liquida y
puede usar coeficientes de actividad derivados de muchas expresiones de
energia libre de Gibbs en exceso.

Los potenciales quimicos son las propiedades mas importantes para
los calculos. Para una sal S en su fase sélida pura, el potencial quimico (u)

es:
Us = .uso + RTInag (1)

donde R y T son la constante de gas universal y la temperatura

absoluta, respectivamente, u° es la energia libore molar de Gibbs de
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formacion de la sal solida pura a la temperatura del sistema, y a; es la
actividad de la sal en la fase sélida pura, que es igual a 1. Por lo tanto,

tenemos que g = u°

Para el agua en fase liquida, el potencial quimico (u,0) €s:

M0 = Bu,o + RTInay,o
. (2
HH,0 = Upyo T RTln(tzo 'VHZO)

donde linoO es la energia libre de Gibbs molar de la formacion de agua
como liquido puro a la temperatura del sistema y ay,o, Xu,0 Y Yu,0 SON la
actividad, la fraccion molar y el coeficiente de actividad del agua en la fase
liquida, respectivamente. Los diferentes modelos para calcular el
coeficiente de actividad de soluciones electroliticas se muestran en la
revision critica de (Khan, Warrier, Peters, & Koh, 2016) para este fin
proporciona los coeficientes de actividad en una escala de fraccion molar y
utiliza la convencion simétrica para solventes. Por lo tanto, los valores

calculados de yy,, se pueden usar directamente en la ecuacion. 2.

Para union | en la fase liquida, el potencial quimico es:

tr = u° + RTIn(x; - y,") (3)

donde y,° es la energia libre de Gibbs molar de la formacion del ion |
compatible con el uso de coeficientes de actividad normalizados
asimétricamente (indicados como y;") basado en la escala de fraccion
molar. Este es el tipo de coeficiente de actividad extendido se calcula para

los iones, que por lo tanto se puede usar directamente en la ecuacion. 3.

Las energias libres de Gibbs y las entalpias de formacion y capacidad
de calor a presion constante permiten calcular directamente u° vy .uHZOO'

Para los iones, sin embargo, se puede utilizar:

= 1,*™ + RTIn(m; - y,"™) (4)
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donde m; es la molalidad del ion | y u,o'm es la energia libre de Gibbs
molar de formacién del ion | compatible con el uso de coeficientes de

actividad asimétricamente normalizados (y;,”™) basados en la escala molal.

Comparando ecuaciones. 3y 4, resulta que:

*m
t; = 1,>™ + RTIn (V, - ) + RTIn <ﬁ> (5)
4 X1

El lado izquierdo de la ecuacion 5 no depende de la fraccion molar o la
molalidad del ion | en el sistema porque y,° es una propiedad de formacion
cuyo valor depende del estado de formacion y no del estado del sistema.
Por lo tanto, el lado derecho debe depender Unicamente del estado de
formacion. Una forma conveniente de encontrar el valor del lado derecho
de la ecuacién es considerar una solucion acuosa cuyas cantidades de
soluto tienden a cero. En las férmulas matematicas que siguen, esto se
indicara por solucion — agua. En esta condicion, la relaciéon m;/x; se

convierte en:

ny
1 kg de agua
omyp ny (6)
lim— = lim e
Xy M0 + X201

donde el indice de suma | se extiende sobre todos los componentes,
ibnicos o no, excepto el agua. Ademas, a medida que el sistema se diluye,
m; — 0y x; — 0, de modo que y,"™ — 1y y,” — 1. Como ambos valores

tienden a 1, su relacion, también tiende a 1.

A partir de estas consideraciones, la ecuacion 5 se convierte en:

1000
wy = 1™ + RTIn (M ) ()

H,0

El ultimo problema relacionado con la descripcion termodinamica de

las fases es cémo calcular los valores de p°, uy o° y 1,%™ que aparecen

15



en las ecuaciones. 1, 2y 7, respectivamente. Adoptando v como un simbolo
general para representar us’, py, o’ Y 1,™ y bajo el supuesto de que la

capacidad calorifica a presion constante no depende de la temperatura,

entonces:

Vv v,Q
WM v (1 1 v T Ty
i Wel=——)-c n(—)+-2-1
T Tg & l'®<T Tg) ~P® "7 )T

donde i, "%, i, hYg, ¥ Cpe ' SON los valores tabulados por Nicolaisen et

(9)

al. (1993), y Tg es la temperatura de referencia, igual a 298.15 K.
Estabilidad de fase

Aplicando el criterio del plano tangente establece a una fase de
composicién dada, temperatura (T) y presion (P) (en la que el potencial
quimico de cada especie i es yi), la estabilidad de la fase se asegura

cuando:

ne
0 = ) ¥i (i —p) >0 ©)
i=1

para cada conjunto de fracciones molares en la fase de prueba, y;, en
el que el potencial quimico de cada especie i es y;. La implementacion
practica de la prueba en situaciones generales requiere la ubicacion del
minimo global de la funcién Q.. Si el valor minimo global de Q; no es
positivo, la fase original es inestable, y la situacién en la que es igual a cero

corresponde al limite de estabilidad.

La estabilidad de la fase liquida con respecto a la posible formacién de
fases solidas que solo contienen sales no disociadas puras. En este caso,

la desigualdad 9 se simplifica a:

Qg = (us —ps) >0 (10)

donde el subindice S se refiere a una sal no disociada. El potencial
quimico de la sal en la fase solida de prueba, u; es:
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ps = u® + RTIna; (11)

La actividad de la sal en la fase solida pura (ag) es igual a 1y, por lo

tanto, tenemos que:
s = .uso (12)

donde u° es la energia libre de Gibbs molar de formacion de la sal.

El potencial quimico de la sal en solucién, s, se puede determinar a

partir de la siguiente reaccion general:

ny

Mo (H0) + ) LUONY, & | (H,0);,,- | |aom,, (13)
i=1 =1

En esta ecuacion, n; es el nimero de especies ionicas, (ION); es el
simbolo quimico de union de tipo i, ]'[;ZIUON)AL. representa la yuxtaposicion
de simbolos de elementos quimicos en la férmula de sal. En una sal
hidratada, Ay, # 0, de lo contrario 44,, = 0. Los coeficientes A de (H,0) y
de cada i6n i se relacionan con los coeficientes estequiométricos
respectivos con signo convencional (negativo para reactivos y positivo para

productos), v, como sigue:
VH,0 = —Am,0 (14)

V; = —/11' (15)

La condicion de equilibrio quimico esta dada por:

Z Vi, = 0 (16)

i=1

0 equivalentemente por:
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ne

Ue = _zviui

i#S

Sustituyendo ecuaciones. 12 y 17 en Desigualdad 10 y escribiendo los
potenciales quimicos en términos de actividades, obtenemos la siguiente

forma del criterio de estabilidad de fase:

ne
Qg = .uso + Z Viuso

i#S

Nc
+ z vilna; >0

i£S

(18)

Si hay muchos tipos de cationes y aniones, pueden formar varias sales
posibles, incluidas diferentes formas hidratadas. En nuestra
implementacion, es necesario proporcionar datos de entrada para todas las
sales que puedan precipitar en el sistema. Los calculos son secuenciales
en el sentido de que, en cada paso, probamos la estabilidad de la fase con
respecto a la posible formacion de una fase sdlida adicional. La
inestabilidad del sistema original desencadena los calculos de division de
fase. Esta secuencia alterna de la estabilidad de fase y los célculos de

division de fase continlan hasta que el sistema se encuentra estable.

En cada paso, el valor de la funcion Qg para cada sal, calculado con
los valores actuales de las propiedades del sistema, define el orden de los
intentos de adicién de fase. Si el sistema es inestable, la nueva fase
agregada al sistema es aquella con el valor mas pequefio de Qg (siempre
que Qc < 0), es decir, la nueva fase con el mayor incumplimiento de la
condicion de estabilidad de fase segun la funcion Qe. Thomsen (1997) uso
un indice de solubilidad, definido como el producto de actividad de una sal
dada dividido por su producto de solubilidad, como el criterio para clasificar
las sales candidatas para la precipitacién, pero la desigualdad 18 tiene una
conexion mas directa con el criterio de equilibrio de la fase primaria, que es

la minimizacion de la energia libre de Gibbs.

18
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Divisiéon de fase

Suponemos que las sales en forma molecular estdn ausentes de la
fase liquida y que, si se forman, precipitan como fases solidas puras. El
SLE de una solucién acuosa saturada con sales precipitadas en fases
puras se puede formular como un problema de equilibrio quimico en el que

el tipo de reaccion que se muestra en la ecuacion. 13 tiene lugar.

La division de fases se determina mediante la minimizacion de la
energia libre (G) de Gibbs del sistema que, por conveniencia, dividimos por
la RT del producto. En un sistema multifase con nc especies y np fases,

tenemos que:

6 e
_ By 19
RT ;E”U RT (19)

En las ecuaciones que siguen, usamos una notacién general, pero las
simplificaciones se aplican, como se describe aqui, a un sistema que tiene
una sola fase liquida y multiples fases solidas, cada una de las cuales
contiene una Unica sal precipitada. El nimero de moles de la especie i en

la fase j es:
Tlij = nl-BU (20)

donde 6;; representa la fraccion de especies presentes en la fase j. En
estos calculos, solo las extensiones de las reacciones que forman las sales
precipitantes son variables iteradas porque la distribucién de especies entre
las fases se conoce a priori: cada sal formada en el sistema estara presente
solo en su correspondiente fase sélida pura; Los iones y el agua libre (no
presente en las sales hidratadas) estaran presentes solo en la fase liquida.
Por lo tanto, para la forma molecular de una sal, 8 es igual a uno en su fase
sélida pura y cero en otras partes del sistema. Para el (los) solvente (s) e
iones, B es igual a uno en la fase liquida y cero en cualquier otra parte del
sistema. El simbolo ni representa el nimero de moles de las especies i en
el sistema, dado por:
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ny
n; =n; + Z Vi (21)
=1

donde n;y es el nUmero inicial de moles de la especie i, n, es el nUmero
de reacciones quimicas, v;, es el coeficiente estequiométrico de la especie
i en la reaccion k, y ¢, es la extension de la reaccion k. Estas extensiones
de reaccion son las variables independientes en la minimizacion de la
energia libre de Gibbs. Las expresiones para el primer y segundo derivado
de la energia libre de Gibbs con respecto a la extension de las reacciones
estan disponibles en el trabajo de Castier et al. (1989). Los términos del

gradiente son:

a(G/RT) zl ZH‘JRT (22)

Los elementos de la matriz de Hesse son:

8%(G/RT)
0¢ 0¢,

q=1

(23)

donde a;; es la actividad de la especie i en la fase j. Las expresiones

para los derivados de las actividades con respecto al nUmero de moles

estan disponibles en el trabajo de Cardoso (1989).

Utilizamos el método de optimizacién local de Murray, descrito en un
libro (Murray, 1972) por el mismo autor, para minimizar la energia libre de
Gibbs del sistema con estimaciones iniciales de la extension de la reaccién
generada de la siguiente manera: en una particion que tiene (np + 1) fases,
utilizamos los valores convergentes de la extension de las reacciones de
los calculos de division de fase con fases np como estimaciones iniciales

para las sales preexistentes; para la nueva sal de precipitacién agregada
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por la prueba de estabilidad de fase, utilizamos una estimacion inicial igual
a 10 moles.

Eliminacién de fase

La aplicacion secuencial de la prueba de estabilidad y los
procedimientos de division de fase pueden introducir una fase en una etapa
temprana del célculo que debe eliminarse mas adelante. Una situacion
tipica es la inclusién temprana de una fase cuya cantidad disminuye
gradualmente a medida que avanzan los calculos y se agregan mas fases
sOlidas. La eliminacion de fase no se intenta para las particiones del
sistema que tienen dos fases, ya que esto llevaria al sistema a la
configuracion de una sola fase ya detectada como inestable. Por lo tanto,
la eliminacion de fase se intenta solo para particiones del sistema que

tienen tres o mas fases.

La eliminacion de fase se produce de la siguiente manera: en cada
iteracion, incorporamos la sal sélida presente con el nUmero mas pequefio
de moles (en la forma de sus iones de origen) en la fase liquida y
verificamos si esta accion disminuye la energia libre total de Gibbs del
sistema. Si lo hace, se elimina la fase solida correspondiente, de lo
contrario se mantiene la fase sélida. Ademas, para reducir el riesgo de una
eliminacion de fase indebida, solo realizamos intentos de eliminacion de
fase después de dos iteraciones del procedimiento de division de fase para

un numero dado de fases (cuando p n 3 2).
Minimo global de la energia libre de Gibbs

El uso de métodos globalmente convergentes, estocasticos o
deterministicos, para resolver problemas de equilibrio quimico y de fase y
problemas relacionados con el ajuste de parametros ha aumentado en los
altimos afios. Los métodos estocasticos de uso comun incluyen recocido
simulado (por ejemplo, Bonilla-Petriciolet et al., 2008), algoritmos genéticos

(por ejemplo, Alvarez et al., 2008), y enjambre de particulas (por ejemplo,
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Rahman et al., 2009). Los métodos deterministas generalmente incluyen
un procedimiento para subdividir el area de busqueda de la raiz y descartar
sistematicamente las regiones que no contienen una raiz (por ejemplo,
Corazza et al., 2007, Simoni et al., 2007).

Existen muchos tipos de algoritmos de equilibrio de fase, entre los que
se encuentran los que alternan la estabilidad de fase y los calculos de
division de fase, como se hace aqui. Si se detecta una configuracion
inestable en la prueba de estabilidad, se incluye una fase adicional en el
sistema. Con el nimero actualizado de fases, la minimizacion de la energia
libre de Gibbs proporciona resultados para la division de fases, es decir, las

cantidades de fase y las composiciones.

La deteccidon de la inestabilidad de la fase significa que es posible
reducir la energia libre de Gibbs mediante la inclusion de una fase adicional.
Usando estimaciones iniciales adecuadas y un algoritmo de minimizacion
local que nunca permite el aumento de la energia libre de Gibbs de una
iteracion a la siguiente, el procedimiento de minimizacion reduce la energia

libre de Gibbs en todas las iteraciones y se detiene en un minimo local.

El punto clave es decidir si el minimo local de la energia libre de Gibbs
es también su minimo global. La prueba de estabilidad de fase debe
implementarse de manera confiable, de tal manera que, si la condicién no
es la del minimo global, propondra la adicibn de una nueva fase que
contribuira a disminuir ain mas la energia libre de Gibbs. Las
implementaciones totalmente confiables de la prueba de estabilidad de fase
se basan en algoritmos de optimizacion global (Floudas y Gounaris, 2009),
como el analisis de intervalos, para minimizar la funcién QG (ecuacion 9).
También se pueden usar meétodos de optimizacion estocastica (por
ejemplo, Nagatani et al., 2008), pero no proporcionan una garantia
matematica de ubicar el minimo global de la funcién de estabilidad de fase.
De hecho, si la prueba de estabilidad de fase se realiza correctamente y
siempre encuentra el minimo global de la funcién functionG, se puede usar

un algoritmo de optimizacion local para minimizar la energia libre de Gibbs
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durante el célculo de la division de fase. La combinacion de estos dos
procedimientos garantiza que se encuentre el minimo global de la energia
libre de Gibbs porque, si el método de minimizacion local utilizado para la
division de fase no ubica el minimo global de la energia libre de Gibbs, el
método de optimizacion global utilizado para la estabilidad de la fase La
prueba detecta este hecho e incluye una nueva fase.

La suposicion de fases sélidas puras introduce una simplificacion
considerable, ya que la estabilidad o inestabilidad de la fase se puede
determinar de manera confiable simplemente examinando la sefal de
Desigualdad 10, sin la necesidad de ningun meétodo numérico. Solo es
necesario probar la posible formacién de todas las sales que puedan
formarse a partir de los iones presentes en el sistema, en forma hidratada

0 Nno.

En resumen, aunque el método propuesto aqui solo utiliza un algoritmo
de optimizacion local, encuentra el minimo global de energia libre de Gibbs
y, por lo tanto, proporciona soluciones correctas para los problemas de LES

que contienen fases sdlidas puras.

2.3.BASES CONCEPTUALES

Coagulantes

La coagulacién/floculacion seguida de sedimentacion o flotacion se usa
comunmente para tratar el agua potable. Los coagulantes mas
comunmente utilizados en las plantas de tratamiento de agua son las
sales de aluminio como el cloruro de polialuminio y el sulfato de
aluminio. Estos compuestos son responsables de la eliminacion de los
sélidos en suspension mediante la floculacion, formando un lodo
conocido como residuo de tratamiento de agua. (Skoronski, y otros,
2016)

La gestion de las plantas de tratamiento en el medio ambiente sigue

siendo un desafio, debido a su impacto en los recursos hidricos locales.
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En este contexto, la toxicidad para los bentos se asocia principalmente
con la disminucion de la transparencia del agua o un alto nivel de sélidos
suspendidos totales (TSS), que afecta al fitoplancton. También se han
observado efectos toxicos en microcrustaceos que afectan a la cadena
alimentaria. Ademas, los iones AI** se unen fuertemente al fésforo,
alterando el ciclo biogeoquimico de este macronutriente.

Los coagulantes utilizados para el tratamiento de agua y aguas
residuales son predominantemente sales inorganicas de hierro férrico y
aluminio. Las sales de aluminio, incluido el sulfato de aluminio y el
cloruro de aluminio, ademas de los reactivos de metal-ion
prehidrolizados como el sulfato de polialuminio y el cloruro de
polialuminio, son los coagulantes mas utilizados para el tratamiento del
agua (Menezes, Colling, Silva, & Dos Santos, Ferric Sulphate Coagulant
Obtained by Leaching from Coal Tailings, 2017). Sin embargo, la
presencia de cantidades residuales de aluminio en el agua potable ha
estado implicada de forma controvertida en enfermedades
neuroldgicas. Una posible alternativa es usar coagulantes basados en
hierro, como el cloruro férrico, el sulfato férrico (FS) o el sulfato poli-
férrico (PFS) en lugar de las sales de aluminio Los coagulantes a base
de hierro se producen comunmente por disoluciéon acida de restos de
hierro o mineral de hierro.

Es posible producir sulfato férrico (FS) como coagulante a partir de la
pirita presente en los relaves de carbon mediante un proceso
biohidrometalUrgico. La principal ventaja del proceso es que no requiere
adicién de &acido, lo que reduce los costos de produccion. Bacterias
aciddfilas, p. Acidithiobacillus ferrooxidans, puede aumentar varias
veces la tasa de oxidacion y disolucion de la pirita y puede ser muy
significativo en el bioprocesamiento de relaves de carbdon para la
produccion de coagulantes férricos. Sin embargo, este proceso puede
disolver elementos indeseables de la roca sedimentaria asociada con

los relaves de carbon.
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Drenaje 4cido de mina

Durante las operaciones mineras, los minerales que contienen sulfuro
como la pirita (FeS2) quedan expuestos y reaccionan en contacto con el
oxigeno y el agua para liberar hierro, sulfato y acidos ferrosos disueltos
(Ecuacién (24)). En condiciones adecuadas de O: disuelto, pH y
actividad bacteriana (mas cominmente Acidithiobacillus ferrooxidans),
el hierro ferroso se oxidara en hierro férrico (Ecuacion 25). A valores de
pH entre 2.3 y 3.5, este hierro férrico se hidroliza y precipita en forma
de Fe(OH)s: y jarosita (KFe®3(OH)s(SOa4)2) (Ecuacion (26)), que
gradualmente se descompone en ferrihidrita (generalmente descrito
como 5Fe20.9H20) o goethita (a-FeOOH) (Ryan, Kney, & Carley,
2017).

FeS, + H,0 +7/2 0, - Fe?** + 250,** + 2H* (24)
Fe?*+1/40,+H* - Fe3* +1/2H,0 (25)
Fe3* + H,0 - Fe(OH); + 3H* (26)

La combinacién resultante generalmente produce, pero no se limita a,
alta acidez y cargas de metales que pueden afectar las funciones
bioldgicas basicas en microbios, plantas, peces y otras formas de vida.
Los métodos actuales de tratamiento quimico del drenaje acido de mina
implican elevar el pH a un punto en el cual los metales pueden
precipitarse de la solucién. Se produce un lodo residual rico en metales
como parte del proceso de precipitacion, cuya eliminaciéon hace que
estos métodos de tratamiento sean costosos de operar y mantener. Los
costos de eliminar el lodo pueden ser mucho mas significativos que los

costos directos de tratamiento quimico. El lodo, que tipicamente
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contiene 2 a 5% de sélidos, tiene poco o0 ningun uso practico o valor
comercial ya que su composicién quimica a menudo es impredecible e
incontrolable, variando de un sitio a otro segun la quimica del efluente.
Una vez desechados, los lodos también presentan el riesgo de volver a
liberar metales al medio ambiente.

Las tendencias recientes en la tecnologia de tratamiento del drenaje
acido de mina han tratado de recuperar los metales en una forma que
se puede usar y vender para subsidiar los costos del tratamiento y al
mismo tiempo reducir el lodo de desecho (y los costos asociados con
su manejo). De estos, la recuperacion de hierro en forma de 6xidos de
hierro para uso como pigmentos industriales de pintura inorganica ha
demostrado ser especialmente prometedora, asi como la utilizacion
como coagulantes y catalizadores. Los 6xidos de hierro se han utilizado
como pigmentos de pintura durante milenios y se ven favorecidos por
su falta de toxicidad, estabilidad quimica y disponibilidad general.
Actualmente, los oxidos de hierro se obtienen mediante la extraccion de
fuentes naturales o se sintetizan a partir de una solucion de metal en un
proceso de oxidacion quimica y precipitacion basada en pH, similares a
los utilizados para tratar el drenaje acido de la mina.

Sulfatos de hierro

De acuerdo a (RRUFF, 2018), y tomando en consideracion a (Sansano
Caramazana, 2015), se presenta en la Tabla 1 la geoquimica de los
sulfatos de hierro.

(Pohanish, 2015) en su libro “Pesticides and Agricultural Chemicals”,
describe las aplicaciones del sulfato de hierro(lll) en alfalfa forrajera,
almendras, viveros y control estructural de plagas. Este material
también se usa en pigmentos, tefiido textil, tratamiento de agua y

decapado de metales.

Nombres comerciales, greenmaster autumn®; maxicrop moss killer®;

vitax micro gran®; vitax turf tonic®
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Tabla 1. Geoquimica de los sulfuros del hierro

HIERRO(III)
Jarosita KFe3(S04)2(OH)s
Natrojarosita NaFes3(S04)2(0OH)s
Hidrojarosita (H3O+)Fe3(S04)2(0OH)s
Plumbojarosita PbFee(SO4)4(OH)12
Argentojarosita AgFes3(S04)2(OH)e
Amoniojarosita (NH4)Fes3(S04)2(OH)e

HIERRO(II)
Szomolnokita FeS0a4.H20
Rozenita FeS04.4H20
Siderotilo FeS04.5H20
Ferrohexaedrita FeS04.6H20
Melanterita FeS04.7H20
MIXTOS
Halotrichita FellAl2(SO4)4.22H20
HIERRO(III)
ACIDOS
Butlerita Fe(S04)(OH).2H20
Parabutlerita Fe(S04)(OH).2H20
NEUTROS
Coquimbita Fe2(so04)3.9H20
Kornelita Fe2(S04)s.7H20
Quenstedtita Fe2(S04)3.11H20

Magnesocopiapita

MgFes(SO4)s(OH)2.20H20
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El sulfato férrico es un polvo blanco grisaceo o cristales grumosos
amarillos. Peso molecular = 399.88; Punto de ebullicibn = (se
descompone); Punto de congelacién/fusion = (se descompone) 480 ° C.
Identificacion de peligro (basado en el sistema de clasificacion NFPA-
704 M): Salud 1, Inflamabilidad 0, Reactividad 0. Ligeramente soluble

en agua.

Las sales de hierro y aluminio trivalentes han sido y contindan siendo
ampliamente utilizadas como coagulantes en la industria de tratamiento
de agua, en particular los coagulantes de hierro producidos con cloro

gaseoso segun la siguiente reaccion:
3FeS0, + 1.5Cl, - Fe,(50,)5 + (27)

Se han realizado varios ensayos con diferentes oxidantes conocidos,
como el peréxido de hidrégeno y el oxigeno, como se muestra en las

siguientes reacciones

2FeSO, + H,0, + H,SO, — Fe,(S0,)5 + 2H,0 (28)

2FeSO, + H,0, + H,SO, — Fe,(S0,)5 + 2H,0 '(29)

Los inconvenientes de la reaccion (28) son el alto costo y la baja
disponibilidad del H202. A pesar que la reaccion (29) parece economica por
la disponibilidad del oxigeno, sin embargo, tiene una cinética lenta, y
requiere que el uso de un catalizador a temperaturas inferiores a 723 K.

Al utilizar acido nitrico como reactivo oxidante en presencia y en ausencia
de acido sulfarico, el proceso de oxidacién produce las siguientes

reacciones:

3FeSO, + 4HNO; — Fe,(S0,); + Fe(NO3)s + NO + 2H,0 (30)
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3FeSO, + 6HNO; — Fe,(S0,); + Fe(NO3)s + 3NO, + 3H,0 '(31)

6FeSO, + 9HNO; — 2Fe,(S0,)s + 2Fe(NO3)s + 3HNO, + 3H,0  (32)

6FeSO, + 2HNO; + 3H,50, - 3Fe,(S0,)5 + 2NO + 4H,0 '(33)

Esta oxidacion del sulfato de hierro por el acido nitrico es una reaccion
rapida. Se ha estudio la cinética de la reaccion de oxidacion para optimizar

las condiciones de operacion.

Reacciones de hidrdlisis

Debido a que IUPAC no ha definido explicitamente los simbolos y la
terminologia para las constantes de equilibrio de las reacciones en solucion
acuosa, en la presente investigacion se adopta las convenciones utilizadas
en “Chemical Thermodinamic of iron “ (Perrone, 2013). Para algunas
reacciones simples, puede haber diferentes formas correctas de indexar
una constante de equilibrio. A veces puede ser preferible indicar el nGmero
de la reaccion a la que se refieren los datos, especialmente en los casos
en que se discuten varios ligandos que podrian confundirse. Por ejemplo,

para el equilibrio.
mM + qL & MpL, (34)

Tanto S, ., como S (ecuacion 34) serian adecuados. En general, K se
usa para la constante de formacion consecutiva o por pasos, y 8 se usa
para la constante de formacion acumulada o global. En el siguiente
esquema, solo se dan cargos por las especies quimicas reales, pero se

omiten para las especies que contienen simbolos generales (M, L).
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Las ecuaciones se expresan en términos de concentraciones (cantidad
de sustancia) (es decir, [X] =cxy las constantes son Kc); pero la
nomenclatura paralela también establece los equilibrios expresados
mediante molalidades (Km) o usando actividades en la constante de

equilibrio termodinamico (K°). La unidad para

B
Es (mol - dm™3)xvs

Los equilibrios de hidrolisis estdn representados por la ecuacion

generalizada:
mFe3t + nH,0 & Fe,(OH)3™ ™ + nH*

Para los cuales se ha reportado la existencia de las siguientes especies
acuosas (n, m): (1,1); (2,1); (3,1); (4,); (2,2); y (4,3). Debido a la
insolubilidad de las fases sdlidas de hidroxido/éxido de hierro (lIl), las
constantes de hidrdlisis para las especies (3,1) y (4,1) estan disponibles
solo a partir de estudios de solubilidad y, por lo tanto, no se conocen con
exactitud, principalmente porque los soélidos generalmente no son
cristalinos a bajas temperaturas y las velocidades de disolucion son muy
lentas, pero también debido a los problemas tipicos de la extraccién de
constantes de solubilidad para especies metalicas multihidrolizadas en

solucion para 6xidos/hidroxidos metélicos altamente insolubles.

El efecto del pH en el aumento de soluto-solubilidad proporciona
informacion atil sobre el mecanismo de la interaccion entre el soluto y las
particulas en el agua. Por lo tanto, es instructivo evaluar la concentracion
total de todas las especies de Fe (Ill) presentes, asi como proporcionar una
representacion grafica de las concentraciones de especies de Fe (lll)
individuales presentes en varios valores de pH. En la Grafica 1 se presenta
un diagrama de solubilidad de Fe (lll) en agua en equilibrio con Fe amorfo

recién precipitado (OH)3 (,) en funcion de pH.
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Tabla 2. Reacciones de hidrolisis de hierro (111)

—logK —log Bnm
Fe3* + H,0 —» FeOH** + H* 2.2 2.75
FeOH?*" + H,0 - Fe(OH)," + H* 3.5
Fe(OH)," + H,0 - Fe(OH); + +H* 6
Fe(OH); + H,0 — Fe(OH), + H* 10
2Fe3t + 2H,0 - Fe,(OH),* + 2H* 2.9 2.85
3Fe3* + 4H,0 - Fe;(OH),°t + 4H™ 6.3 5.64

Referencia: Chemical Thermodinamic of iron (Perrone, 2013), Hydrolysis of
inorganic iron (Ill) salts (Flynn, 1984)
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Grafica 1. Solubilidad del hierro en agua

2.4.HIPOTESIS DE LA INVESTIGACION

2.4.1. Hipotesis general
El sulfato de hierro (Ill) contenido en el drenaje acido de mina

puede ser recuperado a partir de una precipitacion selectiva y

ser reutilizado como coagulante

2.4.2. Hipotesis especificas
e Mediante el diagrama de precipitacion se establece el pH de
precipitacion selectiva del hierro(lll) del drenaje acido de

mina de una muestra sintética.
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La concentracion del acido sulfarico influye en la obtencion
del sulfato de hierro(lll) en la concentracion adecuada para
ser utilizado como coagulante.

El hidroxido de hierro(lll) en su forma monohidratada
FeO(OH).H20 permite la solubilidad en la solucién de acido
sulfarico.

La solubilidad del hidroxido de hierro(lll) que se encuentra
en la fase solida es determinada por el tiempo de contacto.

El sulfato de hierro (Ill) obtenido mediante la precipitacion
selectiva del drenaje acido de mina, elimina de turbidez del

agua mediante una sedimentacion batch.

Tomando en consideracion las definiciones de (Wackerly, Mendenhall,
& Scheaffer, 2010) y (Gutiérrez & De la Vara, 2012) si se establece el

modelo estadistico como la funcioén:

Yij=/,t+1'l-+£l-j

Donde para:

i=12,..,k y j=12,..,n
k = numero de poblaciones.
n = nuamero de observaciones.
Y;; = la j-ésima observacion de la poblacion (tratamiento) i,
u = la media general,

t; = efecto no aleatorio del tratamiento i, donde
k
>u=o
i=1
g;j = error aleatorio distribuidas normalmente.

Donde la hipotesis nula (H,) se establece como:

Hoipy = pp = -+ = g
y es equivalente a:
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Hyti =T, ==7,=0
y la hipoétesis alterna o hipotesis de investigacion H,)se establece como:
Hyp: i # py
Para alguna i # i’, el cual es equivalente a
Hy:t; #0
Paraalgunai, 1<i<k

Ho = Hipotesis nula

Ho = No existe efecto en la relacion de sulfato ferroso/peréxido de

hidrégeno.

Ha = Al menos dos tratamientos son diferentes.
Si el valor es menor de 0.05 rechazar Ho, en caso contrario no se

rechaza Ho.

El valor de probabilidad, como lo describe (Uriel, 2017) que se
representa por lo general como valor-p, o simplemente p, se designa en la
literatura cientifica también como, nivel de significacion critico o
probabilidad exacta de cometer un error de tipo I, y se define como el valor
de mas bajo nivel de significacion a la cual puede ser rechazada una
hipotesis nula. Al ser una probabilidad, P puede tomar cualquier valor entre
0 y 1. Los valores cercanos a 0 indican que es poco probable que la
diferencia observada se deba al azar, mientras que un valor P cercano a 1
sugiere que no hay diferencia entre grupos distintos de los debidos a
variacion aleatoria. En pocas palabras, sin embargo, el valor P mide la

fuerza de la evidencia contra la hipotesis nula.

Tenga en cuenta que el objetivo de la prueba de hipotesis no es ‘aceptar’
o ‘rechazar’ la hipotesis nula. Mas bien, es simplemente para medir qué tan
probable es que la diferencia observada sea genuina si la hipétesis nula es

verdadera.

Calculado el valor-p, la hipétesis nula se rechaza para cualquier nivel
de significacion a, en donde el valor —p < a, si por el contrario, el

valor — p > a la hipétesis nula no se rechaza. Por lo tanto, el valor-p es
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un indicador del nivel de admisibilidad de la hip6tesis nula. Si, el valor-p es

mucho mas grande, se establece con mayor evidencia la hipétesis nula.

El valor-p, ha evolucionado el contraste de la hipétesis gracias a las
aplicaciones computacionales, que nos permiten calcular este valor.
(Minitab Inc., 2017), tiene establecido esta funcion en sus diferentes
aplicaciones, y nos permite analizar los niveles de significancia con los

cuales se pueden aceptar la hipotesis alterna o rechazar la hipétesis nula.

(Blume, D'Agostino, Dupont, & Greevy, 2018), establece que el valor-p
abunda en la literatura cientifica y se han convertido en la herramienta
esencial del investigador para resumir cuando los datos son incompatibles
con la hipoétesis nula. Aunque los valores p son ampliamente reconocidos
como herramientas imperfectas para esta tarea, el impacto de sus defectos
en la inferencia cientifica sigue siendo objeto de acalorado debate. El
debate sobre el uso adecuado y la interpretacion del valor-p ha
obstaculizado y dividido a la comunidad estadistica. Los temas recurrentes
incluyen la diferencia entre significacion estadistica y cientifica, la
interpretacion errénea de rutina de valores de p no significativos, la
naturaleza poco realista de una hipétesis de punto nulo y los desafios con
comparaciones multiples. Sin una alternativa ampliamente aceptada para
promover, los estadisticos deben modificar la manera en que se aplican e
interpretan los valores p. Algunos incluso han sugerido que el problema
radica en la instruccion: los valores de p estan bien, simplemente se utilizan

ampliamente.
2.5. VARIABLES E INDICADORES

La operacionalizacion de las variables se infiere tomando en
consideracion las variables independientes que comprenden el pH de la
precipitacion selectiva del hierro(lll) en el drenaje acido de mina, la
concentracion del acido sulfarico para la solubilidad del hidroxido de
hierro(lll) y la formacién del sulfato de hierro(lll), la humedad del hidroxido
de hierro (lll) y el tiempo de solubilidad del hidroxido de hierro(lll). La
variable dependiente o variable objetivo es el porcentaje de hierro(lll) en la
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solucién del sulfato de hierro(lll) que se emplear4d como floculante. La

operacionalizacion de variables se presenta en la siguiente Tabla.

Tabla 3. Operacionalizacion de variables

Independientes

Variables Definicion Indicador | Unidad Fuente
pH La cantidad de pH |3a4 Unidades | pHmetro
se define en de pH

términos de la
actividad de los
iones de hidrégeno
(1+) (iones de

hidrogeno) en
solucion:

Concentracion | Concentracion de la | 30 a 40 Porciento | Célculos
solucién de é&cido volumétrico
sulfurico en S
porcentaje en

volumen/volumen

Humedad Agua que impregna | 10 a 20 Porciento | Diferencia
al hidréxido de de peso
hierro (l11)

Tiempo Periodo 5a10 Minutos Cronémetro

determinado

durante el que se
realiza la solubilidad
del hidréxido de

hierro(I11)
Dependientes
Variables Definicion Indicador | Unidad Fuente
Porcentaje de | Concentracion del | 13 Porciento | Absorcion
Hierro(lll) en la | cation hierro(lll) en Atémica
solucion de | porcentaje en peso
sulfato de | contenido en la
hierro(lll) solucion de sulfato

de hierro(lll)
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CAPITULO IlI
METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1.TIPO DE INVESTIGACION

Considerando los tipos de investigacion basica y aplicada, la presente
investigacion corresponde al tipo aplicada, dado que se trata de resolver un
problema concreto sobre la utilizacion del drenaje 4cido de mina mediante
una precipitacion selectiva y la utilizacion de los metales pesados
concretamente el hierro como coagulante en el tratamiento de las aguas y

aguas residuales.

3.2.NIVEL DE INVESTIGACION

De acuerdo a los alcances de los procesos de la investigacion
cuantitativa considerando los niveles de la investigacibn como:
exploratorios, descriptivos, correlacionales y explicativos, (Hernandez
Sampiere, Fernandéz Collado, & Baptista Lucio, 2016) se considera el
desarrollo de esta investigacion como correlacional, por cuanto tiene por
finalidad de maximizar el porcentaje de Hierro (Ill) en la solucion de sulfato
de hierro (Ill) modificando la concentracion de la solucion de acido sulfurico,

el pH, tiempo y humedad.
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3.3.METODOS DE INVESTIGACION

El método de investigacion, desarrollado en la presente tesis,
corresponde al método experimental, para lo cual se considerd el Disefio
Experimental Robusto, definido por Taguchi, y desarrollado a través de su
publicacién habiendo sido aplicado en muchos procesos y que se
encuentran desarrollados en el Minitab 18, utilizando matrices ortogonales

y aplicando principios de ingenieria y estadisticas.

3.4.DISENO DE INVESTIGACION

De acuerdo a (Herndndez Sampieri, Fernadez Collado, & Baptista
Lucio, 2014) el desarrollo del disefio de la investigaciéon fue de tipo
experimental, considerando el control de las variables concentracion de la
solucién de &cido sulftrico, pH, tiempo y humedad., midiéndolas en el
desarrollo de la investigacion y analizadas en forma prospectiva, ejerciendo
un control sobre las variables, la posibilidad de la inspeccion, calibracién y
revision de los equipos e instrumentos de medicion como son el
potenciémetro, el cronémetro y espectrofotometro de absorciéon atémica,
pudiendo minimizar las diferencias entre las observaciones y el sesgo de
seleccion y medicién. Segun el numero de mediciones, que se realizd en

funcién del tiempo, fue un disefio de investigacion longitudinal.

3.5.POBLACION Y MUESTRA

Se considera una muestra no probabilistica (Hernandez Sampiere,
Fernandez Collado, & Baptista Lucio, Metodologia de la investigacion,
2010).

Se requiere una muestra representativa que cumpla con los
componentes del drenaje acido de mina. La preparacion de las muestras
sintéticas estan respaldadas por diferentes trabajos de investigacion que

consideran este procedimiento (Luptakova, Balintova, Jencarova,
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Macingova, & Prascakova, 2010), (Cheng, Jang, Dempsey, & Logan, 2011)
(Cheng, Dempsey, & Logan, 2007). (Amin, Alazba, & Manzoor, 2014)

3.6. TECNICAS E INSTRUMENTOS DE RECOLECCION DE DATOS
Espectrofotometria de absorciéon atomica.

Este método consiste en la medicion de las especies atémicas por
su absorcion a una longitud de onda particular. La especie atomica se
logra por atomizacibn de la muestra, siendo los distintos
procedimientos utilizados para llegar al estado fundamental del &tomo
lo que diferencia las técnicas y accesorios utilizados. La técnica de
atomizacion usada es la de Absorcion atdmica con llama, que nebuliza
la muestra y luego la disemina en forma de aerosol dentro de una llama
de aire acetileno. EIl equipo utilizado es un modelo Shimadzu AA-
6800F, instalado en la Facultad de Ingenieria Quimica de la

Universidad Nacional del Centro del Perq.

Potenciometria

Esta técnica, empleando un instrumento potenciométrico determina
la actividad de iones hidrégeno, con sensibilidad para reproducir pH de
0.005 unidades usando un electrodo indicador al i6n hidrégeno como
un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia apropiado,
detectando el aparato el potencial en milivolts (mV) y en unidades de
pH.

El medidor de pH de laboratorio utilizado en la presente investigacion
es un modelo Lab 850 de Schott Instruments con un rango de
dimension de pH de -2.00...+19.999 con una exactitud de +/- 0.005 y

temperatura del medio a medir de +15 °C ...+35 °C.

Para las pruebas de pH se utiliza ampliamente el electrodo de vidrio
porque da una respuesta inmediata a los cambios rapidos de la

actividad del i6on hidrégeno aun en soluciones poco reguladas,
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mediante el desarrollo de un potencial eléctrico en la interface
vidrio/liquido.

El equipo previo a ser utilizado ha sido calibrado adecuadamente
con soluciones tamponadas Schott de valores de pH de 2.000, 4.010,
7.000y 10.011.

A temperatura constante, este potencial varia linealmente con el pH
de la solucion que esta siendo medida, ademas de que este electrodo
no lo perturban los agentes de oxidacion o de reduccion. El cambio de
potencial por unidad de pH es conocido como la pendiente del electrodo
(la pendiente de un electrodo al 100 % de eficiencia varia en el orden
de 59.16 mV por unidad de pH a una temperatura de 25 °C. De acuerdo
con la respuesta Nernst tedrica). Este valor se incrementa con la
temperatura. Una pendiente tedrica se conoce como la pendiente de
Nernst, y es idéntica a la desarrollada por el electrodo de Hidrégeno.
Los valores de la pendiente de los electrodos de pH se aproximan muy

cercanamente a los valores tedricos.

Picnometria

Para poder determinar la densidad de liquidos y la masa especifica
la picnometria es una técnica de laboratorio utilizada. Puede también
determinarse la masa especifica y la densidad de sdlidos, debiendo
antes ser disuelto. El picnédmetro utilizado para utilizar esta técnica es
una vidriera especial utilizada en la picnometria, que posee bajo
coeficiente de dilatacion. El agua se utiliza como sustancia estandar en
la picnometria, y cuenta con un termometro incorporado para

determinar la densidad a una temperatura especificada.

La densidad del sulfato férrico es de 1.58 g/cm3, para una

concentracion de 40 % en peso.
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Prueba de sedimentacién Batch

Para evaluar el sulfato de hierro(lll) como coagulante se realizo las
pruebas de sedimentacion batch, para lo cual se utilizd un
sedimentador batch de una altura de 150 cm, con un diametro de 6 cm

como se muestra en la figura.

[lustraciéon 2. Prueba de sedimentacion batch

3.7.PROCEDIMIENTOS DE RECOLECCION DE DATOS

Fuentes de la informacion
La recoleccion de datos primarios, en la presente investigacion,
estan referidos a observacion del pH, a la cantidad y concentracion del

acido sulfurico, el tiempo de la disolucion de la fase sélida del hidroxido
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de hierro (Ill) y la cuantificacion del sulfato de hierro (Ill) que se deberia
formar cumpliendo las condiciones necesarias para constituir un
coagulante. En el aspecto de la metrologia se requerird de la
espectrofotometria de absorcion atdmica, espectrofotometria de
infrarrojo con transformada de Fourier, Nefelometria y potenciometria.

La recoleccion de datos secundarios, se realizara a través de las
publicaciones en las revistas especializadas correspondientes a

Elsevier, American Chemical Society y Aiche Journal.

Disefio del experimento

El disefio del experimento en la presente investigacion
corresponde a la preparacion de la muestra sintética del drenaje acido
de mina dado de que se tienen que reproducir los datos en diferentes
pruebas, eliminando algunas interferencias que las muestras reales
tienen. Para la precipitacion selectiva del drenaje acido de mina se
instalara un reactor batch con agitacibn magnética y control de las
revoluciones, con calefaccion controlada e instalada en linea un
pHmetro y un medidor de temperatura para controlar un proceso
isotérmico. La solubilidad del hidroxido de hierro(lll) para alcanzar la
concentracion adecuada para ser considerada como coagulante se
realizara también en un reactor batch con agitacion y control del pH y

la concentracion del acido sulfurico.

Para la evaluar el sulfato de hierro(lll) como coagulante se
considero las pruebas de sedimentacion tomando en consideracion las
publicaciones del International Water Association (IWA), en
“"Experimental methods in wastewater treatment” (Loosdrecht, Nielsen,
Lopez-Vazquez, & Brdjanovic, 2016) y los calculos realizados en "A
new approach to define batch settling curves for analyzing the

sedimentation characteristics” (Garmsiri & Shirazi, 2012).
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3.8. TECNICAS DE PROCESAMIENTO Y ANALISIS DEL RESULTADO
Método de Taguchi

El método de ingenieria de calidad propuesto por Taguchi se conoce
comunmente como el método de Taguchi o enfoque de Taguchi. Su
enfoque proporciona una nueva estrategia experimental en la que se utiliza
una forma modificada y estandarizada de disefio de experimento (DOE).
En otras palabras, el enfoque de Taguchi es una forma de DOE con
principios de aplicacion especiales. Esta técnica ayuda a estudiar el efecto
de muchos factores (variables) sobre la caracteristica de calidad deseada
mas econdémicamente. Al estudiar el efecto de los factores individuales en
los resultados, se puede determinar la mejor combinacién de factores.
Taguchi disefia experimentos utilizando tablas especialmente construidas
conocidas como "matriz ortogonal” (OA). El uso de estas tablas hace que
el disefio de experimentos sea muy facil y consistente y requiere un numero
relativamente menor de ensayos experimentales para estudiar todo el
espacio de parametros. Como resultado, se puede lograr un ahorro de
tiempo, costo y trabajo. Los resultados experimentales se transforman
luego en una relacién sefial/ruido (S/N). Taguchi recomienda el uso de la
relacion S/N para medir las caracteristicas de calidad que se desvian de
los valores deseados. Por lo general, hay tres categorias de caracteristicas
de calidad en el analisis de la relacion S/N, es decir, la mas baja, la mejor,
la mas alta y la mejor nominal. La relacion S/N para cada nivel de
parametros de proceso se calcula en base al andlisis S/N.
Independientemente de la categoria de la caracteristica de calidad, una
mayor relacion S/N corresponde a las caracteristicas de mejor calidad. Por
lo tanto, el nivel 6ptimo de los parametros del proceso es el nivel con la
mayor relacion S/N. Ademas, se realiza un analisis estadistico de la
varianza (ANOVA) para ver qué parametros del proceso son
estadisticamente significativos. Con los andlisis S/IN y ANOVA, se puede

predecir la combinacion optima de los parametros del proceso. Finalmente,
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se realiza un experimento de confirmacion para verificar los pardmetros de

proceso optimos obtenidos del disefio de parametros.

Son multiples las aplicaciones que se han desarrollado mediante el
meétodo de Taguchi, de las cuales podemos mencionar la optimizacion de
la adsorcion de iones de Pb (Il) en adsorbentes de nanohidroxiapatita
mediante la aplicacion del método de Taguchi, (Googerchian, Mohed,
Emadi, & Asgari, 2018), mejora en la pureza de fase y el rendimiento de la
esmectita sintetizada hidrotermalmente usando el método de Taguchi (Yu
& Liu, 2018), generacion termoeléctrica para la recuperacion de calor
residual: aplicacién de un enfoque de optimizacién del disefio del sistema
a través del método Taguchi (Ji, y otros, 2018), Optimizaciéon de la
eliminacién simultanea de la mezcla binaria de tintes indigo de carmin y
naranja de metilo por nanoparticulas de hidroxido de cobalto a través del
método Taguchi (Zolgharnein & Rastgordani, 2018; Agencia

Iberoamericana para la difusion de la Ciencia y la Tecnologia, 2018).

Taguchi construyd un conjunto especial de disefios generales para
experimentos factoriales que cubren muchas aplicaciones (Ghani,
Jamaluddin, Rahman, & Deros, 2013), la siguiente llustracion, representa
estas caracteristicas.

INGRESO SISTEMA SALIDA

llustracion 3. Método de Taguchi, caracteristica del factor.
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Para el desarrollo de la presente investigacion se considera la
sistematizacion realizada en el Minitab 18 del procedimiento general del

meétodo de Taguchi, el cual se representa en la siguiente ilustracion.

DISENO DEL DETERMINE LOS NIVELES DE TRABAIO
SISTEMA ADECUADOS DE LOS FACTORES DE DISENO

i ~

SELECCIONE LA MATRIZ ORTOGONAL
APROPIADA (OA)

v

EJECUTE EL EXPERIMENTO

Y Y

PADF';E&ST%S ANALICE LOS DATOS
IDENTIFIQUE CONDICIONES OPTIMAS
EJECUCION DE CONFIRMACION
v
\d DETERMINE LOS RESULTADOS DEL DISENO
= DE PARAMETROS AJUSTANDO LA
E;'SEL'E\'ISA?\IECIL: TOLERANCIA DE LOS FACTORES
SIGNIFICATIVOS DE LOS FACTORES DE

DISENO

llustracion 4. Procedimiento del Método de Taguchi

Considerando el arreglo de Taguchi de dos niveles y cuatro factores los
cuales comprenden el pH, la concentracion de acido sulfarico, la humedad

y el tiempo con un total de ocho corridas experimentales.

45



Tabla 4. Disefio de Taguchi. L8(2"4), con 4 factores y 8 corridas para
la obtencién del sulfato de hierro(lll).

FACTORES

A B C D
1 , - - -
2 - - + +
n
< 3 - + - +
()
- 4 - + + -
ad
o 5 + - - +
O
) 6 + - + -
7 =+ =+ - -
8 + + + +

Donde (-) representa el nivel inferior y (+) representa el nivel superior.
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CAPITULO IV
RESULTADOS DE LA INVESTIGACION

4.1.PRESENTACION, ANALISIS E INTERPRETACION DE LOS DATOS.

La precipitacion selectiva del drenaje acido de mina de la muestra
sintética se realiz6 variando los niveles de pH con la finalidad de precipitar
selectivamente el sulfato de hierro(lll), el sulfato de cobre y el sulfato de
zinc con hidroxido de calcio, de acuerdo al perfil de pH determinado

mediante el diagrama de precipitacion que se muestra en la ilustracion 5.

El pH inicial se ajusté a un valor de 1.5 con acido sulfurico hasta tener
una solucion clara y completamente con iones de Fe***, Cu** y Zn**
mediante el perdxido de hidrégeno para oxidar completamente el i6n Fe**,
una vez alcanzada estas condiciones se agreg6 una solucién de hidréxido
de calcio recién preparada y saturada, conocida como lechada de cal, hasta
alcanzar la precipitacion en un rango de pH de 3 a 4, una vez alcanzada la
precipitacion, se procedio a la sedimentacion del precipitado, y se tomaron
las muestras de la solucion, cuyos resultados del analisis se encuentra en

el Anexo Ay se muestran en la ilustracion 4y en las Tablas 5,6 y 7.
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Tabla 5. Precipitacion selectiva del hierro

Muestra pH mg de hierro
1 3.0 92.000
2 3.5 0.7942
3 5.0 0.0400
Tabla 6. Precipitacion selectiva del cobre
Muestra pH mg de cobre
1 3.0 26.6000
2 3.5 26.2108
3 5.0 6.3028
Tabla 7. Precipitacién selectiva del zinc
Muestra pH mg de zinc
1 3.0 57.6150
2 3.5 54.3050
3 7.0 1.045
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eee Cobre experimental
Zinc experimental

llustraciéon 5. Diagrama de precipitacion selectiva del drenaje acido de
mina.

Una vez obtenida el hidréxido de hierro(lll), mediante la precipitacion
selectiva se procede a la obtencion del sulfato de hierro(lll) para lo cual se
considera la manipulacion de las variables independientes que son el pH
para la precipitaciéon del hidréxido de hierro (lll), la solucién del &cido
sulfirico para convertir a sulfato de hierro(lll) mediante la siguiente

reaccion:
2Fe(OH)3 + 3H,50, — Fe,(S0,); + 6H,0

Se consider6é también dentro de las variables independiente la
humedad del precipitado de hidroxido de hierro(lll) asi como el tiempo de
la solubilidad.

Aplicando el disefio experimental de Taguchi, para cuatro factores se
tienen los resultados en la tabla 8
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Tabla 8. Resultados del disefio experimental para la obtencion del
sulfato de hierro(lll) mediante la precipitacion selectiva

pH Acid,o_ Tiempo, Humedad Porcemaje

?w{;])”co ” minutos Sgrcentaje dere

1 3 30 5 10 4.97

2 3 30 10 20 3.33

3 3 40 5 20 6.63

4 3 40 10 10 3.84

5 4 30 5 20 4.53

6 4 30 10 10 6.93

7 4 40 5 10 13.56

8 4 40 10 20 12.82

Prueba de sedimentacién batch

Para evaluar el sulfato de hierro(lll) como coagulante se realiz6 las

pruebas de sedimentacién batch.

La muestra a tratar fue bentonita pulveriza a malla 200 con un peso

constante de 3.0 gr para cada una de las pruebas, las cuales formaron

particulas como se muestra en la figura.
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llustracion 6. Prueba de sedimentacion batch

Se midié la velocidad de sedimentacion considerando muestras de 20
mg, 50 mg y 100 mg por litro de sulfato de hierro(lll) obtenido por

precipitacion selectiva del drenaje acido de mina.

La sedimentacion de la muestra sin coagulante no forma fases de
separacion, y el tiempo de sedimentacion fue de 300 minutos para una

altura efectiva de la solucion de 140 cm.

La muestra 1 se tratdé con 20 mg/L de sulfato de hierro(lll) obtenido
mediante la precipitacién del drenaje acido de mina y los resultados se

muestran en la Tabla 9.

La muestra 2 se tratdo con 50 mg/L de sulfato de hierro(lll) obtenido
mediante la precipitacion del drenaje acido de mina y los resultados se

muestran en la Tabla 10.
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La muestra 3 se tratdé con 100 mg/L de sulfato de hierro(lll) obtenido
mediante la precipitacion del drenaje acido de mina y los resultados se

muestran en la Tabla 11.

Tabla 9. Prueba de sedimentacion batch 20 mg/L de sulfato de

hierro(lll)
Tiempo, Altura,
min. cm
0 140
15 120
30 100
45 80
60 58
75 50
90 40
105 30
120 20
135 19
150 15

Tabla 10. Prueba de sedimentacién batch 50 mg/L de sulfato de

hierro(lll)
Tiempo, Altura,
min. cm
0 140
5 80
10 60
15 15
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Tabla 11. Prueba de sedimentacion batch 100 mg/L de sulfato de

hierro(lIl)
Tiempo, Altura,
min. cm
0 140
5 120
10 100
15 63
30 15

Los datos de la prueba de sedimentacion se representan en la

siguiente gréfica.

160
140 ® Sin coagulante
g 120 ] ® Muestral
rcu" muestra 2
= 100 ®
_g Muestra 3
S 80 L) _ _
o Lineal (Sin
Q coagulante)
© 60 -
©
E s
= 40 'o.
o,
-
20 ‘...,‘
0
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo, minutos

Grafica 2. Prueba de sedimentacion batch
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4.2.PROCESO DE LA PRUEBA DE HIPOTESIS

En la presente investigacion un andlisis de varianza (ANOVA) prueba
la hipotesis de que las medias de dos o mas poblaciones son iguales. Los
analisis de varianza evaluan la importancia del pH, concentracion del acido
sulfarico, tiempo de solubilidad y humedad del hidroxido de hierro(lll) como
factores en la obtencién de sulfato de hierro(lll) al comparar las medias de
la variable de respuesta en los diferentes niveles de los factores. La
hipoétesis nula establece que todas las medias de la poblacién (medias de
los niveles de los factores) son iguales mientras que la hipétesis alternativa
establece que al menos una es diferente.

Para realizar el analisis de varianza, se considera el porcentaje de
hierro (Ill) en la solucion de sulfato de hierro (Ill) como la variable de
respuesta continua y los factor categérico con dos niveles, el pH
comprendido entre 3 y 4, la concentracién de acido sulfdrico comprendido
entre 30y 40 % (v/v), el tiempo a considerar para la solubilidad del hidréxido

de hierro(lll) y la humedad del hidroxido de hierro (lII).

La poblacion para el analisis de varianza esté establecido por el modelo
de Taguchi para cuatro factores y desarrollado por el Minitab 18, datos de
poblaciones que sigan una distribuciébn aproximadamente normal con
varianzas iguales entre los niveles de factores. Sin embargo, los
procedimientos de ANOVA funcionan bastante bien incluso cuando se viola
el supuesto de normalidad, a menos que una o mas de las distribuciones
sean muy asimétricas o si las varianzas son bastante diferentes. Las
transformaciones del conjunto de datos original pueden corregir estas

violaciones.

Lailustracion 7 y 8 muestras los estandares desarrollados por Taguchi
en el Minitab 18, los cuales contituyen el punto de partida para el desarrollo

de la prueba de hipétesis.
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[ Minitab - Sin titule
” Archive Editar Datos Calc Estadicticas Grafica Editor
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Disefio de Taguchi

Resumen del disefio

Arreglo de Taguchi L8{244)
Factores: 4
Corridas: 8

Columnas del arreglo de LE(247): 1247

llustracién 7. Resumen del disefio de Taguchi

Referencia: (Minitab Inc., 2017)

EH Hoja de trabajo 1+

4 <1 c2 c3 c4 c5
A B C D
1 1 1 1 1
2 1 1 2 2
3 1 2 1 2
4 1 2 2 1
5 2 1 1 2
(] 2 1 2 1
T 2 2 1 1
8 2 2 2 2
9
£

. o] |

Hoja de trabajo actual: Hoja de trabajo 1

llustracion 8. Matriz Ortogonal

55



Si el valor p es menor que el nivel de significancia, entonces se

concluye que al menos una media de durabilidad es diferente.

El nombre "analisis de varianza" se basa en el enfoque en el cual el
procedimiento utiliza las varianzas para determinar si las medias son
diferentes. El procedimiento funciona comparando la varianza entre las
medias de los grupos y la varianza dentro de los grupos como una manera
de determinar si los grupos son todos parte de una poblacion mas grande

0 poblaciones separadas con caracteristicas diferentes.

4.3.DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 12. Sefal a ruido S/N

- Meta del Caracterist . :
Relacion de : . Formulas de relaciones de
~ : experimen icas de los ~ .

sefial a ruido sefal a ruido

to datos
Mas grande Maximizar Positivos S/N = =10 *log(Z(1/Y?)/n)
es mejor la _ _ 1

respuesta SN =-10-log (z (ﬁ) /n)
Nominal es desviacion Positivos, S/N = -10 *log(c?)
mejor es cero o

estandar negativos

solamente.
Nominal es medias y desviacion S/N =10 x log((¥?) = o)
mejor desviacion estandar La formula ajustada es:
(predetermin es es cero S/N =10 x log((Y> -s? = n) = &
ado) estandar cuando la T

media es
cero

Mas pequefio Minimizar valor S/N = =10 *log(Z(Y?)/n))
es lo mejor la objetivo de

respuesta cero

Referencia: (Minitab Inc., 2017)

De acuerdo a lo establecido en la Tabla 12 de la sefial a ruido S/N del

Método de Taguchi, la meta del experimento es maximizar la respuesta,
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dado de que nuestra variable objetivo o variable dependiente es el
porcentaje de hierro(lll) en la solucion de sulfato de hierro(lll) lo que se
pretende es maximizar este porcentaje modificando las variables
independientes que son el pH, la concentracidon de &cido sulfdrico, la

humedad del hidréxido de hierro(lll) y el tiempo de solubilidad.

Mediante el Minitab 18 para el Método de Taguchi se establecen tres

etapas:

Etapa 1l

De acuerdo a la Tabla 13, considerando el Delta, el cual mide la
diferencia de los valores de respuesta considerando altos y bajos de cada

factor.

Esto permite la clasificacion de los rangos e identificando el mejor nivel,
correspondiendo en primer lugar al pH, seguido de la concentracién de
acido sulftrico, tiempo y humedad, y donde la sefial a ruido es el que

corresponde a mas grande es mejor.

Tabla 13. Respuesta para relaciones de sefial de ruido

Nivel pH H2S04 Tiempo Humedad
1 13.12 13.58 16.53 16.27
2 18.69 18.23 15.28 15.54
Delta 5.56 4.65 1.25 0.73
Clasificar 1 2 3 4

El mismo orden se establece considerando la Tabla 14, de respuestas

para medias.
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Etapa 2.

Comprende los factores que tienen efectos estadisticamente
significativos en la respuesta. Determina el efecto significativo en la

respuesta de los diferentes factores, se calcula el valor p
Coeficientes de modelos estimados para Relaciones SN

Tabla 14. Respuesta para medias

Nivel pH H2S04 Tiempo Humedad
1 4693 4942 7423 7.327
2 9462 9213  6.732 6.828

Delta 4769 4.271 0.691 0.499

Clasificar 1 2 3 4

En la Tabla 15, los valores de P, muestra que el pH y la concentracion
de &cido sulfurico ejercen mayor influencia para las medias, para un nivel

de significancia del 10 % considerados para relaciones sefial a ruido.

Tabla 15. Coeficientes de modelos estimados para relaciones sefial a

ruido
EE del
Término Coef  coef. T P
Constante 15.9061 0.9809 16.215 0.001
pH 3 -2.7818 09809 -2.836 0.066
H2S04 30 -2.3248 09809 -2.370 0.099
Humedad 10 0.3656 09809 0.373 0.734

pH*H2504 330 13887 0.9809 1416 0.252

En la Tabla 16, en donde se determina los coeficientes de modelos

estimados para medias, el pH y la concentracion de acido sulfurico ejercen
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mayor influencia para las medias, para un nivel de significancia del 5 %

considerados las medias.

Tabla 16. Coeficientes de modelos estimados para medias

EE del
Término Coef T P
coef.
Constante 7.0772 0.5727 12.358 0.001
pH 3 -2.3846 0.5727 -4.164 0.025
H2S04 30 -2.1353 0.5727 -3.728 0.034
Humedad 10 0.2497 0.5727 0.436 0.692
pH*H2S04 3 30 1.5928 0.5727 2.781 0.069

Etapa 3.

Para realizar el andlisis del modelo de Taguchi, se presentan las
Graficas de efectos principales. En la Grafica 3, se muestra los efectos

principales para medias.

59



Grafica de efectos principales para Medias
Medias de datos
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Gréfica 3. Efectos principales para medias en la obtencion de sulfato
de hierro (Il1)

Considerando solamente los factores de pH, concentracién de acido
sulfarico, tiempo y humedad, los efectos principales para medias en la
obtencién del sulfato de hierro(lll) son presentados en la Gréafica 3 las
cuales representan las medias para cada uno de los niveles inferior y
superior los cuales son conectados por una linea recta, donde los factores
de pH y concentracion de &cido sulfarico son altamente significativos dado
gue no son paralelas a la abscisa a diferencia del tiempo y humedad que
muestran una tendencia a ser paralelas a la abscisa. En la Grafica 3 la linea

punteada indica la media.

Considerando la interaccion entre el pH y la concentracion del acido
sulfurico, se muestra en la Grafica 4, la interaccion para medias en el cual
los niveles respectivos no son paralelas, pero en los limites considerados,
no hay una interaccion, por lo tanto, el efecto de la interaccion no es tan
significativo, y que una decision al respecto sera tomada con los analisis de

los paretos.
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Grafica de interacciéon para Medias
Medias de datos
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Gréafica 4. Gréafica de interacciobn para medias entre el pH y la
concentracion del acido sulfurico.

Si se considera la interaccion entre el pH y el tiempo, se muestra en la

Grafica 5, una interaccion entre los limites para estos valores.

Grafica de interaccion para Relaciones SN
Medias de datos
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Grafica 5. Interaccidn para Medias, para el pH y el Tiempo
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En la Gréfica 6 se muestra la interaccién entre las medias para la
concentracion del &cido sulfdrico y la humedad, que es la que muestra

mayor interaccion que las demas relaciones dado de que no son paralelas.

Grafica de interaccion para Medias
Medias de datos
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Gréfica 6. Interseccion para medias de “concentracion de acido sulfurico
con la humedad.
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Gréfica 7. Probabilidad normal de residuos para medias (solo factores)
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Gréfica 8. Probabilidad normal de residuos para medias (interaccion pH
- concentracion de acido sulfarico)

63



Porcentaje

Porcentaje

Grafica de probabilidad normal
(la respuesta es Medias)

99

95

20

80

70
60
50
40
30

20

4 3 2 -1 0 1 2 3 a4 5
Residuo

Gréfica 9.Probabilidad normal de residuos para medias (interaccion
concentracion de acido sulfdrico-humedad)
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Grafica 10. . Probabilidad normal de residuos para medias (interacciéon
pH - tiempo)
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La probabilidad normal de residuos para medias que se muestran en las
Gréficas 7, 8, 9y 10, que representan los factores de pH, concentracién de
acido sulfurico, tiempo y humedad considerando solo los factores,
incluyendo la interaccion pH — concentracion de acido sulfarico, la
interaccién concentracion de acido sulfarico — humedad y pH — tiempo, las
cuales evidencian que la inclusion de la interaccion de pH — concentracion
de &cido sulfarico y pH - tiempo tienen una mayor tendencia a una linea
recta, por tanto son las mas significativas y deben tener una distribucion

normal, de acuerdo al comportamiento que se establece en la Tabla 17.

Tabla 17. Comportamiento de la distribucion normal de los residuos

Comportamiento Efecto del modelo

Tendencia a una linea recta Distribucion normal de los residuos
Un punto alejado de la linea Valor atipico

Cambio de la pendiente Variable no identificada

Referencia: (Minitab 18, 2018)

La Gréfica 5, muestra la probabilidad normal de residuos para medias,
en la cual se evidencia que los valores experimentales estan proximas a
los valores calculados mediante el modelo considerado. La grafica de
probabilidad normal (la respuesta es Medias) las que forman el conjunto de
graficas normales de residuos para medias, indica que los datos siguen
aproximadamente una linea recta por tanto tienen una distribucién normal.
Las caracteristicas que muestra la probabilidad normal de residuos para

medias se indican en la siguiente Tabla 17.
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Grafica 11. Residuos vs. ajustes para medias (solo factores)
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(la respuesta es Medias)
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Grafica 12. Residuos vs. ajustes para medias (interaccion pH -
concentracion de acido sulfurico)
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Gréfica 13. Residuos vs. ajustes para medias (interaccion
concentracion de &cido sulfarico-humedad)
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Grafica 14. Residuos vs. ajustes para medias (interaccion pH - tiempo)
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Las Grafica 11, 12, 13y 14, de residuos - ajustes para medias, muestra
los residuos con respecto al valor ajustado para medias, de los factores de
pH, concentracion de acido sulfarico, tiempo y humedad considerando solo
los factores, incluyendo la interaccion pH — concentracion de &acido
sulfarico, la interaccion concentracion de acido sulfurico — humedad y pH —
tiempo en donde se verifica una varianza constante debido a que los puntos

se encuentran distribuidos aleatoriamente a ambos lados del cero.

vs. orden
(la respuesta es Medias)

Residuo

1 2 3 4 5 6 7 8
Orden de observacion

Gréfica 15. Residuos vs. orden para medias (solo factores)
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Grafica 16. Residuos vs. orden para medias (interaccion pH -
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Grafica 17. Residuos vs. orden para medias (interaccién concentracion
de acido sulftrico-humedad)

69



vs. orden
(la respuesta es Medias)

0.5

0.0

Residuo

-0.5

1 2 3 a4 5 6 7 8
Orden de observacion

Gréfica 18. Residuos vs. orden para medias (interaccién pH - tiempo)

La Gréfica 15, 16, 17 y 18, muestra los residuos con respecto al orden
de las observaciones, de los factores de pH, concentracion de &cido
sulfurico, tiempo y humedad considerando solo los factores, incluyendo la
interaccibn pH — concentracion de &cido sulfarico, la interaccion
concentracion de acido sulfuarico — humedad y pH — tiempo, donde se
comprueba su independencia, dado que no muestran tendencias ni
patrones en un desarrollo del orden cronoldgico. No existe correlacion entre
los puntos y muestran una distribucién aleatoria alrededor de la linea

central y por tanto son independiente.

Como se muestra en la Tabla 18 el andlisis de varianza de medias
considerando solo lo factores tiene un valor p para todos los factores mayor
de 0.05, esto conlleva a realizar una modificacion de los factores para poder

conseguir una mayor significancia.
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Tabla 18. Analisis de Varianza de Medias (solo factores)

Fuente GL SCSec. SCAjust. MCAjust. F P
pH 1 45491 454914 454914 502 0.111
H2S04 1 36474 364744 364744 4.02 0.139
Tiempo 1 0.954 0.9543 0.9543 0.11 0.767

—_

Humedad 0.499 0.4988 0.4988 0.05 0.830
Error residual 3 27212 27.2122 9.0707

Total 7 110.631

Tabla 19. Andlisis de Varianza de Medias con valores de p
significativos

Fuente GL SSC. SAC CMA F P

pH 1 45491 454914 454914 1840 0.023
H2S04 1 36474 364744 364744 1475 0.031
Tiempo 1 0954 09543 09543 039 0.578

pH*H2S04 1 20.295 20.2949 20.2949 8.21 0.064
Error residual 3 7416 74161 24720
Total 7 110.631

En la Tabla 19 se muestra los resultados del analisis de varianza de
medias de los factores pH, concentracion de acido sulfarico y tiempo,
incluyendo la interaccién de pH — concentracién de acido sulfdrico, con

valores significativos.

En las Tablas anteriores, GL representan los grados de libertad, SSC
representa la suma de secuencia de cuadrado, SAC representa la suma
ajustada de cuadrados, CMA, los cuadrados medios ajustados, F
estadistico de prueba que permite determinar si el término esta asociado
con la respuesta, y p es la probabilidad que mide la evidencia en contra de

la hipotesis nula.
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Con esta nueva relacion que se establece en la Tabla 19, con valores
significativos de p para pH y concentracion de acido sulfarico menores a
0.05, para un nivel de significancia alfa que representa el 5 % de riesgo se
realiza el reajuste del efecto principal para medias, interaccién para medias,

probabilidad normal y residuos.

Grafica de efectos principales para Medias
Medias de datos
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Gréfica 19. Grafica de efectos principales para medias
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Grafica 20. Gréfica de interaccion para medias
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Gréfica 21. Probabilidad normal
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Grafica 23. Residuos vs. orden para medias
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Grafica 24. Gréafica normal de efectos estandarizados

La Gréfica 24, representa el efecto estandarizado para un nivel de
significancia del 5 % donde se muestra el pH y la concentracién de acido

Grafica normal de efectos estandarizados
(la respuesta es Y; a = 0.05)

-1 0 1 2 3 a4 5
Efecto estandarizado

sulfurico son significativos.

Del mismo modo que en la grafica anterior, la Grafica 25 nos muestra

el efecto estandarizado absoluto, donde el pH y la concentracion de acido

sulfdrico son significativos.

75

Tipo de efecto

® No significativo
B Significativo

Factor

A

B
C
D

Nombre
pH
H2504
Tiempo
Humedad



Grafica de efectos normales (absolutos) estandarizados

(la respuesta es Y; a = 0.05)
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Grafica 25. Gréfica de efectos normales (absolutos) estandarizados

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
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Grafica 26. Grafica de Pareto de efectos estandarizados

76




El diagrama de Pareto que se representa en la Grafica 26, determina
la magnitud y la importancia de los efectos pH, concentracion de &cido
sulfurico, tiempo y la interaccion de pH-concentracion de acido sulfdrico. En
el diagrama de Pareto, las barras que cruzan la linea de referencia con un
valor de 3.182 son estadisticamente significativas, las que comprenden pH
y concentracion de &cido sulfurico. Estos factores son estadisticamente

significativos en el nivel de 0.05 con los términos del modelo actual.

Grafica de contorno de Y vs. H2SO4; pH
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Grafica 27. Grafica de contorno del porcentaje de hierro(lll) (Y) con
respecto a la concentracion de acido sulfarico y pH

La Grafica 27, muestra los valores de contorno del porcentaje de
hierro(lll) representado por Y, con respecto a la concentracion de &cido
sulfarico y pH manteniendo el tiempo constante igual a 7.5 minutos, en
donde el mayor porcentaje de hierro (lll) para un pH de 4.0 y una
concentracion de acido sulfarico de 40 cuya area se indica con el color azul

intenso.
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Grafica de contorno de Y vs. Tiempo; pH
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Grafica 28. Gréfica de contorno del porcentaje de hierro(lll) (Y) con
respecto al pH y tiempo.

La Grafica 28 muestra el contorno del porcentaje de hierro (ll)
representado por Y, en funcion a las gradientes del color azul manteniendo
valores fijos de la concentracién de acido sulfarico en 35 % (v/v), logrando

el mayor porcentaje de hierro (Ill) en el area de azul intenso.

La Grafica 29 muestra el contorno del porcentaje de hierro (lll)
representado por Y, en funcién a las gradientes del color azul manteniendo
valores fijos del pH en un promedio de 3.5, logrando el mayor porcentaje

de hierro (Ill) en el area de azul intenso.
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Grafica de contorno de Y vs. Tiempo; H2SO4
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Grafica 29. Gréafica de contorno del porcentaje de hierro(lll) (Y) con
respecto a la concentracion de acido sulfdrico y tiempo
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CAPITULO V
APORTES DE LA INVESTIGACION

5.1.APORTES TEORICOS — METODOLOGICOS

En la presente investigacion, los aportes tedricos — metodoldgicos
estan orientados a la aplicacion del Disefio del Experimento (DOE) de
acuerdo a la concepcion metodolégica de Taguchi y desarrollado en el
Minitab 18 como un método experimental/analitico que se usa comunmente
para significar estadisticamente la relacion entre los pardmetros de entrada
y las respuestas de salida, donde se ejecuta mediante una forma
sistematica de planificaciébn de experimentos, recoleccion y analisis de
datos. ElI DOE tiene amplias aplicaciones, especialmente en el campo de
la ciencia y la ingenieria, con el propdsito de optimizar y desarrollar
procesos, gestion de procesos y pruebas de validacion. Se han
desarrollado un modelo matematico utilizando técnicas de andlisis como
ANOVA y andlisis de regresion, en el que el modelo mateméatico muestra la
relacion entre los parametros de entrada y las respuestas de salida. La
técnica del disefio de experimento utilizada comprende la Metodologia de
el método de Taguchiy la Superficie de Respuesta (RSM), la sinergia entre
las técnicas matematicas y estadisticas, como las funciones de Regresion,

Andlisis de Varianza (ANOVA), Optimizacion no lineal y Deseabilidad,
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ayuda a optimizar las caracteristicas de calidad consideradas en un
proceso rentable. ANOVA ayuda a identificar el efecto de cada factor frente

a la funcién objetivo.

Desde las ultimas cuatro décadas, hubo limitaciones cuando las
técnicas de disefio experimental convencionales se aplicaron a la
experimentacién industrial. EI Dr. Genichi Taguchi, un ingeniero japonés,
desarroll6 un nuevo método que se conoce como disefio de matriz
ortogonal, que agrega una nueva dimension al disefio experimental
convencional. El DOE de Taguchi se denota por "Labc" donde "La" las
matrices ortogonales de las variables o la matriz de disefio, "b" los niveles
de las variables y el numero "c" de las variables. El método de Taguchi es
un método ampliamente aceptado de DOE que ha demostrado en la

produccion de productos de alta calidad a un bajo costo posterior.

Este método se utiliza regularmente en automoviles, electronica y otras
industrias de procesamiento. El objetivo del método de Taguchi es
determinar la configuracibn o6ptima de los parametros de entrada,
descuidando la variacion causada por factores incontrolables o factores de
ruido (Sivarao et al., 2010). El factor aqui se refiere a una variable de
entrada por la cual el estado puede controlarse durante el experimento. El
método de Taguchi, (Juang y Tarng, 2002; Wu y Chang, 2004), una
aplicacion sistematica en el disefio y analisis de experimentos, se utiliza
para disefiar y mejorar la calidad del producto. Se ha convertido en una
herramienta poderosa para mejorar la productividad durante la
investigacion y el desarrollo para que los productos de alta calidad puedan
producirse a costos reducidos. Sin embargo, el método original de Taguchi
fue disefiado para optimizar una Unica caracteristica de rendimiento.
Ademas, la optimizacion de multiples caracteristicas de rendimiento es
mucho mas complicada que la optimizacion de una Unica caracteristica de
rendimiento (Lin y Ho, 2003; Fung, 2003; Tarng et al., 2002; Lin et al., 2004;
Huang y Liao, 2003). Aunque similar al DOE, el disefio de Taguchi solo

realiza las combinaciones experimentales equilibradas (ortogonales), lo
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que hace que el disefio de Taguchi sea incluso més efectivo que un disefio
factorial fraccional. Al utilizar la técnica de Taguchi, las industrias pueden
reducir considerablemente el tiempo del ciclo de desarrollo del producto
tanto para el disefio como para la produccion, lo que reduce los costos y

aumenta las ganancias.

Taguchi propuso que la optimizacién de ingenieria de un proceso o
producto deberia llevarse a cabo en un enfoque de tres pasos: disefio del
sistema, disefio de parametros y disefio de tolerancia. En el disefio de
sistemas, el ingeniero aplica el conocimiento cientifico y de ingenieria para
producir un prototipo funcional basico. El objetivo del disefio de parametros
(Ross, 1988) es optimizar la configuracion de los valores de los parametros
del proceso para mejorar las caracteristicas de rendimiento e identificar los
valores de los parametros del producto bajo los valores Optimos de los
parametros del proceso. Los pasos incluidos en el disefio de parametros
de Taguchi son: seleccionar la matriz ortogonal adecuada de acuerdo con
el numero de factores controlables (parametros); realizando experimentos
basados en la matriz ortogonal; analizando datos; identificar la condicion
Optima; y realizar las ejecuciones de confirmacion con los niveles éptimos
de todos los parametros. Los principales efectos indican la tendencia
general de influencia de cada parametro. El conocimiento de la contribucién
de los parametros individuales es la clave para decidir la naturaleza del
control que se establecerd en un proceso de produccion. El andlisis de
varianza es el tratamiento estadistico mas comunmente aplicado a los
resultados de los experimentos para determinar el porcentaje de
contribucion de cada parametro frente a un nivel de confianza establecido.
Taguchi sugiere dos rutas diferentes para llevar a cabo el analisis. Analisis
completo En el enfoque estandar, los resultados de una Unica ejecucion o
el promedio de ejecuciones repetitivas se procesan a través del efecto
principal y ANOVA (analisis de datos sin procesar). El segundo enfoque,
que Taguchi recomienda encarecidamente para multiples ejecuciones es
utilizar la relacion Signalto-Noise (S/N) para los mismos pasos en el
analisis.
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Una ventaja del método de Taguchi es que enfatiza un valor de
caracteristica de rendimiento promedio cercano al valor objetivo en lugar
de un valor dentro de ciertos limites especificos, mejorando asi la calidad
del producto. Ademas, el método de Taguchi para el disefio experimental
es sencillo y facil de aplicar a muchas situaciones de ingenieria, lo que lo
convierte en una herramienta potente y simple. Puede utilizarse para limitar
rapidamente el alcance de un proyecto de investigacion o para identificar

problemas en un proceso de fabricacidon a partir de datos ya existentes.

Probablemente sea desafortunado que los conceptos importantes
defendidos por Taguchi hayan sido eclipsados por la controversia asociada
con su enfoque de modelado y andlisis de datos. Ha habido muchos
articulos y varios libros que explican, revisan o critican las ideas de Taguchi.
La mayoria de estos, sin embargo, no han captado adecuadamente los
diversos puntos de vista sobre el tema y sus razones subyacentes. En
particular, la metodologia de Taguchi no ha sido bien representada en las
revistas estadisticas. Estas consideraciones llevaron a una “discusion de
panel” publicada por un grupo de profesionales e investigadores. Los temas
cubiertos incluyen la importancia de la reduccién de la variacion, el uso de
factores de ruido, el papel de las interacciones y la seleccién de las
caracteristicas de calidad, las relaciones S/N, la estrategia experimental,
los sistemas dinamicos y las aplicaciones. Los panelistas proporcionaron
comentarios sobre temas en los que han trabajado o con los que han tenido
experiencia practica. Sus comentarios se organizaron en secciones para
dar a los lectores una imagen equilibrada de las diferentes opiniones sobre
cada tema. En este panel de discusiéon, Taguchi proclamo: “La ciencia pura
se esfuerza por descubrir la relacion casual y entender la mecéanica de
como suceden las cosas. Sin embargo, la ingenieria se esfuerza por lograr
el resultado necesario para satisfacer al cliente”. En el mismo documento,
entre otros, declaré su profundo desacuerdo con esta afirmacion. Jeff Wu,

uno de los panelistas, sefialé que la relacion S/N era un objetivo del analisis.
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Raghu Kacker sugiri6 que se debe tener en cuenta que el método de
Taguchi no es un enfoque universal. El papel de las interacciones se ha
debatido enérgicamente desde que se conoci6 el enfoque de Taguchi para
el disefio experimental de productos y procesos robustos en Estados
Unidos. En la literatura estadistica persiste una percepcién de que el
enfoque de Taguchi asume que las interacciones estan ausentes y, por lo
tanto, el método no es cientifico. La presencia de interacciones implica que
se necesitaria un numero mucho mayor de experimentos para estudiar el
mismo numero de factores de control. Comprender las contribuciones a los
factores de ruido es muy dificil. EI conocimiento de los factores de ruido y
su comportamiento es un requisito previo importante para un experimento
eficiente. Si el factor de ruido exhibe variacion y se requieren mas detalles
experimentales utilizando una configuracion de matriz externa, entonces
sera necesario comprender el rango de variacién del factor de ruido para
seleccionar los niveles de factor. A menudo, el factor de ruido no se puede
controlar durante la experimentacion. Al comparar tres metodologias para
mejorar la calidad se concluye que la metodologia de Taguchi se queda
corta en la fase de exploracion, para la cual brinda una orientacién limitada
y se enfoca en seleccionar configuraciones 6ptimas (como opuesto Para

obtener una vision en el sistema) es discutible.

La principal desventaja del método de Taguchi es que los resultados
obtenidos son solo relativos y no indican exactamente qué parametro tiene
el mayor efecto en el valor de la caracteristica de rendimiento. Ademas,
dado gue las matrices ortogonales no prueban todas las combinaciones de
variables, este método no debe usarse con todas las relaciones entre todas
las variables. EI método de Taguchi ha sido criticado en la literatura por su
dificultad para explicar las interacciones entre parametros. Otra limitacion
es que los métodos de Taguchi estan fuera de linea y, por lo tanto, son
inadecuados para un proceso de cambio dinAmico, como un estudio de
simulacion. Ademas, dado que los métodos de Taguchi se ocupan del
disefio de la calidad en lugar de la correccion de la calidad deficiente, se
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aplican con mayor eficacia en las primeras etapas del desarrollo del

proceso.
FACTORES DE DISENO
). ST Ky
FACTORES DE RESPUESTA, Y
SENAL, M
I ——————

-

FACTORES DE RUIDO
L T— /Y

llustracion 9. Diagrama de bloques del producto/proceso para un
experimento de disefio robusto.

Referencia: (Minitab Inc., 2017)

La ecuacion de regresion en unidades no codificadas establecidas por el
Minitab 18 se registra como:

Y =54.2—-1753 *pH — 1.803 x H,50, — 0.05 * Humedad + 0.637
* pH * H2504

Cuyos resultados se presenta en la siguiente tabla, y donde el valor de Y

representa el porcentaje de Fe*** en la solucién.

En el experimento de disefiado de Taguchi, los factores de ruido se
manipulan para hacer que haya variabilidad y, con base en los resultados,
identificar la configuracién 6ptima de los factores de control que haga que
el proceso o producto sea robusto o resistente ante la variacion provocada
por los factores de ruido. Valores mas altos en la relacion de sefial a ruido
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(S/N) identifican configuraciones de factores de control que minimizan los
efectos de los factores de ruido.

Tabla 20. Valores experimentales y valores pronosticados de acuerdo
al Disefio de Taguchi

Y Y

Muestra pH H2SO4  Tiempo  Humedad Experim.  Taguchi

1 3 30 5 10 4.97 4.4955
2 3 30 10 20 3.33 3.8047
3 3 40 5 20 6.63 5.5805
4 3 40 10 10 3.84 4.8897
5 4 30 5 20 4.53 6.0792
6 4 30 10 10 6.93 5.3885
7 4 40 5 10 13.56 13.5353
8 4 40 10 20 12.82 12.8445

86



En las siguientes graficas se representan las sefiales de ruido que
constituyen la principal contribucién a la metodologia empleada.

Grafica de efectos principales para Relaciones SN
Medias de datos

pH H2S04 Tiempo

Media de Relaciones SN
o

3 4 30 40 5 10

Senal a ruido: Mds grande es mejor

Grafica 30. Relacién de ruido (S/N) de efectos principales

En la Gréfica 31 se muestra que el pH y la concentracion del acido

sulfurico son altamente significativos por lo que ejerce un mayor efecto.

El andlisis de varianza aplicando estos factores, queda establecido en
la Tabla 21

Tabla 21. Analisis de varianza de pH, concentracion y humedad

Fuente GL SCAjust. MCAjust. Valor F Valor p
Modelo 4 102759  25.6899 9.79  0.045
Lineal 3 82465 274882 1048  0.043
pH 1 45.491 454914 17.34 0.025
H2S0O4 1 36474 364744 1390 0.034
Humedad 1 0.499 0.4988 0.19  0.692
Interaccién de 2 factores 1 20.295  20.2949 7.73  0.069
pH*H2S0O4 1 20.295  20.2949 773  0.069
Error 3 7.872 2.6239
Total 7 110.631
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El valor p es la probabilidad que mide la evidencia en contra de la
hip6tesis nula. Un nivel de significancia de 0.05 indica un riesgo de 5% de
concluir que el modelo explica la variacion en la respuesta cuando no es
asi. Si el valor p es menor que o igual al nivel de significancia, se concluye
que el modelo explica la variacion en la respuesta, por tanto son
significativas. Por tanto, el pH y la concentracion del acido sulfarico son

altamente significativos.

En donde el pH y la concentracién del acido sulfarico son significativas

Grafica de superficie de Y vs. H2SO4; pH

Valores fijos
Tiempo 7.5

10.0

7.5
40

5.0

35 H2s04
3.0

35 30
pH 4.0

Gréfica 31. Superficie del porcentaje de hierro(lll) referida al pH y la
concentracion de &cido sulfurico manteniendo constante el tiempo de
solubilidad.

La Gréfica 31 muestra la superficie del porcentaje de hierro (lll) referida
al pH y a la concentraciébn de acido sulfurico manteniendo el tiempo

constante con un valor de 7.5 minutos.
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Grafica de superficie de Y vs. H2SO4; pH

Valores fijos
Humedad 15

125
10.0
7.5

5.0

3.0

3.5 30
pH 4.0

Grafica 32.Superficie del porcentaje de hierro(lll) referida al pH y la
concentracion de acido sulfdrico manteniendo constante la humedad

La Gréfica 32 muestra la superficie del porcentaje de hierro (lll) referida
al pH y a la concentracion de acido sulfurico manteniendo la humedad del
hidréxido de hierro(lll) constante con un valor de 15%.
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Grafica de superficie de Y vs. Tiempo; pH

Valores fijos
H2S04 35

6 10.0

v Tiempo

3.5 5.0
pH 4.0

Grafica 33. Superficie del porcentaje de hierro(lll) referida al pH y
Tiempo.

Grafica de superficie de Y vs. Tiempo; H2SO4

Valores fijos
pH 35

73 Tiempo

35 5.0
H2504 40

Grafica 34. Superficie del porcentaje de hierro(lll) referida a la
concentracion de acido sulfurico y Tiempo
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5.2. APORTES INSTITUCIONALES O ADPOSICION DE DECISIONES

De acuerdo al dltimo reporte del Ministerio de Energia y Minas, en base
a la resoluciéon ministerial No. 224-2018-MEM-DM, y que se encuentra en
vigencia, se cuenta en el Peru con 8 616 pasivos ambientales mineros, en

los cuales se encuentran los drenajes acidos de mina.

Dentro de las alternativas de tratamiento del drenaje acido de mina se
cuenta con la posibilidad de una precipitacion selectiva dado que se cuenta
con un gradiente de pH como se ha explicado en el desarrollo de la
presente investigacion, la posibilidad de poder recuperar la presencia de
los metales pesados considerando su valor econdmico y sobre todo el
control del ambiente, ha generado la recuperacién del hierro para ser
transformado en sulfato de hierro(lll) y ser utilizado como coagulante
gracias a sus multiples aplicaciones sobre todo en la sedimentacién de

aguas contaminadas.

El control del pH en la precipitacion selectiva en un rango de 3 a 4 hace
posible la precipitacion del ion Fe*** como un conjunto de complejos, los
cuales pueden ser re disueltos con &cido sulfarico para formar el sulfato de
hierro (I1).
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VI. CONCLUSIONES.

. Se ha logrado obtener el sulfato de hierro(lll) mediante la
precipitacion selectiva de una muestra sintética de drenaje 4cido de
mina, separando cobre y zinc.

. El valor del pH para la precipitacion selectiva del hierro(lll) tiene los
valores Optimos entre 3y 4

La concentracion del acido sulfarico influye en la obtencién del
sulfato de hierro(lll) a partir del hidroxido de hierro(lll) precipitado
selectivamente del drenaje acido de mina obteniéndose buenos
resultados para una concentracion del 40 % (v/v) como lo
demuestra el diagrama la gréafica de efectos principales para medias
en el andlisis mediante el modelo de Taguchi.

. Manteniendo la humedad del hidroxido de hierro(lll) en un 10 % se
garantiza la forma monohidratada del hidroxido de hierro(lll), la cual
es soluble en solucion de acido sulfurico.

. El tiempo de la solubilidad del hidroxido de hierro(lll), para el rango
de las concentraciones de &cido sulfurico utilizadas esta
comprendida por debajo de los 5 minutos y no tiene efectos
principales significativos por cuanto en la grafica de efectos

principales para medias tiene una tendencia horizontal.
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6. La humedad del hidréxido de hierro(lll) que permite la solubilidad
con la solucién de &cido sulfarico para la obtencion del sulfato de
hierro(lll) es del 10 %.

7. Mediante las pruebas de sedimentacion batch utilizando como
coagulante el sulfato de hierro(lll) obtenido por la precipitacion
selectiva del drenaje &cido de mina se logra la sedimentacion de la

bentonita a malla 200 durante un tiempo de 15 minutos.
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VIl. SUGERENCIAS

Se sugiere evaluar la solubilidad del hidréxido de hierro(lll), desde un
punto de vista de la aplicacion de la Termodinamica, considerando el
equilibrio liquido-solido, dada la importancia para poder establecer las
condiciones 6ptimas en la obtencion del sulfato de hierro(lll) cuando el

hidroxido se encuentra en forma anhidra.
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WUNIVERSIDAD NACIONAL DEL CENTRO DEL PERU
» LABORATORIO DE ANALISIS INSTRUMENTAL

ANALISIS POR ESPECTROFOTOMETRIA
DE ABSORCION ATOMICA

RESULTADO DE ANALISIS N° 05-2018

Interesado : Ore Nunez, Elizabeth Cecilia
Tipo de Muestra . Soluciones de Hierro.
Determinacion . Hierro
Método de Analisis : Flama
RESULTADOS
Muestra Fe (ppM) Muestra Fe (ppM)
1 49,7000 5 45.3387 }
2 33.3025 6 698200 |
3 66.2650 7 1356013 |
4 38.4375 8 1281962 |
Los resuitados obtenicos so0alas

Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacién de conformidad con normas de productos o como certificado del sistema de
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B UNIVERSIDAD NACIONAL DEL CENTRO DEL PERU
: LABORATORIO DE ANALISIS INSTRUMENTAL

ANALISIS POR ESPECTROFOTOMETRIA
DE ABSORCION ATOMICA

RESULTADO DE ANALISIS N° 06-2018

Interesado : Ore Nufez, Elizabeth Cecilia
Tipo de Muestra : Soluciones con contenido dé Fe, Cuy Zn.
Determinacion : Hierro, Cobre y Zinc
Método de Analisis : Flama
RESULTADOS
Muestra Fe (ppM) Cu (ppM) Zn (ppM)
1 0.7942 26.2108 57.6150
2 <0.04 6.3028 54.3050

Los resultados obtenidos se refieren solo a las soluciones ensayadas

Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de productos o como certificado del sistema de
calidad
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