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“OBTENCION DE EXTRACTO LiQUIDO DE MANGANESO, MEDIANTE
LIXIVIACION DE LA PIROLUSITA-HEMATITA (MnO2- Fe203)”
RESUMEN

En el presente proyecto se logré elevar la ley del mineral de manganeso,
particularmente de la pirolusita. Donde el mineral original tiene 21,79 % de Mn,
luego se trabajo con una muestra previamente concentrada con un valor de
42,515 % de Mn, para ello se realiz6 la lixiviacion con acido sulfarico (H2SO4) en
medio reductor de acido oxalico (H2C204), donde se llegé a determinar las
variables mas importantes del proceso como: la relacion sdlido/ liquido 0,1 % P/V,
concentracion de H2C204 8,7 % P/P, alcanzando una extraccion maxima de
92,807 % de Mn*2,

Mediante el software Design Expert 7.0 se llegd a determinar el Modelo

Matematico que rige el proceso de lixiviacion, dandonos la siguiente ecuacion:

Y = —52.04528 + 22.23384 * [H,C,0,] + 788.03266 * [RS/L] — 18.7739 * [H,C,0,] * [RS/L]
—0.96653 * [H,C,0,]%> — 3883.60882 * [RS/L]?

Este modelo nos indica que se trata de una ecuacion cuadratica, lo que significa que

es una reaccion de segundo orden, también mediante la cinética de extraccion se

pudo comprobar que la reaccion es de segundo orden.

Ademas el producto obtenido puede ser destinado a posteriores procesos hasta la
obtencién de MnO:2 grado bateria, para ser utilizado en la fabricacion de baterias

de ion-litio principalmente.

Actualmente en nuestro Pais se instal6 una planta piloto para la produccion de
materiales catddicos, donde el dioxido de manganeso de alta pureza es una de las
materias primas fundamentales para este propdésito, razén por la que dicho

proyecto procedio con la investigacion en esta tematica.
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1.1 ANTECEDENTES

Para lograr el aprovechamiento adecuado de los recursos naturales existentes en
todo el planeta, entre estos estan los recursos no renovables como ser los
recursos minerales, presentes en la superficie terrestre, mares, salares y otros.
Estos recursos al ser no renovables requieren ser aprovechados de la mejor
manera posible y lograr transformarlos en producto con mayor valor agregado o en
iINSUMOS necesarios para otros procesos.

Nuestro Pais posee grandes recursos naturales no renovables, como los minerales
no metalicos, la Pirolusita (MnO:2 y otras impurezas) y Psilomelano (Mn204.H20 y
otras impurezas), minerales con contenido promedio de 20 a 40 % de Manganeso.
Los principales yacimientos de este tipo de minerales se hallan ubicados en la zona
adyacente a la Cordillera de Los Andes, principalmente en los Departamentos de La
Paz, Oruro, Potosi, Chuquisaca, Cochabamba y Santa Cruz.

Al presente, la gran mayoria de estos yacimientos de minerales oxidados de baja
ley, no estan siendo explotados, por las grandes dificultades que presenta su
procesamiento. Sin embargo, debido a los avances tecnoldgicos de flotacion y
lixiviacion y por el acentuado crecimiento en la demanda de estos recursos
naturales para las diferentes aplicaciones (Cuadro 1), se viene retomando el
interés en su explotacion y procesamiento.

Cuadro 1: Aplicaciones del manganeso en la industria

APLICACIONES DESCRIPCION
Industria Electro- Tiene amplia aplicacibn como insumo en la fabricacion de materiales
Electronica catddicos en la industria de baterias de i6n litio.

Industria Quimica | Para la obtencion de cloro, bromo y yodo, asi como KMnOs y el

NaMnO4, como oxidantes y desinfectantes

Agroindustria Como sulfato manganoso se utiliza como fertilizante agricola
Industria En la fabricacion de aceros al manganeso, aleaciones y otras
MetalUrgica aplicaciones de interés industrial

Industria ceramica | Se utiliza en pinturas, barnices, ceramica y vidrios.

y Materiales

Industria Textil El MnSO4, se usa en tintes para el algodon




Nuestro pais cuenta con uno de los yacimientos mas grandes de litio, las reservas
estimadas alcanzan a 100 millones de toneladas métricas. Al contar con esta
reserva Bolivia decide ya no exportar materia prima como se lo estaba realizando,
sino producto acabados y de esta manera darle un mayor valor agregado a las
riqguezas con las que cuenta el pais, por esta razén se decidi6 implementar el
Proyecto de Industrializacion de los recursos evaporiticos, en base al decreto
Supremo N° 29496, promulgado el 1ro de abril de 2008.

La preocupacién del gobierno nacional a través de la Gerencia Nacional de
Recursos Evaporiticos (GNRE), dependiente de la Corporacién Nacional de
Bolivia (COMIBOL), institucibn que juntamente con la empresa China
LinYiDakeTrade Co. Ltda., para la instalacion de una Planta Piloto para la
fabricacion de baterias de ion Litio. La empresa, en cumplimiento del contrato, hizo
llegar a Bolivia los equipos y maquinarias de la planta mencionada, la cual esta
siendo instalada en Palca-Potosi. ®

Para la produccién de baterias de ion litio se requiere diversidad de insumos, uno
de los méas importantes es la obtencién de “diéxido de manganeso puro” para lo
cual se estan llevando a cabo investigaciones necesarias junto con el Instituto de
Ingeniera Metalurgica y de Materiales (IIMETMAT), lo cual favorece al
aprovechamiento del manganeso existente en los yacimientos de Bolivia.(®

1.1.1 GENERALIDADES DEL MANGANESO

El manganeso se encuentra a nivel mundial principalmente como la pirolusita
(MnO3), es un mineral del grupo de los 6xidos. Puede presentar una gran cantidad
de habitos, aunque en general, se presenta en forma de agregados cristalinos
fibrosos. La pirolusita tiene normalmente un origen sedimentario, formado por
deposicion de manganeso en un ambiente de sedimentacion lacustre o en
ciénagas. También en otras ocasiones, se forma como producto de la oxidacion,
por factores climaticos, de otros minerales del manganeso. Por ello es frecuente
encontrarlo asociado al cuarzo, manganita (MNOOH) y otros minerales como

oxidos de hierro y manganeso.

@) Memoria2013 (2013). Memoria institucional gerencia nacional de evaporiticos. La Paz Bolivia.
@ http://www.mecon.gov.ar/peconomica/docs/ficha_litio_dic_2011.pdf



Los procesos para la recuperacion del manganeso, incluyen la disolucion
(lixiviacion) en medio acido, con agentes reductores como FeSOs, FeS, SOz, C,
etc. La lixiviacibn en medio amoniacal con reductores como la glucosa,
carbohidratos, iones Cu*, Fe*?, Mn*?, etc. La lixiviacién con acido nitrico, seguido
por extraccion por solventes. La tostacion sulfatante con sulfato de amonio, sulfato
y bisulfato de sodio 6 acido sulfdrico en pasta, se utiliza para producir una fase
soluble. También se puede pre concentrar el mineral mediante la flotacion con
oleato. ®

El Manganeso se encuentra en unos 300 minerales diferentes, de los cuales unos
12 son importantes comercialmente. Existe en depositos primarios asociado al
oxigeno, en forma de silicatos. Desde el punto de vista comercial son mas
importantes, los depdésitos secundarios de oxidos y carbonatos se detalla en el
siguiente cuadro.

Cuadro 2: Principales minerales de manganeso

% COMPOSICION QUIMICA

MINERALES | FORMULA QUIMICA Mn MnO MnO2 CO: H20
Braunita 2Mn203MnSiOs 66,60 | 44,80 55,20 - -
Criptomelana KMngO1e 59,80 - - - -
Hausmannita Mn3Oa 72,00 | 62.00 32,00 - -
Jacobsita MnFe204 21,00 - - - -

Manganita Mn203H20 62,50 | 40.40 49,40 - 10,20
Nsutita MnO2y . - - - -
Psilomelana NMNO3MnO2.nH20 45-50 - - - -
Pirolusita MnO2-3 62-63 - - - -
Rodonita MnCOs 47,80 | 61,70 - 38,30 -
Todorokita (Na,Ca,KMn?) - - - - -

(Mn*Mn?,Mg).3H20

Fuente: Inter Ozone, Sistema Ozocav, proyecto de eliminacion de Fe y Mn,

Ingenieria Ecoldgica, Internet.

G)Lixiviacion y recuperacion hidrometallrgica de Manganeso Universidad Auténoma Metropolitana




1.1.2 PROPIEDADES FISICO QUIMICAS DEL MANGANESO
En la tabla periddica, el Mn se encuentra ubicado en la primera serie de transicion
dentro del grupo 7. Tiene un numero atomico, Z = 25, y una configuracion
electrénica [Ar] 3d°, 4s?, con 7 electrones de valencia.

- Color blanco Plateado parecido al hierro

- Es un metal duro y muy fragil

- Punto de fusion 1245 °C

- Punto de ebullicion 2150°C

- Densidad de 7,43 g/cm?

- Refractario y facilmente oxidable

- El Manganeso metal puede ser Ferromagnético

- Se corroe con aire humedo.

- Se disuelve en &cidos.
Su estado de oxidacion (EO) mas estable es el (+11) y en el EO superior del grupo
(+VIl) es incluso mas oxidante que el Cr (VI). Por otra parte, destaca la gran
variedad de estado de oxidacion disponible para este elemento, con especies muy
diversas en cuanto a su reactividad y propiedades quimicas, lo que se traduce en
una quimica rédox muy rica. ¥
1.1.3 PROPIEDADES FISICAS DE LA PIROLUSITA

Formula: MnO; (Pirolusita)

Dureza: 2-6

Peso especifico: | 4,7-5,0

Color: Negro - gris oscuro

Color de la raya: Negro

Brillo: semi-metélico
Cristales: Aguja
Fracturamiento: Irregular

Sistema cristalino: | Rhombico

Origen: Hidrotermal, sedimentario

@ Taller el Manganeso en Puras de Villafranca



1.2 IDENTIFICACION DEL PROBLEMA

Algunos trabajos de investigacion desarrolladas en el pasado, indican que es posible
elevar la ley del manganeso, a partir de minerales de baja ley, hasta el 53% de
Manganeso

Ahora, el producto no es suficiente para lograr ingresar en mercados competitivos y
utilizado para la fabricacion de baterias, en aleaciones etc. Por ahora es considerado
como mineral con semi valor agregado.

Ante esta situacion, la aplicacion de procesos combinados de concentracion por
gravimetria y/o flotacion, con el proceso hidrometallrgico es una alternativa de
mucho interés para la obtencion de productos de dioxido de manganeso de alta
pureza con destino a su aplicacion industrial en la fabricacion de componentes
fundamentales de las baterias a base de litio.

1.3 JUSTIFICACION

1.3.1 JUSTIFICACION TECNICA

La lixiviacion dinamica por agitacion mecanica es un método factible ya que el
manganeso es soluble en &cido sulfarico en presencia de acido oxalico ya que
tiene un fuerte efecto de extraccion del manganeso a temperaturas moderadas.
Para la lixiviacion dinamica a presion se requiere un autoclave con recubrimiento
ceramico debido a las limitaciones del equipo no se puede realizar este tipo de
lixiviacion.

No se puede adoptar un método de lixiviacion estatica debido al tiempo que se
requiere para lixiviar ademas que sus rendimientos son bajos.

Nuestro pais, actualmente inauguré una planta piloto para la produccion de
baterias de litio en que el dibxido de manganeso de alta pureza es uno de los
componentes para la fabricacién de las mencionadas baterias, razon por la que el
proyecto de “Obtencién de extracto liqguido de manganeso, mediante lixiviacién de
la pirolusita-hematita (MnO2- Fe203)” este extracto con alto contenido de
manganeso es una alternativa para la posterior obtencidon de didxido de
manganeso de alta pureza.

En consecuencia, el andlisis de variables operacionales a nivel de laboratorio

permitira adquirir conocimientos tedricos y practicos para una eficiente obtencion de



manganeso de grado apropiado para su uso en baterias de litio, ademas los
resultados obtenidos podran ser utilizados para pruebas de escala a nivel de planta
piloto.

1.3.2 JUSTIFICACION ECONOMICA

Permitira obtener un potencial econémico muy importante para el Pais ya que la
obtencion de productos beneficiados con leyes establecidas (grado metalurgico,
grado bateria y grado electrolitico) pueden satisfacer las expectativas del mercado
nacional e internacional.

1.3.3 JUSTIFICACION SOCIAL

Una vez estudiado el proceso de obtencion del extracto liquido de manganeso
mediante lixiviacion de pirolusita - hematita, se podra dar un valor agregado a este
producto, generando recursos economicos frescos y nuevas fuentes de empleo
para nuestro Pais. La localizacion de mineral de manganeso se detalla en el
siguiente cuadro.

Cuadro 3: Localizacion de mineral de manganeso en Bolivia

Yacimiento / Localizacion Mn [%] Mineral
Cerro Mutun; Santa Cruz 44 Psilomelana y Pirolusita
Mina Mantos Negros; La Paz 50 Pirolusita
Mina Lourdes Pucamayo; Chuquisaca 50 Psilomelana
Mina Negra; Pajancha, Potosi 35 Psilomelana y Pirolusita
Uquilla: San Pedro de Quemes, Potosi 27 Psilomelana
Jahuncha: San Pedro de Quemes, Potosi| 27 Psilomelana
Virgen de Copacabana: Kelluyo, Potosi 43 |Psilomelana y criptomelana
Litoral y Exéticas: Kelluyo, Potosi 35 |Psilomelanay criptomelana
Mina Okalchaloma: Okalchaloma, Potosi | 25 Psilomelana
Mina Jorgito: Cerro Gordo , Potosi 30 |
Mina Apalupe: Potosi 34 |




Mina Charaque: Potosi 40 |
Mina Cotani: Potosi 20 |
Mina Yauricoya: Potosi 36 |

Mina lllimani: Potosi

Rodocrosita

Fuente: Revista Boliviana de Quimica version impresa ISSN 0250-5460

Los yacimientos de manganeso en el departamento de Potosi, alcanzan a 43

depdsitos de los cuales 26 han sido evaluados y 5 preseleccionados como muy

importantes (Apalupe, Copacabana, Charaque, Cotani y Yauricaya),

reservas alcanzan a 429.213 TM y 150.174 TMF entre reservas positivas,

probables y prospectivas. ®)

El yacimiento de pirolusita que esta cerca al salar de Uyuni, de donde provienen
las muestras utilizadas en el presente estudio son de la Reserva Fiscal del Salar
de Uyuni, tienen las Coordenadas UTM, WGS84, y esta dentro del area fiscal,

administrada por la COMIBOL. En la Figura 1 se muestra la ubicacién geogréfica

del mencionado yacimiento.

) Camacho Antonio; Proyecto Bioxido de Manganeso, inventaria, evaluacion y preseleccion de

yacimientos de manganeso; GEOBOL




Figura 1: Coordenadas UTM, WGS84 de la ubicacion del yacimiento
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1.4 OBJETIVOS
1.4.1 OBJETIVO GENERAL
Obtener un extracto liquido de manganeso mediante proceso de lixiviacionacidaen
medio reductor a partir del mineral de manganeso (pirolusita).
1.4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Determinar mediante pruebas experimentales la relacion recomendada de
[Acido sulfdrico/mineral de manganeso]
- Determinar mediante pruebas experimentales la concentracion de &cido
oxalico.
- [Establecer mediante pruebas experimentales la temperatura recomendada
de trabajo.
- Determinar la velocidad de agitacion recomendada para el proceso.
- Caracterizar el mineral y el producto obtenido mediante andlisis quimico
(IMETMAT).



CAPITULO 1I

FUNDAMENTO
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2.1 HIDROMETALURGIA

La hidrometalurgia es un proceso de lixiviacion selectiva (disolucién) de los
componentes valiosos de las menas y su posterior recuperaciéon de la solucién por
diferentes métodos. ElI nombre de hidrometalurgia se refiere al empleo
generalizado de soluciones acuosas como agente de disolucion. ©

El campo de la hidrometalurgia comprende la recuperacion metélica
econOmicamente valiosa a partir de sus minerales por reaccidon quimica acuosa
efectuadas en condiciones ambientales del lugar. Las etapas fundamentales de la
hidrometalurgia son cinco y estas son: la preparacion, la lixiviacion, la separacién
sélido-liquido, concentracién y/o purificacion y precipitacion y/o extraccion
metéalica. Cada una de las etapas son muy significativas de enorme cuidado y de

andlisis, la definicion de éstas se puede puntualizar a continuacion:

Preparacion mineral

Y
Lixiviacion

A 4
Separacioén soélido/liquido

A 4
Concentracion y purificacion

A 4
Extraccion y/o precipitacion

2.2 ESTUDIO BASICO DEL PROCESO DE PURIFICACION DE LA PIROLUSITA

El estudio de investigacion desarrollado en el pasado nos da a conocer que es
posible elevar la ley del manganeso, a partir de una materia prima de baja ley, por el
proceso de lixiviacion acida hasta un 53% Manganeso. Este producto no es

suficiente para lograr ingresar en mercados competitivos, ya que ello es considerado

®) Introduccion a la hidrometalurgia Universidad de Atacama



como mineral con semi valor agregado. En dicha tesis se logré obtener un producto
de 94, 3% en MnO2. )

2.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA Y LA CONCENTRACION DE ACIDO
SULFURICO EN LA LIXIVIACION DE MINERALES DE PIROLUSITA DE BAJO
GRADO

La lixiviacion del mineral de pirolusita-hematita de bajo grado, constituido
principalmente de 20% de MnO:2 y 55% de Fe20s3, fue investigada desde un punto
de vista cinético. El mineral previamente reducido, se lixivié con H2SO4 diluido. Se
estudio el efecto de la temperatura y la concentracion de &cido sulfarico en la
cinética de lixiviacion. Basados en las observaciones experimentales, se propuso
un mecanismo de lixiviacion. Se encontré que conforme a la reaccion procede, se
forme una densa capa de sulfatos sobre la superficie del mineral. Ello conduce a
establecer la etapa controlante de la velocidad, como una difusion a través de la
capa de producto. Se propone que la difusion de manganeso divalente a través de
una capa de sulfatos de hierro y de manganeso, es la determinante de la
velocidad. Las energias aparentes de activacion son 188.2 y 11.6KJ/mol a
temperatura inferior y superior a 60°C respectivamente. ©)

2.4 EXTRACCION

Extraccion es un método empleado tanto comercialmente como en el laboratorio
para separar una sustancia de una mezcla o disolucién. En general se lleva a cabo
utilizando un disolvente en el que la sustancia que queremos separar es muy
soluble, siendo el resto de los materiales de la mezcla o disolucion insolubles en
él. Es un extracto la sustancia que en forma concentrada se extraera de otra de la
cual conservara sus propiedades esenciales y constitutivas.

La extraccion es una operacion de separacion por transferencia de materia en la que
se ponen en contacto dos fases inmisibles con objeto de transferir uno o varios

componentes de una fase a otra. Si la mezcla original esta en fase solida y se

(7) Calle Oscar. Estudio béasico del proceso de purificacién de la pirolusita. Tesiss=UMSA. 2010.
® Montero-Ocampo, A. Martinez L. Tecnol. Ciencia Ed (IMIQ), 8 (1): 33-37 (1992).
(9 Microsoft ® Encarta ® 2007. © 1993-2006 Microsoft Corporation.


http://www.definicionabc.com/general/propiedades.php

pretende separar de ella un componente (soluto) de otro inerte mediante su contacto
con una fase liquida (disolvente) que lo disuelve selectivamente, se habla de una
extraccion sélido-liquido o lixiviacion.

Para llevar a cabo la extraccién sera necesario, en primer lugar, poner en contacto
intimo las dos fases hasta conseguir la transferencia de soluto de la mezcla original
al disolvente. (19

2.5 LIXIVIACION

La lixiviacidén es un proceso por el cual se extrae uno o varios solutos de un sdélido,
mediante la utilizacion de un disolvente liquido. Ambas fases entran en contacto
intimo y el soluto o los solutos pueden difundirse desde el sélido a la fase liquida,
lo que produce una separacion de los componentes originales del sélido. )

Figura 2: Lixiviacion
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soluto
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Fuente: http://es.wikipedia.org/wiki/Lixiviaci%C3%B3n
2.6 METODOS DE LIXIVIACION
Los métodos de lixiviacion corresponde a la forma en que se contactan las
soluciones lixiviantes con las menas con contenidos metalicos de interés. Los

métodos mas conocidos son:

10 Extraccién solido liquido.pdf
(11 http://es.wikipedia.org/wiki/Lixiviaci%C3%B3n



http://es.wikipedia.org/wiki/Lixiviaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Lixiviaci%C3%B3n

2.6.1 LIXIVIACION ESTATICA O DE LECHOS FIJOS

a) LIXIVIACION IN SITU - IN PLACE
La lixiviacion IN PLACE se refiere a la lixiviacibn de residuos fragmentados
dejados en minas abandonadas, mientras que la lixiviacion IN SITU se refiere a la
aplicacion de soluciones directamente a un cuerpo mineralizado y sin tratamiento
previo.
Por lo general estas operaciones presentan actualmente un gran interés por los
bajos costos de inversion y operacion que se requieren, y que posibilitan recuperar
valores metalicos que de otra manera no podrian ser extraidos. Los bajos costos
son consecuencia de evitar o al menos disminuir los costos de extraccion minera,
el transporte del mineral a la planta y de los desechos finales del proceso, y de la
construccion de la planta de lixiviacion. Generalmente, la recuperacion es baja (<
50%).
Dependiendo de la zona a lixiviar, que puede ser subterranea o superficial, se
distinguen tres tipos de lixiviacion in situ, como se observa en la figura 2.
Figura 3: Tipos de lixiviacion in situ
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Fuente: Introduccion a la hidrometalurgia Universidad de Atacama



Tipo I
Se trata de la lixiviacion de cuerpos mineralizados fractuados situados cerca de la
superficie, sobre el nivel de las aguas subterrdneas. Puede aplicarse aminas en
desuso, en minas que se hayan utilizado el “block caving”’, o que se hayan
fractuado hidraulicamente o con explosivos (IN PLACE LEACHING).
Tipo Il:
Son lixiviaciones IN SITU aplicadas a yacimientos situados a cierta profundidad
bajo el nivel de aguas subterraneas pero a menos de 300-500 m de profundidad.
Estos depdsitos se fracturan en el lugar, las soluciones se inyectan y se extraen
por bombeo.
Tipo lll:
Se aplica a depdsitos profundos, situados a mas de 500 m bajo el nivel de aguas
subterraneas.

b) LIXIVIACION EN BOTADEROS ( Dump Leaching)
Esta técnica consiste en lixiviar lastres, desmontes o sobrecarga de minas de tajo
abierto, escorias o relaves los que debido a sus bajas leyes (por ej. < 0.4% Cu) no
pueden ser tratados por métodos convencionales. Este material, generalmente al
tamafio "runof mine" es depositado sobre superficies poco permeables y las
soluciones percolan a través del lecho por gravedad. Normalmente, son de
grandes dimensiones, se requiere de poca inversiéon y es econémico de operar,
pero la recuperacion es baja (por ej. 40-60 % Cu) y necesita tiempos excesivos
para extraer todo el metal. Las soluciones se alimentan generalmente por
aspersion.
Normalmente la lixiviacibn en botaderos es una operacion de bajo rendimiento
pero también de bajo costo. Entre las diferentes razones para ello se puede
mencionar:
Gran tamafio de algunas rocas (> 1 m).
Baja penetracion de aire al interior del botadero.
Compactacion de la superficie por ejemplo de maquinaria pesada
Baja permeabilidad del lecho y formacién de precipitados.



Excesiva canalizacion de la solucion favorecida por la heterogeneidad de tamafos
del material en el botadero.

Figura 4: Lixiviacion en botaderos
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Fuente: Introduccion a la hidrometalurgia Universidad de Atacama

c) LIXIVIACION EN BATEA ( por percolacion )
Esta técnica consiste en contactar un lecho de mineral con una solucion acuosa
que percola e inunda la batea o estanque.
Los minerales a tratar por este método deben presentar contenidos metalicos altos
0 muy altos, debiendo ser posible lixiviar el mineral en un periodo razonable (3 al4
dias) y en trozos de tamafio medio con tonelajes suficientes de mineral percolable
en el yacimiento que permitan amortizar la mayor inversion inicial que requiere
este tipo de proceso.
Ya que estos minerales no existen mas, es una tecnologia antigua actualmente en

desuso.



Figura 5: Equipos de lixiviacion en batea
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Fuente: Introduccion a la hidrometalurgia Universidad de Atacama

d) LIXIVIACION EN PILAS (“Heap Leaching”)
Esta técnica consiste en que el mineral procedente de la explotacién, a cielo
abierto o subterranea, debe ser ligeramente preparado en una planta de chancado
y/o aglomeracion, para conseguir una granulometria controlada que permita un
buen coeficiente de permeabilidad. Una vez preparado el mineral, se coloca en
montones de seccion trapezoidal y altura calculada para proceder a su riego con la
solucion lixiviante. Tras percollar a través de toda la pila, se recolectan todos los
liguidos enriquecidos (solucién rica) que se llevan a la planta de proceso de
recuperacion de la sustancia mineral (sal o metal).
Las aguas sobrantes del proceso vuelven a ser acondicionadas para ser
recicladas hacia las pilas. También en algunos casos es preciso afiadir agua

nueva, para reponer las fuertes pérdidas de evaporacion del circuito.



Figura 6: Lixiviacion en pila
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Fuente: Introduccion a la hidrometalurgia Universidad de Atacama
2.6.2LIXIVIACION DINAMICA

a) LIXIVIACION POR AGITACION
La lixiviacion por agitacion se utiliza en los minerales de leyes mas altas, cuando
los minerales generan un alto contenido de finos en la etapa de chancado, o
cuando el mineral deseado esta tan bien diseminado que es necesario molerlo
para liberar sus valores y exponerlos a la solucién lixiviante.
Se recurre a la agitacién mediante burbujeo o bien a la agitacion mecanica para

mantener la pulpa en suspension hasta que se logra la disolucibn completa,



siendo el tiempo de contacto de los sélidos con la solucion del orden de horas
comparado con el proceso de lixiviacibn en pilas que requiere meses. Los
agitadores mecéanicos son simplemente impulsores colocados en el interior del
tanque (Figura 6), mientras que los tanques agitados con aire son a menudo
tanques de tipo "Pachuca” (Figura 7).

Figura 7: Equipo de lixiviacion por agitacion
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Fuente: Métodos de Lixiviacion for Hidrometalurgia | O. Benavente - Scribd
Sus ventajas comparativas con otros metodos de lixiviacion son:

» Alta extraccion del elemento a recuperar

» Tiempos cortos de procesamiento (horas)

» Proceso continuo que permite una gran automatizacion

» Facilidad para tratar menas alteradas o generadoras de finos.
Sus desventajas son:

» Un mayor costo de inversién y operacion

» Necesita una etapa de molienda y una etapa de separacion solido-liquido

(espesamiento Yy filtracion).
b) LIXIVIACION A PRESION

Esta lixiviacion se hace con dos propdsitos:
PRIMERO, para una dilucion rapida de todos los valores que estan presentes en
el mineral y SEGUNDO, para mejorar la velocidad de disolucién para aquellos

valores que son dificiles de lixiviar y poco solubles a presion atmosférica.
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La lixiviacibn a presidn se lleva a cabo en autoclaves que permiten altas
temperaturas y presiones. (12

Figura 8: Equipo de lixiviacion a presion
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Fuente: Métodos de Lixiviacion for Hidrometalurgia | O. Benavente - Scribd
2.7 AGENTES OXIDANTES
Un analisis de solubilidad de los sulfuros de metales, nos va permitir visualizar de
manera cualitativa las diferentes especies a los cuales esta unido:
Los cationes del grupo IA; Ba?* y otros producen sulfuros solubles en agua.
Los cationes como Fe?*, Zn?*, Mn?*, Etc., producen sulfuros insolubles en agua,
pero se disuelven en acidos fuertes (HCI, H2SO4).
Los cationes como Cu?*, Hg*, Pb?*, Etc., producen sulfuros insolubles en agua y
acidos fuertes.
2.8 AGENTES LIXIVIANTES
Existen una serie de variables que influyen decisivamente en la eleccién del
agente lixiviante ideal para cada operacion, como la naturaleza del mineral o
concentrado a lixiviar y deben tener algunas de las siguientes caracteristicas:
Que sea selectivo, es decir, que disuelva en forma efectiva el metal que se
pretende recuperar y que sea practicamente inerte con los demas componentes
del mineral o concentrado.
Que la concentracion del agente lixiviante no sea muy alta y que reaccione

disolviendo los valores metélicos a la temperatura ambiente.

(12) Mmétodos de Lixiviacion for Hidrometalurgia | O. Benavente - Scribd
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Los valores metalicos disueltos que se encuentran en fase acuosa pueda
recuperarse facilmente precipitandoles, con un reactivo quimico o por precipitacion
electrolitica

- Que sea barato

- Que no sea toxico.

- Que searegenerable
Los agentes lixiviantes mas utilizados son:

» Agua: Tiene pocas aplicaciones como agente lixiviante (pues en la

naturaleza los minerales solubles en agua son relativamente escasos)
» Disoluciones de sales en agua:

- Carbonato de sodio: Para menas de uranio.
1
U02 + 3Na2603 + HzO + 502 = Na4[U02(CO3)3] + ZNaOH

- Cloruro de sodio: Para sulfato de plomo.
PbSO, + 2NaCl - Na,S0, + PbCl,
PbCl, + 2NaCl —» Na,[PbCl,]
- Cianuro de sodio: Para menas de oro y plata.
2Au + NaCN + 0, + 2H,0 — 2Na[Au(CN),] + 2NaOH + H,0,
- Sulfuro de sodio: Para sulfuro.
Sb,S; + 3Na,S - 2Na;[ShS;]
- Tiosulfato de sodio: Para cloruro de plata producido en algunas
tostaciones.
2AgCl + Na,S,05 = Ag,S,05 + 2NaCl
Ag;S;05 + 2Na;S,05 — Nay[Ag,(S;03)s]
- Sulfato férrico: La cuprita Cuz20 y la calcocita CuzS, requieren para
disolverse completamente una solucién acida de sulfato férrico.
Cu,0 + H,S0, = CuSO, + Cu + H,0
Cu+ Fe,(50,)3 » CuS0, + 2FeS0,

Cu,0 + H,S0, + Fe,(50,)s — 2CuS0, + H,0 + 2FeS0,



Cu,S + Fey(S0,)5 = CuS + CuS0, + 2FeSO0,
CuS + Fe,(50,); » CuS0O, + 2FeS0, + S

Cu,S + 2Fe,(S0,)3 = 2CuS0, + 4FeS0, + S
Esta Ultima reaccion se produce a una temperatura de 35 a 50 °C.
» Agua de cloro: Se utiliza para lixiviar menas de oro, pero se abandoné al
descubrir el proceso de cianuracion.
> Acidos:

- Acido sulfurico: Es el mas efectivo con muchas menas se utiliza,
diluido o concentrado e incluso mezclado con &cido fluorhidrico. Es
barato y menos corrosivo. Las menas oxidadas son facilmente
solubles en H2SOz4 diluido.

CuC03: Cu(OH), + 2H,50, = 2CuS0, + CO, + 3H,0
Zn0 + H,50, - ZnS0, + H,0
Las impurezas, tales como oxido de hierro se disuelven:
Fe,0; + 3H,S0, — Fe,(S0,); + 3H,0

- Otros acidos como el acido clorhidrico y acido nitrico: Se utilizan

en menor proporcion.
» Bases:

- Hidréxido de sodio: Se utiliza para disolver aluminio a partir de la
bauxita.

- Hidroxido de amonio: Se utiliza para extraer metales que forman
aminas solubles.

La lixiviacion con bases presenta las siguientes ventajas:
- Pocos problemas de corrosién
- Mayor adecuacion para menas carbonatadas
- Mayor selectividad, puesto que los 6xidos de hierro no son atacados. (13
2.9 LIXIVIACION DE MINERAL DE PIROLUSITA
En la etapa de lixiviacion de la pirolusita, se realiza por agitacibn mecanica que

tiene por objeto mantener la pulpa en suspension hasta lograr la disolucion del

(3 pdf Lixiviacion Universidad central del Per(



mineral. La lixiviacion del mineral de manganeso con acido sulftrico en presencia
de un reductor como es el acido oxalico ya que el acido oxalico tiene fuerte efecto
en la extraccion del Manganeso a temperaturas moderadas, mientras que a
temperaturas mayores a 65°C y el tiempos mas largos tienen mayor efecto en la
extraccion del Fe y Al que impurifican al mineral, cuya reaccion de lixiviacion se
representa mediante la siguiente reaccion:
MnO, + H,SO, + H,C,0, - MnSO, + 2C0, + 2H,0 AH° = —62.9684Kcal/mol

Es una reaccién exotérmica por lo que desprende calor durante la reaccion.
La reaccion global nos indica la generacion de COz, sin embargo esta etapa debe
ser viable siempre que el gas producido se utilice de materia prima para la
produccion sintética de acido oxalico.
Como esta reaccion es oxidacion — reduccion lo mas conveniente es expresarlo de
la siguiente manera:

2e + 4H* + MnO, » Mn*2 + 2 H,0 EY = +1.23 volts

C,0;%2—> 2C0, + 2e E9 = +0.49 volts

Hallando el potencial tenemaos:

AE = 0.74 volts

Se pudo verificar que la reaccion de oxidacion — reduccion es espontanea la cual
indica que ocurre la reaccion.

En los sistemas de lixiviacion es importante tomar en cuenta la termodinamica de la
estabilidad de las especies que se estan formando y los Diagramas de Eh — pH nos
permite tener una idea general de las zonas de estabilidad de los elementos y
compuestos que se estan formando, estos diagramas son mas conocidos como el
diagrama de Pourbaix.(%

Los valores de AH°< 0, que se ilustra en la reaccién anterior es termodinamicamente
posible, pero ello no significa que es suficiente para predecir si la reaccion va a pasar

en una escala de tiempo razonable. Eso depende de la cinética de reaccién. Este

14 pourbaix Marcel, Atlas of Electro chemical Equilibria in Aqueous solution, Nace Cebelcor, 1974,
USA.



factor es muy importante para la concepciéon y la evaluacién de la rentabilidad

econdémica del proceso hidrometaltrgico. 5
Figura 9: Diagrama Eh — pH, de Pourbaix (Mn:1 Molal)

1.2
1
«— MnOzq
=z
£ o-
=
L
A
-1,2
Mn (s
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

2.10 DEFINICION DE VARIABLES DEL PROCESO DE LIXIVIACION

El analisis de las variables de la lixiviacion por agitacion en sistemas industriales,
para la definicién y optimizacion del proceso, debe necesariamente hacer confluir
aspectos técnicos, operacionales y economicos por lo general, las variables mas
importantes son:

2.10.1 GRANULOMETRIA DE LA PARTICULA

Las particulas pequefias crean una mayor area interfacial entre el sélido y el
liguido y una distancia mas corta para que el soluto se difunda a través de la

particula y alcance la superficie.

19 HaungH.H, Twidwel G.L, Miller D.J, 1980, Hidrometalurgia |, National Science Foundation de
USA.



Figura 10: Tamafio de particula del sélido

Fuente: sgpwe.izt.uam.mx/files/users/uami/mici/lixiv_introd.pdf

Pero si el tamafo de particula es demasiado pequefio, se forman conglomerados
gue impiden la circulaciébn de solvente entre las particulas y dificultan su
separacion del solvente provocando que las particulas soélidas puedan ser
arrastradas con el solvente.

El grado de molienda debe ser lo suficiente para exponer, por lo menos
parcialmente, la superficie del mineral valioso a la accion de la solucidn lixiviante.
Depende del tipo de mineral y de sus caracteristicas mineralogicas. Debera
considerarse un tamario tal que no contenga un exceso de gruesos (> 2 mm) que
produzca problemas en la agitacion (embancamiento, aumento de la potencia del
agitador) y las particulas pequefias crean una mayor area interfacial entre el sélido
y el liquido y una distancia mas corta para que el soluto se difunda a través de la
particula y alcance la superficie. Ademas el exceso de finos (menos de 40% < 75
micrones), que dificulten la separacion solido-liquido posterior de la pulpa lixiviada.
Debido a lo anterior, y ademas, para disminuir los consumos de energia por
concepto de molienda y los costos de filtracion y decantacién, la agitacién se
debera tratar de realizarla al mayor tamafio que la operacion lo permita. La Tabla 4
nos ilustra del tamafio de particulas para un determinado mineral.

Cuadro 4: Tamafo de algunos minerales para la lixiviacién por agitacion

Tamanfo de lixiviacion

Mineral (mm) (mallas ASTM)
Cobre oxidado 0.83 20

Oro 0.25 60
Conc. de oro

(sulfuros) 0.044 323
Calcinados de

Zinc 0.074 200

Fuente: Introduccion a la hidrometalurgia Universidad de Atacama



2.10.2 TIEMPO DE LIXIVIACION

La economia del proceso de lixiviacion es funcion del grado de disolucion o
porcentaje de extraccion del mineral valioso. Sin embargo, esto no es tan
importante como el tiempo necesario para una extraccién aceptable, es decir a
velocidad de disolucion. (6)

Figura 11: Porcentaje de extraccion en funcién del tiempo
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Fuente: Elaboracion en base a la pagina de metalurgia.uda.cl

La figura 11 muestra una curva tipica entre estos dos parametros. Existe al
principio una extracciéon rapida, que decrece posteriormente al maximo obtenible
para un tamafo dado de particula.

2.10.3 PORCENTAJE DE SOLIDOS

Para una disolucion equilibrada debe existir una relacion equimolar sélido — fluido
o liquido. La mayoria de los casos lo mas alto posible para alcanzar una alta
concentracion del ion metalico en la solucion de lixiviacion, minimizar los costos
de inversion en el circuito de lixiviacion por menor capacidad volumétrica y reducir

el tamafio y costos subsecuente de espesamiento y filtracion.

(16) http://www.metalurgia.uda.cl/apuntes/caceres/cursohidrometalurgia/Hidrometalurgia. pdf
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2.10.4 EL MEDIO, pH
La solubilidad estan en funcion del medio en la cual se encuentra esta puede ser
acida o basica y ademas permite la eleccion y seleccién de o los reactivos.
2.10.5 TEMPERATURA
La solubilidad de un soélido estan en funcion de la temperatura, a mayor
temperatura existe mayor solubilidad, y contrario para los gases disueltos.
2.10.6 PRESION
La presiébn es muy favorable para la disolucion de particulas, y favorece la
solubilidad de gases.
2.10.7 CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS
La concentracion de los reactivos debe estar en equilibrio molar para que exista
una adecuada disolucion de particula.
2.10.8 AGITACION
La agitacion es importante para evitar las concentraciones acuoso local, lo cual
inhibe la disolucion.
2.10.9 EXTRACCION O RECUPERACION
Variable muy importante, mide el grado de extraccién y esta vinculado con el
grado de recuperacion del elemento valioso econémicamente.
2.11 VARIABLES DE ESTUDIO
Las variables de estudio para la obtencion de extracto liquido de manganeso,
mediante el proceso de lixiviacion se pueden clasificar en variables
independientes y variables dependientes.
2.11.1 VARIABLES INDEPENDIENTES

- Tamafo de particula.

- Concentracion del lixiviante acido sulfurico.

- Relacion [Acido sulfarico/mineral de manganeso] 6 sélido /liquido

- Relacion acido oxalico

- Nivel de agitacion (potencia empleada en la agitacion).

- Tiempo de residencia.



2.11.2 VARIABLES DEPENDIENTES
- % de extraccion de Manganeso.
- Composicion del extracto obtenido.
2.12 DISENO FACTORIAL
Los disefios factoriales permiten obtener el maximo de informacién, con el nimero
minimo de experiencias, estos son disefios para estudiar los efectos que tienen
sobre la respuesta, todas las condiciones de n-variables, cada una de ellas a dos
niveles. Los fundamentos del disefio factorial son los siguientes:
2.12.1 ETAPAS DE UNA INVESTIGACION
Podemos dividir en tres partes un trabajo de investigacion experimental:
A. EL EXPERIMENTO.- No es otra cosa que la definicion del problema a estudiar en
esta etapa es necesario considerar:
- Definicion del problema
- Seleccion de respuestas o variables dependientes a ser estudiadas
- Seleccion de los factores a ser variados o variables independientes que
pueden afectar la respuesta.
- Eleccion de los niveles de estos factores :
Cuantitativos o cualitativos
Fijos o al azar
B. EL DISENO.- Consiste en disefiar todas las experiencias a ser realizadas, no solo
en cuanto a su numero sino a las consideraciones de operacion para cada una de
ellas.
Existen varios disefios, pero uno de los mas importantes es el disefio factorial.
Los disefios factoriales pueden ser preliminares o detallados cerca de la influencia
cuantitativa, que tienen sobre la respuesta en esta etapa es necesario considerar:
- Numero de experiencias a realizar
- Orden de experimentacion
- Modelo matemético para describir el experimento
C. EL ANALISIS.- Es el paso final y consiste en:
- Coleccion de datos y procesamiento

- Computacion de test estadistico



- Interpretacion de datos con el experimentados
2.12.2 MODELO MATEMATICO
En cualquier estudio es siempre Util determinar una relacion matematica que sigue
las variables estudiadas, con el fin de predecir el fendbmeno en cuestién. Un modelo
matematico es entonces una representacion logica y cuantitativa de las
interrelaciones de las variables del sistema en estudio.
Al formular un modelo debemos tener presente:

- Proposito para el cual el modelo ha de servir.

- Examen y clasificacion de las variables del proceso.
El modelo que se propone sera con el fin de ajustar datos y asi obtener una relacion
entre la variable X y una respuesta Y.
2.12.3 VARIABLES DE UN PROCESO.- En general en un sistema disponemos de

dos tipos de variables:

- VARIABLES DE ENTRADA.- Son las variables independientes del proceso,
definen las caracteristicas de este y segun sus valores relativos determinan

los valores de las otras variables del sistema.

- VARIABLES DE SALIDA.- son las variables dependientes del proceso y

puede considerarse como efectos o respuestas de las variables de entrada.
2.12.4 CLASIFICACION DE VARIABLES
a) VARIABLES INDEPENDIENTES
Controlables:
- Basicas o primarias
- Transformadas

Incontrolables:

Materias primas

Condiciones ambientales

Condiciones de operacion

Factores econémicos



b) VARIABLES DEPENDIENTES

De rendimiento

Fisicas
- Operacionales: Cualitativas y cuantitativas
- Intermedias

2.12.5 DISENO FACTORIAL ROTABLE COMPUESTO

Un disefio experimental rotable es aquel en el cual se tiene igual facultad de
prediccion en todas las direcciones a partir de un punto experimental central y donde
los otros puntos experimentales estan a una distancia constante del punto central.
De acuerdo a esta definicion todos los disefios de primer orden son rotables es decir
los factoriales 2™ y 2P uniremos algunos tipos especiales de disefos rotables es
necesario disponer de datos suficientes para poder estimar los coeficientes de
modelo propuesto.

Se recurre a este disefio cuando el modelo de primer grado no es significativo,
implica que la superficie de respuesta tiene un cierto grado de curvatura y, por tanto
puede ser posible en principio un ajuste de segundo grado, con este fin se planifican
experiencias que permitan la evaluacion de coeficientes cuadraticos, con la adicién
de puntos experimentales adicionales que representan los puntos estrella, que son
experimentos en los cuales varia un factor cada vez partiendo del centro del disefio
desde un nivel superior (+) hasta un nivel inferior (-), mientras los otros permanecen
en el nivel central cero.

Por lo tanto, con el disefio propuesto, se obtendra 5 niveles (puntos) por experiencia,

el cual esta formado por:

Nr: 2K Puntos del disefio factorial con coordenadas (£1...... )
N-:  2*k puntos axiales, correspondientes al disefio estrella, coordenadas

* ¢.)

Na:  (0,0,) Puntos centrales



Donde:

k : nimero de variables independientes

Por tanto el nimero de puntos experimentales, esta dado por:
N =Nt + N + Nq

N= 22 + 2*2 + 5 = 13 experiencias

Segun- para disefios rotables, en los que K esté fijado, el nimero de experiencias a

realizar, se detalla en el siguiente cuadro:

Cuadro N° 5
N° de Factorial Estrella Central Valores Total
Variables Nt N Na + puntos | experiencias

2 4 4 5 1,414 13
3 1,682 20
4 16 8 7 2,000 31
5 32 10 10 2,378 52

5 % 16 10 6 2,000 32
6 64 12 15 2,828 91

6 Y2 32 12 9 2,378 53

Fuente: Disefio Experimental con aplicaciones a la Metalurgia, Montealegre Radl.

Para estas pruebas de lixiviacion se plantea una matriz codificada de las variables
independientes y la matriz de disefo factorial.
El proceso o sistema bajo estudio puede representarse por medio del modelo de la

siguiente figura.

Figura 12: Modelo general de un proceso o sistema

Factores controlables
x1 x2 x3 x4 .. Xxp

Entradas

SIrases

LU

|

l

Proceso

[T

z1 z2 z3 z4 ..

Factores incontrolables

zq

Salida

e

Y



Algunas de las variables del proceso xi, Xz,..., Xk Son controlables, mientras que
otras z1, z2,...,zk Son incontrolables (aunque pueden ser controlables para los fines

de prueba). Entre los objetivos del experimento pueden incluirse:

- Determinar cudles variables tiene mayor influencia en la respuesta Y.

- Determinar el mejor valor de las X que influyen en Y, de modo que Y tenga
casi siempre un valor cercano a valor nominal deseado.

- Determinar el mejor valor de las X que influyen en Y, de modo que la
variabilidad de Y sea pequefia.

- Determinar el mejor valor de las X que influyen en Y, de modo que se
minimicen los efectos de las variables no controlables z1, z»,...zq.

Lo métodos de disefio experimental tiene un propdsito desarrollar un proceso

consistente o robusto; esto es, un proceso que no sea afectado por fuentes de

variabilidad externas o ruido (las zi). "

(17) Radl Montealegre, 1979, pruebas Experimental con aplicaciones a la metalurgia extractiva, UTO,
Oruro, Bolivia



CAPITULO 1l
DESARROLLO
EXPERIMENTAL



3.1 DESCRIPCION PRELIMINAR DE LA MUESTRA

Previo al desarrollo de las pruebas experimentales, se realizd un examen visual

para establecer principalmente las caracteristicas fisicas como: tamafio de grano,

color, olor, componentes mayoritarios y otros.

Cuadro 6: Datos técnicos de la muestra

Procedencia De la reserva fiscal del Departamento de Potosi.
Tamafio de grano Rocas aproximadamente100 cm

Color Negro - grisaceo

Olor Caracteristico a la tierra

Componentes mayoritarios Manganeso y silice

Fuente: Elaboracion propia

3.2 PREPARACION DE LA MUESTRA

La preparacion de la muestra de pirolusita se realizé para obtener muestras

representativas destinadas a diferentes estudios de caracterizacion de la siguiente

manera.

La muestra proveniente del yacimiento de COMIBOL fue sometida a la
operacion de secado a la intemperie para registrar su peso.

La muestra secada se sometié al proceso de reduccion de tamafio por
medio del chancado hasta un tamafo de solido de -1/4 de pulgada (malla
10).

Posteriormente se realizo el triturado en un triturador de mandibulas hasta
obtener un tamafio a 65 mallas.

Seguidamente se pulverizo la muestra hasta obtener a 200 mallas.

Luego se homogenizo la muestra por volteos alternados y cuarteos
Sucesivos.

Se tomO muestras representativas de la muestra comun para los siguientes
andlisis: comun cabeza, mineralégico, determinacion de peso especifico

real y aparente, pruebas experimentales, y el resto quedando como testigo.

El siguiente grafico detalla la toma de muestra y el diagrama detalla la distribucion

de la muestra para los diferentes analisis:




Figura 13: Toma de muestra
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Diagramal: Distribucién de muestra
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Fuente: Elaboracion propia

3.3 ANALISIS QUIMICO DEL COMUN CABEZA
Para este analisis se realiz6 la determinacion cuantitativa del comun cabeza que

se detalla en los siguientes diagramas:



Diagrama 2: Determinacion de manganeso y hierro
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Diagrama 3: Determinacion de silice
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Fuente: Elaboracién Propia

3.4 ANALISIS MINERALOGICO

El analisis mineralégico se mandé a realizar por difraccion de rayos X al
Laboratorio de analisis quimico (La Paz) de Recursos Evaporiticos dependiente de
COMIBOL, en los ambientes del IMETMAT de la Carrera de Ingenieria Metalurgia y
Materiales. El andlisis mineralégico es un método directo de informacion
mineralégica que nos permite observar de qué elementos o compuestos esta

conformada la muestra (ver Anexo 1).



3.5 PESO ESPECIFICO REAL Y APARENTE

Se denomina peso especifico de un mineral al cociente entre su peso y el peso de
un volumen equivalente de agua, siendo un valor adimensional.

La medicién de peso especifico de la muestra (mineral) es muy importante para
obtener el balance metalurgico.

3.5.1 PESO ESPECIFICO REAL

PROCEDIMIENTO

En un picnémetro de 25 ml se pesa 5 g de muestra finamente pulverizada.

Se aflade agua destilada hasta la mitad y se hierve para expulsar el aire

Dejar enfriar, llenar con agua destilada a temperatura ambiente y se afora hasta la
marca y pesar (P1).

En el picnébmetro se llena con agua a temperatura ambiente y se pesa (P2)
Realizar el procedimiento por duplicado

Reemplazar datos en las siguientes formulas:

FORMULA:
m

Pe =
(PZ +m) _Pl

(D

Donde:
P, = Densidad de la muestra
m= Peso de la muestra
P; = Peso de picnometro + H,0 + muestra
P, = Peso de picnometro + H,0
3.5.2 PESO ESPECIFICO APARENTE
Este procedimiento se realizé en un pequefio cubo de madera de la siguiente
manera:
- Pesar el cubo de madera vacio
- Introducir la muestra hasta llenar completamente el cubo
- Pesar el cubo contenido con las muestra
- Por diferencia de masas obtener la masa de la muestra en el cubo
- Hallar el volumen del cubo midiendo sus dimensiones

- Realizar el procedimiento por duplicado



Reemplazar datos en las siguientes formulas:

V= D3 o, (2)
P =% ........................... (3)

3.6 CONCENTRACION GRAVIMETRICA

El proceso de concentracién gravimétrica tiene la finalidad de concentrar el
mineral de pirolusita por diferencia de peso especifico, el mas pasado es
concentrado y el mas liviano es eliminado, la concentracion gravimétrica se realizd
en una mesa concentradora que es un aparato con flujo laminar sobre una
superficie inclinada el mineral es concentrado mediante movimientos
longitudinales vibratorios donde las particulas de mineral se diferencian formando
bandas en abanico (cejas), segun su peso especifico y la granulometria.

Se realiz6 la concentracion en mesa para obtener un mineral de pirolusita mas
concentrado para que la lixiviacion pueda elevar aun mas la ley del mineral
ademas que la concentracidn gravimétrica es un proceso rapido y de bajo costo.
3.7 LIXIVIACION DE LA PIROLUSITA

En estas pruebas exploratorias de lixiviacion del mineral de pirolusita se han tomado
en cuenta los siguientes factores o variables de estudio:

a) Peso de la muestra: Al inicio se trabajé con 50 g de muestra para la
lixiviacion, al observar que se requiere mayor cantidad de Acido sulfurico y
mayor cantidad de acido oxalico, se redujo a 10 g por cada batch, la cual es la
base para el desarrollo de todas las pruebas.

b) Relacién [S/L]: Se efectud el estudio de la relacion de mineral a lixiviante de
10/50, 10/75, 10/100, 10/150 y 10/200, y al final se optd con una relacion de
(10/100).

c) Tiempo: Se considerd trabajar a diferentes tiempos, extrayendo alicuotas
cada 30 minutos durante 6 horas, observandose que cada 3 horas habian
cambios importantes en los resultados observados, por lo que se determina

gue el tiempo de lixiviacion es del2 horas.



d)

f)

g9)

h)

Tamafio de particula: Este parametro tiene una influencia muy importante en
la lixiviacion del mineral, pero se debe aclarar que se trabajé con una muestra
de mineral de pirolusita concentrada por flotacion (- 140 mallas tyler), esta
variable por esa razoén se la considera constante.

Velocidad de Agitacion: Al inicio se trabaj6é con velocidad constante, luego
con un agitador magnético con calentamiento, fue posible medir la velocidad
de agitacion en un rango de 400 a 600 rpm, tomandose como velocidad final
de 600 rpm, considerando que a ese nivel de agitacibn no existe
sedimentacion del mineral a lixiviarse y evita la formacion o crecimiento el
espesor de la doble capa eléctrica.

Relacion [H2SOJ/Mineral] 6 Concentracién (mol/L): Se considero al H2SOa4
como lixiviante pero se trabajo con las condiciones a nivel industrial del 10 %
p/p que es equivalente a 0,9703 mol/L, esta variable por esa razon se
considera constante.

Relacion acido oxalico/mineral 6 [H2C204/Mineral]: El H2C204 se lo
considera un reductor, este reactivo es muy costoso por esa razén se fue
reduciendo la cantidad, hasta obtener un valor recomendado.

Temperatura: Es otro factor importante que es necesario tomar en cuenta, al
principio las pruebas se realizaron a temperatura ambiente, luego con la

ayuda de un termostato se pudo estudiar esta variable.

3.8 REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS

A continuacién se realiza la descripcion de reactivos, materiales y equipos que se

utilizé para el proceso de lixiviacidon y su respectivo analisis:

>

REACTIVOS

Acido sulfarico (H2S0a) Q.p.
Acido oxalico (H2C204) Q.p.
Acido nitrico (HNO3) Pa.
Acido Clorhidrico (HCI) Pa.
Acido fluorhidrico (HF) Pa.
Acido perclérico (HCIO4) Pa.



MATERIALES DE LABORATORIO

Vasos precipitadosde: 1 L;0,6L;0,41L;0,25L;0,1LyO0,05L.
Matraces aforados de: 0,5L; 0,25L;0,20L; 0,2Ly0,05L.
Pipetas graduadas de: 0,01 L; 0,005 L; 0,002 L.

Pipetas volumétricas de 0,025 L; 0,020 L; 0,01 L; 0,005 L; 0,001L.
Micro pipeta de 0.001L

Probetas de: 1L; 0,1L; 0,05 L.

Mortero de porcelana y mortero de agatar.

Crisol de platino.

Embudos de vidrio y papel filtro.

Vidrios de reloj.

Pizeta

Varilla de vidrio

Materiales imprevistos.

EQUIPOS DE LABORATORIO.

Equipo Espectrofotémetro de Absorcion Atémica, Modelo AAnalyst 200
Equipo de difraccion de rayos X.

Mufla.

Lampara de catodo hueco de Mn

Lampara de catodo hueco de Fe

Trituradora de mandibulas

Trituradora de rodillos

Molino de bolas

Cuarteador de rifles

Mesa vibratoria

Serie de tamices Tyler

Balanza electrénica de diferentes capacidades

Termostato

Agitador magnético

Magneto

Recipientes de plastico, etc.



3.9 PROCEDIMIENTO PARA EL DESARROLLO DE PRUEBAS

Inicialmente se mide un volumen de H2SO4 al 10 % en un vaso reactor.

Se calienta el sistema hasta la temperatura dada y controlada, se afade la
muestra pre-concentrada previamente pesada (10 £ 0,001) g, luego se afiade
cierta cantidad de H2C204 y se registra el tiempo a partir de este instante,
Cada tiempo de 3 Horas se extrae del reactor una alicuota medida con una
pipeta morh accionado por una perilla de succién y se lleva a un vaso de
precipitados que contenga 50 ml de agua.

Se filtra, y el licor filtrado se lleva con solucién de HCI al 5% (v/v) a un matraz
aforado de 200 ml (1° dilucion).

Posteriormente de ésta solucion se toma con una pipeta volumétrica una
alicuota y se lleva a 100 ml con solucién de HCI al 5% (2° dilucion).

La solucién diluida se lleva al equipo de Absorciéon Atomica (AA) para efectuar

las lecturas correspondientes para cada caso.

3.10 PLANIFICACION DE PRUEBAS EXPERIMENTALES
3.10.1 DISENO EXPERIMENTAL DE PRUEBA CORRIDO

Este tipo de diseiio es muy usado frecuentemente en el campo experimental, el

disefio es usado cuando las variables involucradas en el proceso ya estan

identificadas de una manera genérica. (1®)

El disefilo experimental de prueba corrido consiste en variar una de las variables y

las demas mantenerlas constantes para ver cual es el valor recomendado, esto se

repite para cada variable.

(18) Radl Montealegre, 1979, pruebas Experimental con aplicaciones a la metalurgia extractiva, UTO,
Oruro, Bolivia



Cuadro 7: Disefio experimental de pruebas corridas

VARIABLES DE
RESPUESTA

VARIABLES INDEPENDIENTES
No. | R(S/L) | Temp. H2C204 Agitacion

(%P/V) oC (%P/P) rpm
1 Si T1 Ci1 R1
2 Sy T2 C2 R1
3 S3 T3 Cs R1
4 Sy Ta Cs R1
5 Sy Ts Cs R1

-Tiempo de residencia

- 9% extraccion Mn

3.10.2 DISENO FACTORIAL ROTABLE COMPUESTO

Para estas pruebas de lixiviacion se plantea una matriz codificada de las variables

independientes y la matriz de diseiio factorial, considerando como criterio los

parametros recomendados en la extraccion de manganeso por las pruebas corridas,

de acuerdo al Cuadro N° 19, nos permite elaborar el siguiente cuadro de condiciones

de operacion.
Cuadro N° 8
Variables Variables independientes Variables
constantes Factores Niveles de trabajo dependientes
Tamafio grano: 140# A 255 | 435 | 8,7 | 13,05 | 14,85 | % Extraccion
Velocidad agitacion: | (H2C204) Mn
600 rpm B [R f] 0,052 | 0,067 | 0,1 | 0,133 | 0,147 Tiempo
Muestra: 10 g L lixiviacion
Temperatura:
ambiente

Fuente: Software Design Expert 7.0




Cuadro N° 9

B [R3|= (%PIV)

FACTOR NIVELES CODIFICADOS INCREMENTO
1414 -1 | 0 | +1 [+1414

A (HoC204)= (%P/P) | 2,55 | 4,35 | 8,7 | 13,05 | 14,85 4,35
0,052 | 0,067 | 0,1 | 0,133 | 0,147 0,033

Fuente: Software Design Expert 7.0

La elaboracion del cuadro se procede del siguiente modo.

Punto Central (0):

AO[H,C,0,] = ((nivel inferior + nivel superior) + 2)

AO[H,C,0,] = (

4,35 + 13,05
L

) = 8,7 punto central

Incremento = 8,7 — 4,35 = 4,35

Incremento = nivel superior — nivel inferior

S e : . .
BO [R Z] = ((nwel inferior + nivel superior) + 2)

nfe -

0,067 + 0,133

2

) = 0,1 punto centra

Punto Estrella (A9)

Incremento = 0,1 — 0,067 = 0,033

Donde: A0 = punto central de A

+1,414 = (

AP—A0
incremento

AQ = A0 + (1,414 * incremento)

Incremento = nivel superior — nivel inferior

)DespejandoA(b tenemos:




A® = 8,7 + (1,414 * 4,35) = 14,85

AQ = 8,7 — (1,414 * 4,35) = 2,55

Donde: B0 = punto central de B

B®—-BO0
incremento

+1,414 = ( )Despejando B® tenemos:

B® = B0 + (1,414 x incremento)

B® = 0,1 + (1,414 * 0,033) = 0,147

B® = 0,1 — (1,414 * 0,033) = 0,05

Cuadro N° 10

Matriz de Disefio Factorial Rotable Matriz de experiencias
compuesto

N° A (H2C204) S A (H2C204) S
experiencia g [R Z] B [R Z]

1 - - 4,35 0,07

2 + - 13,05 0,07

3 - + 4,35 0,13

4 + + 13,05 0,13

5 -¢ 0 2,55 0,10

6 + ¢ 0 14,85 0,10

7 0 -¢ 8,7 0,05

8 0 +¢ 8,7 0,15

9 0 0 8,7 0,10

10 0 0 8,7 0,10
11 8,7 (¥ 0,10 (*)
12 8,7 (* 0,10 (*
13 8,7 (*) 0,10 (*

Fuente: Software Design Expert 7.0

(*) Experiencias recomendados por el Software



CAPITULO IV
DISCUSION DE
RESULTADOS



4.1 ANALISIS QUIMICO DEL COMUN CABEZA

En el trabajo realizado, se utiliz6 un mineral proveniente de la zona Sud del Pais,

mas propiamente del sector de la reserva fiscal del Departamento de Potosi

(COMIBOL).

Para este analisis se trabajo con 2 Kg de muestra, donde se realizé cuarteos para

obtener una muestra representativa, de la cual se tom6 100 g de muestra para el

analisis quimico que se realiz6 por duplicado para cada elemento, para ello se

analiz6é en un equipo de absorcién atomica Perkin ElImer 200. Las condiciones de

trabajo de manganeso y hierro se muestran en el anexo 2.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

Cuadro 11: Componentes de la muestra

Componentes Formula e (ppm) | Diluciones | % (Ley de
(g/ml) cabeza)
Manganeso Mn 0,2508/200 2,733 1/100 21,79
Hierro Fe 0,2508/200 | 19,289 _ 1,54
Silice SiO2 2,0026 g 1 _ 31,40
Oxido de Calcio CaO 0,2508/200 | 18,768 _ 2,09

Fuente: Elaboracion propia
EXPRESION DE RESULTADOS:

El contenido de manganeso, hierro, oxido de calcio y silice se obtienen con las

siguientes formulas:
- PORCENTAJE DE MANGANESO

Dénde:

% Mn =

1

1000

1000*%*1:

C = Lectura de la muestra (mg/L)

Mmuestra = Masa de muestra (Q)

V = Volumen de la muestra (mL)

F = Factor de diluciéon de la muestra




- PORCENTAJE DE HIERRO

c
%Fe = 1000, 1()() O weereeeere 5
0 1000 mmt‘t/estra 0 ( )

Donde:
C = Lectura de la muestra (mg/L)
Mpuestra = Masa de muestra (g)

V= Volumen de la muestra (mL)

- PORCENTAJE DE SILICE

2 A1
%Sl02: : ?

m

Dénde:
P;=19,1167 g (Peso de la primera calcinacion)
P,= 18,4878 g (Peso de la segunda calcinacion)

B,,= Peso de la muestra (g)

- PORCENTAJE DE OXIDO DE CALCIO

1
C * * PM,
% Ca0 = 1040 i

1000 * % * PMcq

Donde:

C = Lectura de la muestra (mg/L)

PM_.,=Peso molecular del hierro (40,08 g/mol)

PM.,o =Peso molecular del 6xido de hierro (56,08 g/mol)
Mpuestra = Masa de muestra (g)

V= Volumen de la muestra (mL)



4.2 ANALISIS MINERALOGICO

Se realizo6 el analisis por Difraccion de RX de la Pirolusita los resultados nos permite
observar que la muestra esta representado principalmente por manganeso con la ley

de cabeza analizada anteriormente, y el resto son sustancias que impurifican el

mineral, se puede observar en el Anexo 1.
4.3 PESO ESPECIFICO REAL Y APARENTE
4.3.1 PESO ESPECIFICO REAL

Los valores de peso especifico real

continuacion:

Cuadro 12: Datos de peso especifico real

obtenidos por duplicado se dan a

MUESTRA1 |MUESTRA2 |PROMEDIO
m (g) 5,0036 5,0030 5,0033
P1(9) 68,8002 68,7890 68,7946
P2 (9) 65,5742 65,5648 65,5695

Reemplazando datos en las ecuaciones (1) se tiene:

Fuente: Elaboracién propia

5.0033

Pe

Pe = 28137 /cc

4.3.2 PESO ESPECIFICO APARENTE

Los valores de peso especifico aparente obtenidos por duplicado se dan a

continuacion:

Cuadro 13: Datos de peso especifico aparente

A (65.5695 + 5.0033 ) — 68.7946

MUESTRA 1 MUESTRA 2 PROMEDIO
Mcubo 484,4 484,4 484,4
Meubo + Mmuestra 1284,4 1315,6 1300
Veubo 507,27 507,27 507,27

Fuente: Elaboracién propia




Reemplazando en la ecuaciones (3) se tiene:

(1300 — 484,8)g
507,27 cc

p_z

p =161g/cc

4.3.3 COMPARACION DE VALORES TEORICOS Y EXPERIMENTALES

Cuadro 14: Comparacién de valores teoricos y experimentales

Datos tedricos Datos practicos
Peso aparente p =162g/cc p =161g/cc
Peso especifico p =280g/cc p =2.8137 g/cc

Fuente: Elaboracion propia
4.4 CONCENTRACION GRAVIMETRICA
Este proceso tiene la finalidad de concentrar la muestra de mineral de pirolusita,
se introdujo cierta cantidad de muestra y obtuvimos un pre-concentrado cuyo
analisis quimico se detalla en el siguiente cuadro:

Cuadro 15: Componentes del pre-concentrado

Componentes | Formula | Myyesira (ppm) | Diluciones % (Ley de pre
(g/ml) concentrado)
Manganeso Mn 0,2501/200 | 5,378 1/100 42,515
Hierro Fe 0,2508/200 | 15,458 _ 1,23

Fuente: Elaboracién propia

4.5 RESULTADOS DE DISENO EXPERIMENTAL DE PRUEBAS CORRIDAS
4.5.1 RELACION ACIDO OXALICO/ MINERAL (g H2C204/ 10 g mineral)
De acuerdo a la reaccién que ocurre en el proceso de lixiviacion del mineral de
pirolusita, se obtuvo la cantidad de acido oxalico requerido segun su estequiometria,
la reaccion es la siguiente:

MnO, + H,S0, + H,C,0, - MnSO, + 2C0, + 2H,0
Requerimiento estequiométrico:

67.28 gMn0O, 1molMnO, 1molH,C,0, 90.04 gH,C,0, 69.7 gH,C,0,
k * * =
100 gMineral 86.94 gMn0O, 1 molMnO, 1 molH,C,0, 100 gMineral




Para 10 g de mineral se requiere 6.97 g de H2C204 estequiométricamente pero en
la practica se requiere de un exceso de H2C204

El desarrollo de pruebas experimentales para la relacionH2C2>04/mineral se realizé
conforme a la siguiente tabla:

Cuadro 16: Relacién H2C20O4/mineral

No. | R (S/L) | H.C,04 | Temperatura | Agitacion Observaciones
(%PIV) | (%P/P) °C rom

1 0.10 | 6,97*5 25 600

2 0.10 | 3,48*5 25 600 8.7 %

3 0.10 | 1,74*5 25 600 Valor recomendado

4 0.10 | 0,87*5 25 600 de H2C,04

5 0.10 | 0,44*5 25 600

Los resultados del andlisis quimico que se realizaron para la relacion éacido
oxalico/ mineral se muestran en la tabla A-3.1

Como se puede observar en el cuadro 16 y el grafico A- 3.1el valor recomendado
para la variable relacion acido oxalico/ mineral es 8.7 g acido oxalico por cada 10 g
de mineral ya que llega a un valor de 85,78 % de manganeso extraido en un lapso
de 12 horas. También se puede observar en el gréfico A-3.1.1 que la cantidad de
hierro lixiviado llega hasta 1,03 % de hierro.

Se debe aclarar que la cantidad total de consumo maximo de acido oxalico es la
cantidad que se muestra en el cuadro multiplicada por 5. Debido a que el acido
oxalico en el intervalo de tres horas se consumia razon por la que se fue
afadiendo esa cantidad de acido oxalico cada tres horas por un tiempo de 12
horas.

4.5.2 RELACION SOLIDO / LIQUIDO

Cuadro 17: Relacion Sélido/ Liquido

No. | R (S/L) H2C,04 Temperatura | Agitacion | Observaciones
(%P/V) (%P/P) °C rpm
1 0.20 1,74*5 25 600
2 0.13 1,74*5 25 600 0.10 %
3 0.10 1,74*5 25 600 Valor
4 0.07 1,74*5 25 600 recomendado
5 0.05 1,74*5 25 600




Los resultados del andlisis quimico que se realizaron para la relacion soélido/liquido
se muestran en la tabla A-2.2.

Como se puede observar en el cuadro 17 y el grafico A-3.2 el valor recomendado
para la variable relacién sélido/liquido es 0.10 % p/v (10 g de mineral en 100 ml de
disolucién) llega a un valor de 85,78 % de manganeso extraido en un lapso de 12
horas. También se puede observar en el grafico A-3.2.1 que la cantidad de hierro
lixiviado llega hasta 1,03 % de hierro.

4.5.3 VARIACION DE TEMPERATURA

Cuadro 18: Variacion de temperatura

No. | R (S/L) H2C,04 Temperatura | Agitacion | Observaciones
(%P/V) (%P/P) e, rpm
1 0.10 1,74*5 25 600 25°C
2 0.10 1,74*5 85 600 Valor
3 0.10 1,74*5 45 600 recomendado
4 0.10 1,74*5 55 600

Los resultados del analisis quimico que se realizaron para la variacion de
temperatura se muestran en la tabla A-3.3.

Como se puede observar en el cuadro 18 y el grafico A-3.3 el valor recomendado
para variacion de temperatura es 25 °C o temperatura ambiente ya que se llegé a
obtener un valor de 85,78 % de manganeso extraido en un lapso de 12 horas
ademas al aumentar la temperatura extrae mayor cantidad de manganeso pero
solo llega hasta un valor de 89,12 % se comprueba que a mayor temperatura
extrae mayor cantidad de hierro como se observa en el grafico A-3.3.1 lo cual
impurifica al mineral para posteriores procesos de purificacion de MnO2. Ademas a
nivel industrial el consumo de energia requiere mayor costo por ello el valor
recomendado es 25 °C o temperatura ambiente.

4.5.4 VARIABLES RECOMENDADAS

Cuadro 19: Resumen de variables recomendadas.

R (S/L) H.C,0, | Temperatura | Agitacion | % Extraccion
(%P/V) (%P/P) °C rem de Manganeso
0.10 8.7 25 600 85,78 %




Los célculos para él % manganeso lixiviado y él % nivel de extraccion de

manganeso, se detalla a continuacion:

- CALCULO DEL % MANGANESO LIXIVIADO
1
Cx——

% Mn Lix = 1000 mriggs(ira F
X —— %
|4

Dénde:

C = Lectura de la muestra (mg/L)
Mpuestra = Masa de muestra ()
V = Volumen de la muestra (mL)
F = Factor de dilucion de la muestra
- CALCULO DEL % NIVEL DE EXTRACCION

. % Mn lixiviado
% Mn extraido = PN TG * 100 ...........(9)
0

4.6 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO FINAL POR PRUEBAS CORRIDAS

Cuadro 20: Producto final

Componentes Formula e (ppm) | Diluciones %(Ley de
(g/ml) concentrado)
Manganeso Mn 10/100 7,294 2/200 85,78
2/100
Hierro Fe 10/100 10,334 2/200 1,03

4.7 RESULTADOS DEL DISENO FACTORIAL ROTABLE COMPUESTO

Las Pruebas experimentales de lixiviacion, programadas para tal efecto, se detallan

en el anexo 3 las experiencias realizadas del 1 al 13.

Durante el desarrollo de las experiencias, se puede observar que a partir de los 180

Minutos de lixiviacién, el nivel de extraccion en Mn es constante, con pequefas

variaciones, es por esta razon por el cual se determina que el tiempo de extraccion

es de 180 minutos para todas las experiencias. También se puede observar que

existen pequefios errores debido a la toma de muestras ya que se realiz6 la toma de




muestra con una pipeta graduada de 2 ml debido a que no se cuenta con un micro
pipeta con la punta ancha o un tomador de muestra.

Se debe aclarar que la cantidad total de &cido oxalico se colocé a un inicio debido a
ello se observa que el tiempo de lixiviacion es 180 minutos.

4.8 EVALUACION DE RESULTADOS

Las respuestas de las experiencias realizadas del cuadro 10 las detallamos en el
siguiente cuadro, a efectos de introducir los datos en el software.

Cuadro 21: Disefio actual

Matriz de Disefio Factorial Matriz de Respuesta
Rotable compuesto experiencias (% Extraccion

Mn)

N° A (H2C20.) S1 | A (H2C204) S

experiencia o [R Z] Y [R Z]
1 - - 4,35 0,07 57,97
2 + - 13,05 0,07 88,2
3 - + 4,35 0,13 51,06
4 + + 13,05 0,13 70,5
5 -0 0 2,55 0,10 31,73
6 + ¢ 0 14,85 0,10 83,68
7 0 -0 8,7 0,05 91,31
8 0 +¢ 8,7 0,15 80,34
9 0 0 8,7 0,10 91,6
10 0 0 8,7 0,10 90,49
11 8,7 (%) 0,10 (*) 91,74
12 8,7 (% 0,10 (*) 92,81
13 8,7 (%) 0,10 (*) 92,69

Fuente: Software Design Expert 7.0
(*) Experiencias recomendados por el Software
4.9 ANALISIS ESTADISTICO DEL DISENO EXPERIMENTAL
En el desarrollo del Disefio Experimental y en su andlisis es importante resumir la
extension de célculos, siendo conveniente, el uso del software design expert 7.0
para que este registre las respuestas obtenidas de las pruebas disefiadas, y reporte

el diagnostico y aproximaciones a analizar en este capitulo (ver Anexo 5)



El analisis mas importante del proceso de este disefio, es que desarrolla un modelo

matematico a escala descodificada, viene representada por la siguiente ecuacion:

Y = —52.04528 + 22.23384 x [H,C,0,] + 788.03266 * [RS/L] — 18.77395  [H,C,0,]
« [RS/L] — 0.96653 * [H,C,0,]? — 3883.60882 * [RS/L]?

Donde:

Y = extraccion de manganeso

[H,C,0,]: Concentracion de acido oxalico en (%P/P)

[R S/L] : Relacion sélido liquido en (%P/V)

El modelo matematico es cuadratico, el cual facilita que la extraccion de manganeso
en el mineral sea funcion de la concentracion del H2C204 y la relacion sélido/liquido.
4.10 INFLUENCIA DE LAS VARIABLES

Los pardmetros que rigen esta reaccion, son : Tamafo de particula, la relacion
solido/liquido, el tiempo de contacto, la concentracion del H2SOas, la concentracion
de H2C204, la temperatura del sistema y la velocidad de agitacion de las cuales el
tamafio de particula, la concentracion del H2SOa4, temperatura del sistema y la
velocidad de agitacion fueron estudiados a nivel exploratorios y en el disefio de
pruebas corridas, el tiempo de lixiviacion se redujo a 180 minutos ya que se coloco
todo el acido oxalico a un inicio y ya no poco a poco debido a que ya conocemos el
consumo maximo en las pruebas corridas, por tanto los pardmetros que se
estudiaron a profundidad en el disefio experimental es la concentracion del H2C204 y
la relacién sélido/liquido a 5 niveles, estos se han estudiado por separado, con el

objetivo de minimizar el nimero de experiencias.




4.11 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO FINAL POR DISENO FACTORIAL
ROTABLE COMPUESTO
Cuadro 22: Producto final

Componentes Formula Myuestra (ppm) | Diluciones %(Ley de
(g/ml) concentrado)
Manganeso Mn 10/100 7,923 | 1/100;1/50 92,81
Hierro Fe 10/100 4,172 - 0,42

4.12 CINETICA DE EXTRACCION

La cinética de extraccion se puede apreciar en la grafica 1, se observa la

extraccion de manganeso en funcién del tiempo donde establece un tiempo

maximo de 180 minutos y la maxima extraccion de manganeso es 92,81%.

Cuadro 23: Efecto de la concentracion de H2C204 y relacion solido/liquido en

el proceso de lixiviacion

Tiempo NUumero de Experiencias

(Min) 1 2 3 4 5 6 7, 8 9 10 [ 11 | 12 | 13
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 39,91|70,22 40,17 | 32,36 | 24,27 | 20,95 | 23,40 | 37,29 | 47,41 | 47,49 | 35,74 | 31,22 | 34,79
7 45,68|79,99 47,99 (46,29 | 24,65 | 42,22 | 47,07 | 64,05 | 58,30 | 57,06 | 55,63 | 57,57 | 56,57
15 44,71|84,32|48,05|63,87 24,53 | 74,09 | 70,02 | 68,51 | 73,24 | 72,96 | 74,77 | 72,79 | 62,02
20 45,75|84,71|46,04 | 65,52 | 25,17 | 75,96 | 83,80 | 70,06 | 76,46 | 80,77 | 80,63 | 74,07 | 70,59
30 51,58 | 86,86 | 45,03 | 65,96 | 24,67 | 77,53 | 85,96 | 70,10 | 81,17 | 81,43 | 80,87 | 75,63 | 69,82
40 |51,90|86,32|45,40|68,46|26,50|78,77|88,55|72,33|83,83|82,77 | 83,29 |79,07 | 72,56
50 57,45|87,44 | 45,06 | 68,15| 27,03 | 80,06 | 90,11 | 73,62 | 81,72 | 83,79 | 85,08 | 78,44 | 74,89
60 |55,09|87,38|47,78|68,76|26,41|83,68|90,35| 75,28 | 85,13 | 82,93 | 84,50 | 81,66 | 78,63
90 |56,10|85,38|49,75|69,82|28,58|82,23|90,98 | 74,50 | 88,08 | 84,05 | 85,66 | 81,40 | 81,35
120 |57,56|85,67|50,47|70,03|31,30|83,54|91,21|75,50|88,77|88,66|90,98 | 85,87 | 86,38
150 |56,92|87,83|51,06|70,50|31,67|82,28|91,31|75,78|91,60|89,58|91,74|87,38 | 92,69
180 |57,97|88,20|49,78|69,94|31,73|83,68|90,90 | 80,34 | 90,29 90,49 | 91,63 92,81 | 91,63




Grafica 1:
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Fuente: Elaboracion Propia
4.12.1 DETERMINACION DE LA CINETICA DE EXTRACCION
Como se puede observar en la grafica 1 la experiencia 12 tiene el valor mas alto
de extraccion por esa razon la cinética de extraccion se determina con dichos

valores.

t (min) 2 7 30 40 60 180
Conversion (%) | 31,217 | 57,573 | 75,634 | 79,068 | 81,656 | 92,807
Ca(mgiL) 3,609 | 2,282 | 1,310 | 1,126 | 0,986 | 0,387

Determinando el modelo cinético para hallar el orden de reaccién

dC,
——2 =KC}
dt A
Donde n=2
dcC
—-—2 =K}

dt



dC, g
7 = =Kdt (Arreglo cinético)
A

Aplicando propiedades de integracion se tiene:

fCAdCA —det
C

AO

ol
———|=Kt. .... Modelo cinético
[CA Cao

Determinando el coeficiente de correlacion por el método grafico
Linealizando el modelo cinético se tiene:

= a =%

Gl e

t(min)| 1
C4 Cinética de extraccion

2 0,270 3
7 0,438 25 y = 0,012x + 0,324 -

’ r=0,994
30 0,763 5
40 0,888 | <

Q15

60 1,014 o
180 | 2,584 11

0,5 *?

O T T T T 1

0 50 100 150 200
t (min)

La gréfica nos muestra que el orden de reaccion es n=2 y la constante especifica
de velocidad k = 0,012 (L / mg*min)



Ademas que el design expert nos dio a conocer el modelo matematico el cual nos
indica que es una ecuacion cuadratica, lo que significa que la cinética de

extraccion es de segundo orden, ver la gréfica A-5.5 y grafica A-5.6.

4.13 RENDIMIENTO DEL PROCESO DE OPERACION

ley del mineral pre — concentrado = 42,515 % Mn
masa (g) pre — concentrado = 4,2515 (g) Mn
ley del producto final = 92,807 % Mn
masa (g) concentrado = 3,963 (g) Mn

3,963 (9)

Rendimiento del proceso ( (p)) == (4'2515 (9)

> * 100%

Rendimiento proceso <n“(p)> =93,21%



CAPITULO V
CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES



5.1 CONCLUSIONES

Es lixiviable el mineral de pirolusita utilizando reactivos acido sulfarico y

acido oxalico.

El mineral de pirolusita con 21,79 % de Mn, fue pre-concentrado hasta 42,515

% de Mn, luego se realizé una lixiviacién acida en medio reductor obteniendo

un producto final de 85,78 % de Mn con el disefio experimental de pruebas

corridas, las variables recomendadas para el proceso son las siguientes:

El consumo de acido sulfarico es de 100 Kg/ton de mineral, se trabajé con

acido sulfarico al 10 % p/p ya que a nivel industrial es el uso de este

reactivo.

El consumo total de acido oxalico es de 870 Kg/ton de mineral, la

concentracion recomendada de &cido oxalico de 8,7 g por cada 10 g de

mineral (8,7 % p/p). El tiempo de extraccion maxima es de 180 minutos.

La temperatura recomendada de trabajo es de 25 °C o temperatura

ambiente debido a la reaccidn exotérmica que presenta el proceso.

La velocidad de agitacion con la que se trabajo es de 600 rpm,

considerando que a ese nivel de agitacion no existe sedimentacion del

mineral a lixiviarse

También se realizo el disefio factorial rotable compuesto para el cual nos

sirvi6 como datos de referencia los parametros recomendados en las

pruebas corridas teniendo un producto final de 92.807 % de Mn extraido a

una relaciéon de 0,1 % p/v y a una concentracion de &cido oxalico de 8,7 %

p/p, los cuales fueron analizados mediante el software design expert 7.0,

generando suficiente informacion para obtener el siguiente modelo

matematico:

Y = —52.04528 + 22.23384 * [H,C,0,] + 788.03266 * [RS/L] — 18.7739 * [H,C,0,]
* [RS/L] — 0.96653 * [H,C,0,]?> — 3883.60882 * [RS/L]?



Este modelo nos indica que se trata de una ecuacién cuadratica, lo que significa que
es una reaccion de segundo orden, también mediante la cinética de extraccion se

pudo comprobar que la reaccion es de segundo orden.

5.2 RECOMENDACIONES

- En caso de llevarse el presente proyecto a una segunda fase, como es el
disefio final de una planta piloto, se recomienda realizar experiencias para su
comprobacion y/o mejoramiento y su posterior culminacion, en las etapas de
precipitacion y oxidacion para llegar a grado bateria y asi ser utilizado para la
fabricacion de catodos de baterias de litio.

- Si bien es favorable la lixiviacion de manganeso, este puede extenderse
para otros minerales oxidados como: hematita, pirita, cuprita, magnetita y
otros ya que nuestro pais tiene grandes reservas de minerales.

- También es posible reciclar el CO2, a efectos de evitar contaminacion

ambiental.
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ANEXOS

ANEXO 1: Analisis por difraccion de RX de la pirolusita (Comun cabeza)
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ANEXO 2: Condiciones de trabajo para el analisis de manganeso y hierro

Tabla A-2.1 Analisis de manganeso

Longitud de | Ranura Ruido Conc. Comprob. Lineal a
onda (nm) (mm) Relativo | car (mg/l) | Sensibil. (mg/l) (mgl/l)
279.83 1.8/0.6 0.77 0.02 1 1.5

Emision de llama Aire
Flujo oxidante (L/min) 10
Flujo acetileno(L/min) 2.5

Tabla A-2.2 Estandares del manganeso

Numero | Absorbancia | Concentracion
1 0.033 0.5
2 0.066 1
3 0.094 1.5
4 0.122 2
5 0.182 3
6 0.300 5
7 0.402 7
8 0.504 9




Grafico A- 2.1Calibracion de manganeso
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Tabla A-2.3 Andlisis de Hierro.

Longitud de | Ranura Ruido Conc. Comprob. Lineal a
onda (nm) (mm) Relativo | car (mg/l) | Sensibil. (mg/l) (mg/l)
248.33 1.8/1.35 1 0.04 2 3
Emision de llama Aire
Flujo oxidante (L/min) 10
Flujo acetileno(L/min) 2.5




Tabla A-2.4 Estandares de hierro

Numero | Absorbancia | Concentracion
1 0.070 1
2 0.193 3
3 0.307 5
4 0.515 10
5 0.702 18

Grafico A- 2.1 Calibracion de hierro
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ANEXO 3: Datos del andlisis quimico de disefio experimental de prueba corrido

Tabla A-3.1 Relacién acido oxalico/mineral

Masa | Andlisis Lecturas Diluciones % Mn % Mn % Fe Tiempo
oxalico | deion g/Lt | AA. mg/Lt ml/L Lixiviado | Extraido | Lixiviado Hrs
6,96 g Mn 10/0,1 9,289 1,5/0,2;5/0,1 24,77 58,26 3
Mn 10/0,1 12,27 1,5/0,2;5/0,1 32,72 76,96 6
Mn 10/0,1 12,3 1,5/0,2;5/0,1 32,8 77,15 9
Mn 10/0,1 | 14,554 | 1,5/0,2;5/0,1 38,81 91,28 12
Mn 10/0,1 | 15,768 | 1,5/0,2;5/0,1 42,05 98,91 15
Fe 10/0,1 5,614 2/0,2 0,56 3
Fe 10/0,1 6.101 2/0,2 0,61 6
Fe 10/0,1 6,813 2/0,2 0,68 9
Fe 10/0,1 7,005 2/0,2 0,7 12
Fe 10/0,1 7,498 2/0,2 0,75 15

3,48¢g Mn 10/0,1 9,06 1,5/0,2;5/0,1 24,16 56,84 3
Mn 10/0,1 10,78 1,5/0,2;5/0,1 28,75 67,62
Mn 10/0,1 | 11,089 | 1,5/0,2;5/0,1 29,57 69,55 9
Mn 10/0,1 | 13,699 | 1,5/0,2;5/0,1 36,53 85,92 12
Mn 10/0,1 | 14,017 | 1,5/0,2;5/0,1 37,38 87,92 15
Fe 10/0,1 6,512 2/0,2 0,65 3
Fe 10/0,1 7,081 2/0,2 0,71 6
Fe 10/0,1 8,223 2/0,2 0,82 9
Fe 10/0,1 9,425 2/0,2 0,94 12
Fe 10/0,1 9,876 2/0,2 0,99 15

1,74 g Mn 10/0,1 4,664 2/0,2;2/0,1 23,32 54,85 3
Mn 10/0,1 5,089 2/0,2;2/0,1 25,44 59,85
Mn 10/0,1 6,047 2/0,2;2/0,1 30,23 71,1 9
Mn 10/0,1 7,294 2/0,2;2/0,1 36,47 85,78 12
Mn 10/0,1 7,16 2/0,2;2/0,1 35,80 84,21 15
Fe 10/0,1 7,771 2/0,2 0,78 3
Fe 10/0,1 8,098 2/0,2 0,81
Fe 10/0,1 9,488 2/0,2 0,95 9
Fe 10/0,1 | 10,334 2/0,2 1,03 12
Fe 10/0,1 | 10,816 2/0,2 1,08 15




Masa |Analisis Lecturas Diluciones % Mn % Mn % Fe Tiempo
oxalico | deion g/Lt | AA. mg/Lt ml/L Lixiviado | Extraido | Lixiviado Hrs
0,87g Mn 10/0,1 2,112 2/0,2;2/0,1 10,56 24,84 3
Mn 10/0,1 3,218 2/0,2;2/0,1 16,09 37,85 6
Mn 10/0,1 4,065 2/0,2;2/0,1 20,33 47,82 9
Mn 10/0,1 6,134 2/0,2;2/0,1 30,67 72,14 12
Mn 10/0,1 5,996 2/0,2;2/0,1 29,98 70,52 15
Fe 10/0,1 8,813 2/0,2 0,88 3
Fe 10/0,1 9,635 2/0,2 0,96 6
Fe 10/0,1 10,667 2/0,2 1,07 9
Fe 10/0,1 11,185 2/0,2 1,12 12
Fe 10/0,1 11,852 2/0,2 1,18 15
044¢g Mn 10/0,1 1,616 2/0,2;2/0,1 8,08 19 3
Mn 10/0,1 0,926 1/0,2;2/0,1 9,26 21,78 6
Mn 10/0,1 2,347 2/0,2;2/0,1 11,73 27,6 9
Mn 10/0,1 2,704 2/0,2;2/0,1 13,52 31,09 12
Mn 10/0,1 2,588 2/0,2;2/0,1 12,94 30,45 15
Fe 10/0,1 9,528 1/0,2 0,95 3
Fe 10/0,1 10,825 1/0,2 1,08 6
Fe 10/0,1 11,321 1/0,2 1,13 9
Fe 10/0,1 11,712 1/0,2 1,17 12
Fe 10/0,1 11,931 1/0,2 1,19 15
Tabla A-3.2 Relacién sélido/liquido
Analisis Lecturas AA. Diluciones % Mn % Mn % Fe Tiempo
S/L deion g/Lt mg/Lt ml/Lt Lixiviado Extraido Lixiviado Hrs
10/50 Mn 10/0,1 2,064 2/0,2;2/0,1 10,32 24,27 3
Mn 10/0,1 2,746 2/0,2;2/0,1 13,73 32,3 6
Mn 10/0,1 3,95 2/0,2;2/0,1 19,75 46,45 9
Mn 10/0,1 4,944 2/0,2;2/0,1 24,72 58,14 12
Mn 10/0,1 5,076 2/0,2;2/0,1 25,38 59,7 15
Fe 10/0,1 5,801 2/0,2 0,58 3
Fe 10/0,1 6,387 2/0,2 0,64 6
Fe 10/0,1 7,812 2/0,2 0,78 9
Fe 10/0,1 8,209 2/0,2 0,82 12
Fe 10/0,1 9,438 2/0,2 0,94 15




Anélisis Lecturas AA. Diluciones % Mn % Mn % Fe Tiempo

S/L deion g/Lt mg/Lt ml/Lt Lixiviado Extraido Lixiviado Hrs
10/75 Mn 10/0,1 3,366 2/0,2;2/0,1 16,83 39,58 3
Mn 10/0,1 3,798 2/0,2;2/0,1 18,99 44,67 6

Mn 10/0,1 5,006 2/0,2;2/0,1 25,03 58,87 9

Mn 10/0,1 6,172 2/0,2;2/0,1 30,86 72,59 12

Mn 10/0,1 6,082 2/0,2;2/0,1 30,41 71,52 15

Fe 10/0,1 6,768 2/0,2 0,68 3

Fe 10/0,1 7,606 2/0,2 0,76 6

Fe 10/0,1 9,348 2/0,2 0,93 9

Fe 10/0,1 9,924 2/0,2 0,99 12

Fe 10/0,1 11,203 2/0,2 1,12 15

10/100 Mn 10/0,1 4,664 2/0,2;2/0,1 23,32 54,85 3
Mn 10/0,1 5,089 2/0,2;2/0,1 25,44 59,85 6

Mn 10/0,1 6,047 2/0,2;2/0,1 30,23 71,1 9

Mn 10/0,1 7,294 2/0,2;2/0,1 36,47 85,78 12

Mn 10/0,1 7,160 2/0,2;2/0,1 35,80 84,21 15

Fe 10/0,1 7,771 2/0,2 0,78 3

Fe 10/0,1 8,098 2/0,2 0,81 6

Fe 10/0,1 9,488 2/0,2 0,95 9

Fe 10/0,1 10,334 2/0,2 1,03 12

Fe 10/0,1 10,816 2/0,2 1,08 15

10/150 Mn 10/0,1 3,674 2/0,2;2/0,1 18,37 43,21 3
Mn 10/0,1 4,333 2/0,2;2/0,1 21,67 50,96 6

Mn 10/0,1 5,517 2/0,2;2/0,1 27,58 64,88 9

Mn 10/0,1 6,690 2/0,2;2/0,1 33,45 78,68 12

Mn 10/0,1 6,628 2/0,2;2/0,1 33,14 77,94 15

Fe 10/0,1 8,513 2/0,2 0,85 3

Fe 10/0,1 9,687 2/0,2 0,97 6

Fe 10/0,1 11,101 2/0,2 1,11 9

Fe 10/0,1 11,682 2/0,2 1,17 12

Fe 10/0,1 11,914 2/0,2 1,19 15

10/200 Mn 10/0,1 2/0,2;2/0,1 35,15 3
Mn 10/0,1 2/0,2;2/0,1 39,21 6

Mn 10/0,1 2/0,2;2/0,1 48,83 9

Mn 10/0,1 2/0,2;2/0,1 59,26 12

Mn 10/0,1 2/0,2;2/0,1 58,87 15

Fe 10/0,1 9,201 2/0,2 0,92 3

Fe 10/0,1 10,185 2/0,2 1,02 6

Fe 10/0,1 11,521 2/0,2 1,15 9

Fe 10/0,1 11,893 2/0,2 1,19 12

Fe 10/0,1 12,004 2/0,2 1,2 15




Tabla A-3.3 Variacion de temperatura

Anélisis Lecturas Diluciones % Mn % Mn % Fe Tiempo
Temperatura| deion g/Lt AA. mg/Lt ml/Lt Lixiviado Extraido Lixiviado Hrs
25 C Mn 10/0,1 4,664 2/0,2;2/0,1 23,32 54,85 3
Mn 10/0,1 5,089 2/0,2;2/0,1 25,44 59,85 6
Mn 10/0,1 6,047 2/0,2;2/0,1 30,23 71,1 9
Mn 10/0,1 7,294 2/0,2;2/0,1 36,47 85,78 12
Mn 10/0,1 7,160 2/0,2;2/0,1 35,80 84,21 15
Fe 10/0,1 7,771 2/0,2 0,78 3
Fe 10/0,1 8,098 2/0,2 0,81 6
Fe 10/0,1 9,488 2/0,2 0,95 9
Fe 10/0,1 10,334 2/0,2 1,03 12
Fe 10/0,1 10,816 2/0,2 1,08 15
35¢C Mn 10/0,1 5,124 2/0,2;2/0,1 25,6 60,22 3
Mn 10/0,1 5,522 2/0,2;2/0,1 27,61 64,94 6
Mn 10/0,1 6,282 2/0,2;2/0,1 31,41 73,88 9
Mn 10/0,1 7,446 2/0,2;2/0,1 37,23 87,56 12
Mn 10/0,1 7,116 2/0,2;2/0,1 35,58 83,69 15
Fe 10/0,1 8,733 2/0,2 0,87 3
Fe 10/0,1 9,086 2/0,2 0,91 6
Fe 10/0,1 10,211 2/0,2 1,02 9
Fe 10/0,1 11,302 2/0,2 1,13 12
Fe 10/0,1 11,791 2/0,2 1,18 15
45°C Mn 10/0,1 5,556 2/0,2;2/0,1 27,78 65,33 3
Mn 10/0,1 6,016 2/0,2;2/0,1 30,08 70,74 6
Mn 10/0,1 6,620 2/0,2;2/0,1 33,10 77,86 9
Mn 10/0,1 7,576 2/0,2;2/0,1 37,89 89,12 12
Mn 10/0,1 7,270 2/0,2;2/0,1 36,35 85,51 15
Fe 10/0,1 9,412 2/0,2 0,94 3
Fe 10/0,1 10,668 2/0,2 1,07 6
Fe 10/0,1 11,599 2/0,2 1,16 9
Fe 10/0,1 11,861 2/0,2 1,18 12
Fe 10/0,1 12,165 2/0,2 1,2 15




Anélisis Lecturas Diluciones % Mn % Mn % Fe Tiempo

Temperatura| deion g/Lt AA. mg/Lt ml/Lt Lixiviado Extraido Lixiviado Hrs
55¢C Mn 10/0,1 6,058 2/0,2;2/0,1 30,29 71,24 3
Mn 10/0,1 6,512 2/0,2;2/0,1 32,56 76,58 6

Mn 10/0,1 7,326 2/0,2;2/0,1 36,63 86,16 9

Mn 10/0,1 7,516 2/0,2;2/0,1 37,58 88,39 12

Mn 10/0,1 7,358 2/0,2;2/0,1 36,79 86,55 15

Fe 10/0,1 9,851 1/0,2 0,98 3

Fe 10/0,1 11,132 1/0,2 1,11 6

Fe 10/0,1 11,778 1/0,2 1,18 9

Fe 10/0,1 12,103 1/0,2 1,21 12

Fe 10/0,1 12,205 1/0,2 1,22 15

Grafico A- 3.1Relacién acido oxalico/mineral, del elemento de manganeso
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Grafico A-3.2 Relacién solido/liquido, del elemento de manganeso

% EXTRACCION

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

SOLIDO / LIQUIDO
MANGANESO

: —4—1050

| ~m-1075

| 10/100
] —>é=10/150
| —%=10/200
0 5 1|o 1|5 2lo

TIEMPO (Hrs)
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ANEXO 4: Datos del andlisis quimico de disefio factorial rotable compuesto
EXPERIENCIA N°1

A(H»C,0,) m(muestra) B R(S/L)
4,35 10, 01 0,066
Tiempo Lecturas AA.

(min) g/Lt Diluciones ml/Lt mg/Lt % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 2,264 16,968 39,911 0,638 0,096
7 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 2,591 19,419 45,676 0,690 0,103
15 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 2,537 19,008 44,709 0,724 0,108
20 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 2,595 19,449 45,746 0,850 0,127
30 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 2,926 21,930 51,582 0,945 0,142
40 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 2,944 22,065 51,899 1,079 0,162
50 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 3,260 24,425 57,450 1,252 0,201
60 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 3,126 23,422 55,091 1,339 0,201
90 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 3,183 23,849 56,095 1,437 0,215

120 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 3,266 24,470 57,556 1,834 0,275

150 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 3,299 24,200 56,921 2,097 0,307

180 10,01/0,15 1/0,1; 1/0,05 3,155 23,646 57,97 2,199 0,330




EXPERIENCIA N° 2

A(H»C;0,) m(muestra) B R(S/L)
13,05 10,01 0,066

Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix

2 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 3,984 29,856 70,225 0,906 | 0,136

7 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,528 34,007 79,988 1,304 | 0,165

15 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,784 35,851 84,325 1,110 | 0,166

20 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,806 36,016 84,714 1,165 0,174

30 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,928 36,930 86,863 1,242 | 0,186

40 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,898 36,694 86,318 1,368 | 0,205
50 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,961 37,177 87,444 1,322 | 0,198
60 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,958 37,148 87,376 1,497 | 0,224
90 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,844 36,300 85,382 1,791 | 0,268
120 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,861 36,421 85,666 1,825 0,284

150 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 4,979 37,343 87,834 2,048 | 0,333

180 10,01/0,15| 1/0,1;1/0,05 5,005 37,500 88,204 2,143 0,321

EXPERIENCIA N° 3
A(H2C204) | m(muestra) B R(S/L)
4,35 10, 01 0,133

Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 4,559 17,079 40,172 0,923 0,069
7 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,446 20,402 47,988 1,127 0,084
15 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,453 20,428 48,049 1,164 | 0,087
20 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,225 19,574 46,040 1,509 0,113
30 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,110 19,143 45,026 1,717 0.129
40 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,114 19,158 45,398 1,950 | 0,146
50 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,152 19,301 45,062 2,064 | 0,155
60 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,423 20,316 47,785 2,846 0,213
90 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,646 20,153 49,754 3,842 0,288
120 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,728 21,458 50,471 3,747 0,281
150 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,794 21,706 51,055 3,908 0,293
180 10,01/0,075| 1/0,1;1/0,05 5,650 21,166 49,785 4,099 0,307




EXPERIENCIA N° 4

A(H2C,0,)

m(muestra)

B R(S/L)

13,05

10, 00

0,133

Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,00/0,075 | 1/0,1;1/0,05 3,676 13,760 32,365 1,023 0,077
7 10,00/0,075 | 1/0,1;1/0,05 5,248 19,680 46,289 1,951 0,146
15 10,00/0,075| 1/0,1;1/0,05 7,248 27,153 63,867 2,050 0,153
20 10,00/0,075| 1/0,1;1/0,05 7,436 27,857 65,523 2,080 0,156
30 10,00/0,075| 1/0,1;1/0,05 7,486 28,044 65,963 2,206 0,165
40 10,00/0,075| 1/0,1;1/0,05 7,769 29,105 68,458 2,387 0,179
50 10,00/0,075 | 1/0,1;1/0,05 7,734 28,973 68,148 2,382 0,178
60 10,00/0,075| 1/0,1;1/0,05 7,803 29,232 68,757 2,649 0,198
90 10,00/0,075 | 1/0,1;1/0,05 7,923 29,682 69,815 2,898 0,217

120 10,00/0,075 | 1/0,1;1/0,05 7,948 29,775 70,034 3,215 0,241
150 10,00/0,075 | 1/0,1;1/0,05 8,001 29,974 70,502 3,542 0,265
180 10,00/0,075 | 1/0,1;1/0,05 7,937 29,734 69,938 3,716 0,278
EXPERIENCIA N° 5
A(H2C;04) | m(muestra) B R(S/L)
2,55 10, 00 0,1

Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,064 10,320 24,274 0,593 0,059
7 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,096 10,480 24,650 0,779 0,078
15 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,086 10,430 24,532 0,999 0,099
20 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,140 10,700 25,167 | 1,109 | 0,111
30 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,098 10,490 24,674 1,222 0,122
40 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,253 11,265 26,496 1,533 0,153
50 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,298 11,490 27,026 1,642 0,164
60 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,246 11,230 26,414 1,768 0,177
90 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,430 12,150 28,578 2,331 0,233

120 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,661 13,305 31,295 2,783 0,278
150 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,693 13,465 31,671 3,550 0,355
180 10,00/0,1 1/0,1; 1/0,05 2,698 13,490 31,730 3,984 0,398




EXPERIENCIA N° 6

A(H2C;04) | m(muestra) B R(S/L)
14,85 10, 06 0,1
Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 0,896 8,906 20,948 0,726 0,072
7 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 1,806 17,952 42,225 1,089 0,108
15 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,169 31,501 74,094 1,728 0,172
20 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,249 32,296 75,964 1,899 0,189
30 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,316 32,962 77,530 2,016 0,2
40 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,369 33,489 78,770 2,173 0,216
50 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,424 34,036 80,056 2,490 0,248
60 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,579 35,576 83,679 2,638 0,262
90 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,517 34,960 82,230 2,653 0,264
120 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,573 35,517 83,540 3,245 0,322
150 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,519 34,980 82,277 3,531 0,351
180 10,06/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 3,579 35,576 83,679 3,555 0,353
EXPERIENCIA N° 7
A(H2C;04)) | m(muestra) B R(S/L)
8,71 10, 06 0,05
Tiempo(min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 1,001 9,950 23,403 0,322 0,064
7 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 2,013 20,010 47,066 0,555 0,11
15 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 2,995 29,771 70,025 0,867 0,172
20 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 3,584 35,626 83,796 0,999 0,199
30 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 3,676 36,546 |85,961 1,142 0,227
40 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 3,787 37,648 | 88,552 1,305 0,259
50 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 3,854 38,310 90,109 1,506 0,299
60 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 3,864 38,411 |90,348 1,598 0,318
90 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 3,891 38,678 90,975 1,596 0,317
120 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 3,901 38,778 91,209 1,647 0,327
150 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 3,302 38,820 91,309 1,651 0,328
180 10,06/0,2 1/0,1; 1/0,05 3,888 38,644 90,895 1,754 0,349




EXPERIENCIA N° 8

A(H2C204) | m(muestra) B R(S/L)
8,71 10, 05 0,147
Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,05/0,068 | 1/0,1; 1/0,05 4,686 15,853 37,288 1,148 0,1
7 10,05/0,068 | 1/0,1; 1/0,05 8,049 27,230 64,048 2,188 0,148
15 10,05/0,068 | 1/0,1; 1/0,05 8,610 29,128 68,512 2,383 0,161
20 10,05/0,068 | 1/0,1; 1/0,05 8,805 29,788 70,065 5,500 0,169
30 10,05/0,068 | 1/0,1; 1/0,05 8,810 29,805 70,105 2,607 0,176
40 10,05/0,068 | 1/0,1;1/0,05 9,090 30,752 72,332 2,801 0,189
50 10,05/0,068 | 1/0,1; 0,5/0,05 4,626 31,300 73,621 3,045 0,206
60 10,05/0,068 | 1/0,1; 0,5/0,05 4,730 32,004 75,277 3,247 0,22
90 10,05/0,068 | 1/0,1; 0,5/0,05 4,681 31,672 74,496 3,259 0,22
120 10,05/0,068 | 1/0,1; 0,5/0,05 4,744 32,099 75,500 3,247 0,219
150 10,05/0,068 | 1/0,1; 0,5/0,05 4,762 32,220 75,785 3,282 0,222
180 10,05/0,068 | 1/0,1; 0,5/0,05 5,048 34,156 80,338 3,386 0,229
EXPERIENCIA N° 9
A(H2C;04) | m(muestra) B R(S/L)
8,71 10, 01 0,1
Tiempo
(min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,01/0,1 | 1/0,1;1/0,05 4,035 20,155 47,407 1,231 0,123
7 10,01/0,1 | 1/0,1;1/0,05 4,962 24,785 58,297 1,465 0,146
15 10,01/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,234 31,139 73,242 1,616 0,161
20 10,01/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,508 32,507 76,460 1,732 0,173
30 10,01/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,909 34,510 81,171 1,921 0,192
40 10,01/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,135 35,639 83,827 1,994 | 0,199
50 10,01/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 6,956 34,745 81,724 2,024 | 0,202
60 10,01/0,1 | 1/0,1; 0,5/0,05 7,246 36,194 85,132 2,040 0,204
90 10,01/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 7,497 37,448 88,082 2,114 | 0,211
120 10,01/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 7,556 37,742 88,773 2,182 0,218
150 10,01/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 7,797 38,946 91,605 2,212 0,221
180 10,01/0,1 | 1/0,1;0,5/0,05 7,685 38,387 90,290 2,386 0,238




EXPERIENCIA N° 10

A(H2C204) | m(muestra) B R(S/L)
8,71 10,00 0,1
Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 4,038 20,190 47,489 1,130 | 0,113
7 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 4,852 24,260 57,062 1,426 0,143
15 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,205 25,186 72,962 1,741 0,174
20 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,869 25,186 80,769 1,840 | 0,184
30 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,925 25,186 81,428 1,834 | 0,183
40 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,039 25,186 82,768 1,909 0,191
50 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,126 25,186 83,791 1,979 0,198
60 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,965 25,186 82,926 1,994 | 0,199
90 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,148 25,186 84,050 2,076 0,208
120 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,539 25,186 88,663 2,286 0,229
150 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,617 38,086 89,582 2,455 0,246
180 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,694 38,470 90,486 2,470 | 0,247
EXPERIENCIA N° 11
A(H2C;04) | m(muestra) B R(S/L)
8,7 10,00 0,1
Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 3,039 15,195 35,74 0,838 | 0,083
7 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 4,730 23,650 55,627 1,184 | 0,118
15 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,358 31,790 74,774 1,636 | 0,164
20 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,856 34,280 80,630 1,818 | 0,182
30 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,876 34,380 80,866 2,026 | 0,203
40 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,082 35,410 83,288 2,028 | 0,204
50 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,234 36,170 85,076 2,199 | 0,220
60 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,185 35,925 84,500 2,236 | 0,224
90 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,284 36,420 85,664 2,469 | 0,247
120 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,736 38,680 90,980 2,541 | 0,254
150 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,801 39,005 91,744 2,625 0,262
180 10,00/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,791 38,955 91,626 2,854 | 0,285




EXPERIENCIA N° 12

A(H2C204) | m(muestra) B R(S/L)
8,71 10,04 0,1

Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 2,665 13,272 31,217 0,850 | 0,085
7 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 4,915 24,477 57,573 1,363 0,136
15 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,214 30,946 72,788 1,755 0,175
20 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,323 31,489 74,066 1,874 | 0,187
30 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,457 32,156 75,634 2,063 0,205

40 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,750 33,616 79,068 2,107 0,21
50 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,697 33,351 78,445 2,398 | 0,239
60 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,971 34,716 81,656 2,426 | 0,242
90 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,949 34,606 81,397 2,477 | 0,247
120 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,331 36,599 85,873 2,625 0,261
150 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,460 37,151 87,383 3,324 | 0,331
180 10,04/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,923 39,457 92,807 4,172 | 0,416

EXPERIENCIA N° 13
A(H2C;04) | m(muestra) B R(S/L)
8,7 10,02 0,1

Tiempo (min) g/Lt Diluciones ml/Lt | Lecturas AA. mg/Lt | % Mn lix. | % Mn Ext. | ppm Fe | % Fe lix
2 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 2,964 14,79 34,788 0,869 | 0,087
7 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 4,82 24,052 56,573 1,387 | 0,138
15 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 5,284 26,367 62,018 1,712 | 0,171
20 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,014 30,01 70,587 1,788 | 0,178
30 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 5,949 24,686 69,825 1,954 | 0,195
40 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,182 30,848 72,558 2,059 | 0,205
50 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,381 31,841 74,893 2,123 0,212
60 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,699 33,428 78,626 2,257 | 0,225
90 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 6,931 34,586 81,350 2,401 | 0,240
120 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,356 36,706 86,337 2,628 | 0,262
150 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,897 39,406 92,687 2,962 | 0,296
180 10,02/0,1 | 1/0,1;1/0,05 7,807 38,957 91,631 3,309 | 0,330

Fuente: Elaboracion Propia.




ANEXO 5: Sumario de los Factores del Disefio Experimental.

La seleccion de variables, dio lugar al siguiente ordenamiento de los factores

codificados con la respuesta respectiva, una vez realizadas las pruebas previamente

disefiadas.
Tabla A-5.1
Factor | Nombre | Unidad | Tipo de | Actual | Actual | Limite | Limite | Término | Desviacion
Factor Bajo Alto Bajo Alto medio Estandar
A Acido % Numerico | 4.35 13.05 -1 1 8.7 3.412
Oxalico
B R (S/L) % Numerico 17 65 -1 1 0.1 0.026
Respuesta | Nombre Unidad | Obs | Andlisis | Minimo | Maximo| Término| Desviacion| Raz6n| Modelo
Medio | estéandar
Y1 Extraccion | % 13 | Polinomio 31.730 | 92.810 | 78.009 | 18.827 2.925 | Cuadratico
Mn

El ordenamiento de las pruebas a realizar con los factores codificados y las

respuestas obtenidas experimentalmente se detalla en la siguiente tabla.




Tabla A-5.2

N° de Prueba | Orden de Prueba | Acido Oxalico | R (S/L) | Variable Respuesta
% % (%) Mn
1 12 4.35 0.07 57.97
2 5 13.05 0.07 88.2
3 1 4.35 0.13 51.06
4 7 13.05 0.13 70.5
5 3 2.55 0.10 31.73
6 8 14.85 0.10 83.68
7 10 8.7 0.05 91.31
8 9 8.7 0.15 80.34
9 2 8.7 0.10 91.6
10 6 8.7 0.10 90.49
11 4 8.7 0.10 91.74
12 11 8.7 0.10 92.81
13 13 8.7 0.10 92.69

La tabla nos muestra el disefio con la variable respuesta en % de manganeso
extraido.
Es necesario saber como se puede contribuir a incrementar la complejidad del

modelo en sus términos como se muestra a continuacion:



Tabla A-5.3

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado Valor Prob>F
Variacion Cuadrados (SS) Libertad(DF) Medio(MSE) Critico de
F
Media 79109.16 1 79109.16
Lineal 2097.03 2 1048.52 4.17 0.0481
2F1 29.05 1 29.05 0.11 0.7529
Cuadréatica 2350.99 2 1175.49 62.62 <0.0001
Sugerido
Culbica 81.10 2 40.55 4.03 0.0907
Residual 50.30 5 10.06
Total 83717.64 13 6439.82

En la tabla A-5.3 se observa que los términos Lineales, cuadraticos y los residuales
son los que més contribuiran al modelo pero el sugerido es el cuadratico, si se

considera que los términos de la tabla A-5.4, considera los siguientes conceptos:

Tabla A-5.4

Lineal: Muestra la importancia de afiadir los términos lineales al

promedio de suma de cuadrados.

Cuadratico: Da la importancia de afiadir los términos cuadraticos

al modelo lineal.

Residual: Da la diferencia entre la SSwmodelo Y la SStotal incluyen

implicitamente el error total existente.




Los valores de la probabilidad son:

Tabla A-5.5

Fo.os para 3 y 6 grados de libertad del término lineal es 0.066

Fo.os para 3 y 6 grados de libertad del término cuadratico es 0.066

Fo.os para 4 y 6 grados de libertad del término Cubico es 0.0623

Nota: Valores leidos de la tabla de puntos porcentuales de la distribucion F
Observamos que con el nivel de significancia del 95% se puede rechazar los
términos lineal y cubico de acuerdo a los valores comparados de Prob>F de la
Tabla A-5.5

Tabla A-5.6
Variacion | PrObF
Media
Lineal 0.0481
Cuadratico <0.0001
Cubico 0.0907

Lo que significa que se rechaza la hipotesis nula concluyendo que “los datos
obtenidos son consistentes solo en el modelo cuadratico”, (ademas que el modelo
cuadrético es recomendado por el software Design Expert 7.0). Los coeficientes de
correlacion, para la seleccion del modelo es discriminar los valores inadecuados

como un parametro importante de los que se recomiendan:



Tabla A-5.7

NOMBRE DEL COEFICIENTE COEFICIENTE PI;/QIF_SIEIEES
La Media de los Cuadrados del Error R-MSE <
El Coeficiente de Correlacion Multiple R-Squared =1
El Coeficiente Ajustado de Correlacion Mdltiple R-Squared Ajustado =1
El Coeficiente Predicho de Correlacion Mdiltiple R-Squared Predicho # (—R)
R-Squared Predicho =1
La Suma de Cuadrados del residual Predicho PRESS <

A partir de los valores especificados de la Tabla A-5.7. Sumario de ajuste se pudo
comprobar la eleccién del modelo cuadratico en comparacion de los otros modelos

sugeridos con los valores de la siguiente tabla:

Tabla A-5.8 Estadisticas del resumen del modelo

Fuente de Desviacion R-Squared R-Squared R-Squared PRESS
Variacién Estandar Ajustado Predicho
Lineal 15.85 0.4550 0.3460 0.0133 4547.42
2F1 16.61 0.4613 0.2818 - 0.3626 6279.39
Cuadratico 4.33 0.9715 0.9511 0.8015 914.74
sugerido
Cubico 3.17 0.9891 0.9738 0.3495 2997.83

Se observa queel R-Squared (coeficiente multiple de regresion) tiene una tendencia
hacia el valor de 1 es preferible por que representa el caso ideal donde el 100% de

las variaciones en los valores observados son explicados por el modelo.
Andlisis de varianza del méldelo seleccionado (modelo cuadrético)

Por los resultados preliminares del analisis del modelo cuadratico y sus valores
obtenidos por medio del software DESIGN EXPERT 7.0 tenemos la siguiente

seleccion de los términos cuadraticos mas apreciables y que son aplicables al



modelo por el valor de la Prob>F que rechaza asi la hip6tesis nula existiendo
consistencia solo con algunos términos cuadraticos como los resaltados en la

siguiente tabla:

Tabla A-5.9.
Fuente de Suma de Grados de Media de Valor Critico Valor
Variacién cuadrados |\ i ortad (DF) | CUdrados F)
(SS) (MSE) Prob>F
Modelo 4477.07 5 89541 47.70 < 0.0001
Significante
A 1895.69 1 1895.69 100.98 < 0.0001
B 201.34 dl 201.34 10.73 0.0136
AB 29.05 1 29.05 1.55 0.2535
A? 2326.93 1 2326.93 123.96 < 0.0001
B? 124.43 1 124.43 6.63 0.0368
Residuo 131.41 7 18.77
Falta de 127.86 3 42.62 48.02 0.0014
ajuste Significante
Puro Error 3.55 4 0.89
Cor Total 4608.48 12

Como se observa en la tabla A-5.9, Los efectos que los factores han producido son

apreciables, por tanto no podemos reducir los factores del modelo.

Los valores observados y que sirvieron para la seleccion de acuerdo a los criterios
de probabilidad donde mientras mas pequefio se hace la Prob>F los datos
experimentales ajustados para el modelo serdn mas consistentes llegandose a
minimizar con ello el error experimental. Con el mismo criterio se recurrié al analisis
de la significancia de la suma de cuadrados para el analisis de los siguientes

coeficientes de correlacion:



Tabla. A-5.10

Desviacio Media CV.% PRESS | R-Squared Adj R- Pred R- Adeq
n estandar Squared Squared | Precision
4.33 78.01 5.55 914.74 0.9715 0.9511 0.8015 20.022

Los valores de la tabla A-5.10 corresponden a los criterios con los que se
apreciaron las preferencias para estos coeficientes, resaltando de forma adicional
que el coeficiente “Adeq —Precision” es el que nos da el contraste en los valores
de la respuesta predichas con su error respectivo asociado a las variaciones
experimentales siendo deseable un valor > 4 el valor de 20.022 indica un valor

adecuado.

Complementariamente se tomo la siguiente tabla donde apresiamos la
significancia de otros indicadores propios del método de superficie de respuesta

con los siguientes criterios:

Tabla. A-5.11
Factor Coeficiente Grados de Error t para Prob>|t| VIF
Estimado Libertad Estandar HoCoef.=0
91.87 1 1.94 87.28 96.45
Interseccién

A-Acido 15.39 1 1.53 11.77 19.01 1.00

Oxalico
B-R (S/L) -5.02 1 1.53 -8.64 -1.39 1.00
AB -2.70 1 2.17 -7.82 2.43 1.00
A? -18.29 1 1.64 -22.17 -14.40 1.02
B? -4.23 1 1.64 -8.11 -0.34 1.02




Los coeficientes e indices a analizar son los siguientes:

Tabla A-5.12

Es el que se determina dividiendo cada coeficiente por su “error
estandar “del que se verificara si el coeficiente sera diferente de cero.

Como los valores de “p-valor”, se ven como la probabilidad de hacer
un coeficiente tan grande como el observado cuando el coeficiente
Prob>|t| | verdadero es igual a cero, verificandose que para valores pequefios
de p se seleccionaran los coeficientes significativos, (menos los del
valor critico o de limite de confianza 0.05)

Este el el factor de inflacion de varianza y nos dice que tanto se hade
inflar la varianza del modelo por la falta de ortogonalidad en el
disefio, osea si el factor es ortogonal con todos los otros factores en
el modelo el VIF=1

VIF

Una vez verificados los anteriores coeficientes con los criterios de la tabla se
observa que “El factor que mas influye en la lixiviacion, es la concentracion de acido

oxalico (H2C204) y la relacion solido/liquido (S/L).

La ecuacion del modelo con sus factores codificados para luego ser evaluada

sera.

Y =+91.87 +1539% A —5.02+«B —2.70 x A* B — 18.29 « A2 — 4.23 * B?

Pero la ecuacion final del modelo en sus factores reales sera:

Y = —52.04528 + 22.23384 * [H,C,0,] + 788.03266  [RS/L] — 18.77395 * [H,C,0,] * [RS/L]
— 0.96653 * [H,C,0,]% — 3883.60882 * [RS/L]?

Las ecuaciones pueden ser usadas indiferentemente para calcular los valores
predichos y obsevar con ello las desviaciones respecto los valores medidos en las

pruebas como:




Tabla. A-5.13

N° de prueba Valor Valor Error Influencia Error residual N° de
estandar actual % | predicho % | residual estandarizado prueba
1 57.97 56.28 1.69 0.625 0.639 13
2 88.20 92.45 -4.25 0.625 -1.603 1
3 51.05 51.63 -0.58 0.625 -0.219 10
4 70.50 77.03 -6.53 0.625 -2.461 3
5 31.73 33.52 -1.79 0.625 -0.624 6
6 83.68 77.06 6.62 0.625 2.496 8
7 91.31 90.50 0.81 0.625 0.304 12
8 80.34 76.31 4.03 0.625 1.518 5
9 91.60 91.87 -0.27 0.200 -0.069 7
10 90.49 91.87 -1.38 0.200 -0.355 9
11 91.74 91.87 -1.13 0.200 -0.033 2
12 92.81 91.87 0.94 0.200 0.244 4
13 92.69 91.87 0.82 0.200 0.213 11

La interpretacion de los coeficientes e indicadores del resumen de la tabla.A-5.13
pueden interpretarse de la siguiente forma:

Tabla.A-5.14
Valor Real Es el valor de la respuesta observado en la prueba
Valor Predicho Es el valor estimado de la respuesta utilizando el Modelo
Error Residual Es la diferencia entre el valor real y el predicho

Se trata de un valor numerico entre 0 y 1 que indica que tanbien se ajusta al modelo.
Influencia El valor de 1 significa que el ajuste esta forzado para obtener un valor exactamente
igual al valor real.

Error Residual

. Es el error residual dividido entre la desviacion estandar estimada del error residual.
Estandarizado




Gréafico de Normalidad de los Residuales

Grafico A-5.1

Normal Plot of Residuals
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Internally Studentized Residuals

La normalidad analizada en la graficamos muestra el % de probabilidad normal Vs
los valores residuales estandarizados, muestra la no normalidad del error, esto se
analiza mejor cuando se observa que existe una linealidad en la gréfica de los
residuales estandarizados ello hace que no se requieran transformaciones para

ajustar la linealidad y complicar el modelo estadistico recomendado.



Gréafico de Valores Predicho Vs Valores Actuales

Grafica A-5.2
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La grafica nos muestra la correlacion de los valores predichos del Modelo Vs Valores
Actuales y/o Reales de las pruebas, es muy importante porque nos muestra
claramente la poca desviacion que se tienen mutuamente por la linealidad y la poca

desviacion.



Valores Residuales Vs Valores Predichos

Grafica A-5.3
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La grafica de valores residuales Vs valores predichos, se observa que no se ve una
correlacion de algun patron definido denotandose que es randdmico, y ello nos dice
gue hay un minimo de error en las experiencias asi también se observa que ningun
valor excede de 3 el cual es el limite eso es un requisito para el andlisis de esta

grafica.



Valores Residuales Vs Valores Corridos
Grafica A-5.4

Externally Studentized Residuals

6.98 — ]
w
©
S
S 3.68—|
(%]
(]
o
3 =
N
= =
S 0.39 [ 5
ko] = = (] ®
= =]
(7))
= =)
[
E 2.90
3 -2.
>
L

-6.20 — [}

I { I : I J I I [ I I
1 3 5 7 9 11 13
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La grafica de valores residuales Vs valores corridos nos muestra que no existe una
correlacion pues eso nos garantiza lo aleatorio de las mismas para evitar su

acumulacion por la sucesion continua de las pruebas.



Grafico del perfil del modelo estadistico
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Grafica A-5.5
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En la grafica de superficie de respuesta en 2D podemos observar que la

extraccion maxima fue de 92.81% de Mn a una relaciéon (S/L) de 0.10 % y la

concentracion de acido oxalico de 8.7 %.



Grafica A-5.6
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La grafica de la superficie en 3D muestra como los valores se acercan o ajustan al
modelo que tiene la forma de ensilladura de caballo, el cual recomienda un modelo
Cuadrético y realizando un analisis con el método de superficie de respuesta con el

software Design Expert 7.0 también nos recomienda un modelo cuadratico.



ANEXO 6: Expresiones estadisticas Para el analisis del disefio experimental
Abrevia- »
N Nombre Formula Observacion
cion
y=son las Respuestas
Suma de cuadrados =Yk ¥ y2 ¢ )
SST IZ149=17 ji n=son las observaciones
Total n
k=son las repeticiones
La diferencia de los
Suma de cuadrados del
SSE . = SST — SS (Tr) cuadrados totales de los
rror
cuadrados del tratamiento
Suma de cuadrados de = yk T2 0
SS(Tr) ) i = el S C=_L
tratamientos n k.n
Desviacion estandar .
) De la Raiz cuadrada de los
R-MSE | asociado con el error = +VERROR RESIDUAL .
) errores residuales
experimental
oV Coeficiente de 100x(R — MSE) Error porcentual basado en
Variacion ~ Promedio el promedio
Cuando su valor es més
Suma de cuadrados del .
PRESS ) ) =SST - SS(Tr) proximo a cero es el
Residual Predicho
adecuado
R- Coeficiente maltiple . S5 . Llamado también
Squared | de regresion SSgesidual + SSmodel | coeficiente de terminacion
Adj.R- | Coeficiente multiple - SSgesidual/ DFresiqual | Para el nimero de
., . - [SSResidual+SSModel] ..
Squared | de regresion ajustado DFresia +DFmoaer | | COEficientes en el modelo
) ' Mide el contraste en la
Adeq.Pre _ Max(y) — Min(y) : :
- Precision Adecuada = \/m respuesta predicha asociada
scieion n al error. Tiene que ser
>4,P=coeficientes y




n=numero de pruebas

Es la desviacién estandar

Error . 1 1 . .
Error estandar J /et /e asociada con el coeficiente
Estandar =R-MSE———— )
estimado
Mide el aumento de la
Pred.R- Ss .
Pred.R-Squared S L - variacion en los nuevos
Squared SSResidual + SSModel

datos por el modelo

=Para “Ho=es el nimero
de desviaciones estandar
que el coeficiente esta

lejos de cero

La desviacion del
coeficiente por el error

estandar
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ANALISIS QUIMICO DEL COMUN CABEZA

Homogenizacion de la muestra Determinacion de silice

Ataque de muestra Filtracién



VIS N
Dilucion de muestras Lecturas en el equipo de absorcion
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Concentrado en mesa



LIXIVIACION DE PIROLUSITA

Licor lixiviado Residuo del lixiviado
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Lectura en el equipo de absorcion atobmica



