: . . ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

UNIVERSIDAD DE VALLADOLID

ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES

Grado en Ingenieria Mecanica

Optimizacion de la eliminacién de fluoruros
mediante la metodologia Taguchi para el

reciclado de arenas de moldeo

Autor:
Martinez Martinez, Alvaro

Tutores:
Irusta Mata, Rubén
Garcia Encina, Pedro A.
Departamento de Ingenieria Quimica y

Tecnologia del Medio Ambiente

Valladolid, julio 2018.



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

[2]



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

INDICE

Agradecimientos 5
Resumen 7
Abstract 8
1 Objetivo del TFG 9
2  Introduccion 9
2.1 Problematica de los fluoruros 9
2.1.1  ¢Quéson? 9

2.1.2  Afectacion de los fluoruros en la salud publica 9

2.2 Arenas de moldeo 10
2.2.1 ¢Qué son? 10

2.2.2  ¢COmo se contaminan con fluoruros? 10

2.2.3 Requisitos para ser residuo inerte 11

2.2.4  Posterior uso o reciclado 11

2.3 Método Taguchi 12
2.3.1  Filosofia de la calidad de Taguchi 12

2.3.2  Control de calidad Off Line y On Line 13

2.3.3 Relacién Sefial/Ruido (S/N) 14

234 Limitaciones 15

2.4 Estado del Arte 15
24.1 Experimentacidn previa a este proyecto 15

2.4.2  Propuesta de este TFG 16

3  Materiales y Métodos 17
31 Método experimental 17
3.1.1  Cuarteo de las arenas 17

3.1.2 Lavado de las arenas 18

3.1.3 Toma de muestras 21

3.1.4  Test de lixiviacidn 22

3.1.5 Método analitico seguido por el LTI 24

3.1.6  Gestidn de residuos 25

3.2 Método de tratamiento estadistico 26
3.2.1  ANOVA del Arreglo Ortogonal Lo 28

3.2.2  ANOVA de la relacion S/N del Arreglo Ortogonal Loy 34

4  Resultados y discusion 37
4.1 Depuracion de datos primarios 37
4.2 Transformacidn de datos primarios en eficacias de extraccién de fluoruros 39
4.3 ANOVA del Arreglo Ortogonal Ly 40

[3]



Trabajo Fin de Grado

Alvaro Martinez Martinez

4.4 ANOVA de la relacion S/N del Arreglo Ortogonal Ly

5  Estudio econémico del proyecto

5.1 Gastos materiales

5.2 Gastos de mano de obra

5.3 Gastos totales

6 Conclusiones

7  Trabajos Futuros

8 Bibliografia

ANEXO. Cdlculos

[4]

43
45
45
47
47
49
51
53
55



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

Agradecimientos

Al Dr. José Luis del Valle, por su ayuda y revision de la metodologia Taguchi de la
que es un experto.

A mi tutor, Dr. Rubén Irusta Mata, por adecuarse a mis necesidades, su absoluta
disponibilidad, su ayuda, sus directrices y su paciencia.

[3]



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

[6]



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

Resumen

En el presente documento se describe el diseho experimental propuesto siguiendo
la metodologia del diseno de parametros de Taguchi para encontrar los niveles de
los factores de control que optimizan el proceso de lavado de unas arenas de moldeo
con elevado contenido en fluoruro [F-] para reducir la concentracion de éste en las
aguas de lixiviacion por debajo del valor maximo admisible de 10 mg/kg de arenas
de moldeo cuando el test de lixiviacion se realiza con una relacion de agente
lixiviante/arena de L/S= 10 L/kg, para de este modo poder ser clasificado como
residuo inerte, segln se establece en la Orden AAA/661/2013, del 18 de abril, por
la que se regula la eliminacion de residuos mediante depdsito en vertedero.

La experimentacion se ha llevado a cabo mediante el proceso de lavado en un lecho

fluidizado bajo diferentes condiciones de operacion (niveles) de determinadas
variables (factores de control). Los factores de control considerados han sido los
siguientes:

e Relacion de agua de lavado/arena

e Concentracion de NaNOz en el agua de lavado
e pHde la solucién

e Velocidad de fluidizacion

Durante la experimentacion, se ha determinado la concentracion de fluoruro en la
solucion de lavado, asi como en las aguas de los test de lixiviacion de las arenas y
de las arenas lavadas en el lecho fluidizado.

Posteriormente a la experimentacion, se ha llevado a cabo un analisis de varianza
ANOVA de los factores de control ensayados para poder evaluar, con significacion
estadistica, la contribucion de cada uno de los factores en el proceso de extraccion
de fluoruros de las arenas y estimar los niveles de los factores que optimizan el
proceso de extraccion. Asi mismo, se ha realizado un ANOVA de la relacion
Senal/Ruido de los resultados, especifica de la metodologia Taguchi, que nos ha
proporcionado informacion acerca de la robustez o insensibilidad del proceso de
extraccion frente a los factores de ruido.

Como resultado del plan experimental propuesto, se ha determinado, por tanto, la
combinacion de los niveles de los factores que optimizan el proceso de extraccion de
fluoruros presentes en las arenas de moldeo.

La experimentacion ha sido llevada a cabo por el alumno Alvaro Martinez Martinez,
bajo la supervision de los Drs. Rubén Irusta Mata y Pedro A. Garcia Encina, en los
laboratorios del Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia de Medio
Ambiente entre los meses de enero y mayo de 2018.

[7]



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

Abstract

This thesis carries out the experimental design proposed following Taguchi’'s
methodology of parameter design, used to determine the levels of the control factors
that optimize the washing process of molding sands with high fluorides content [F-]
to reduce its concentration in the leaching waters below the maximum admissible
value of 10 mg/kg of molding sands when the leaching test is carried out with a
leaching agent to sand ratio of L/S = 10 L/kg, thus allowing it to be classified as inert
waste, as is established in Order AAA / 661/2013, of April 18, which regulates waste
disposal by landfilling.

The experimentation has been carried out by means of the washing process in an
extractor under different operating conditions (levels) of certain variables (control
factors). The control factors considered were the following:

* Ratio of washing water / molding sand

e Concentration of NaNOs in the washing water
e pH of the water solution

e Fluidizing velocity

During the experimentation, the concentration of fluorides in the washing solution
and in the water of the leaching tests of the sands and of the sand washed in the
extractor were determined.

After the experimentation, a variance analysis (ANOVA) of the control factors tested
was carried out in order to evaluate, with statistical significance, the contribution of
each factor in the sand fluorides extraction process and assess the levels of the
factors that optimize the extraction process. Likewise, an ANOVA on the Signal to
Noise ratio (S/N) of the results was performed, wich is specific to Taguchi’'s
methodology and that can provide information about the robustness or insensitivity
of the extraction process to noise factors.

As a result of the proposed experimental plan, the combination of the levels of the
factors that optimize the extraction process of fluorides present in the molding sands
has been determined.

The experimentation has been carried out by the student Alvaro Martinez Martinez,
under the supervision of Drs. Rubén lrusta Mata and Pedro A. Garcia Encina, in the
laboratories of the Department of Chemical Engineering and Environmental
Technology from January to May 2018.
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1 Objetivo del TFG

El objetivo del presente proyecto es obtener la combinacion éptima de los niveles de
los factores de control ensayados (variables de operacion) que minimice la
concentracion de Fluoruros [F] en las arenas de moldeo tras una extraccion en lecho
fluidizado con una solucidbn acuosa, de modo que se pueda alcanzar una
concentracion de fluoruros en las arenas por debajo del valor limite de 10 mg/kg de
arena, para que éstas puedan ser calificadas como residuo inerte seglin se establece
en la Orden AAA/661/2013 del 18 de abril, por la que se regula la eliminacién de
residuos mediante deposito en vertederos.

2 Introduccion

2.1 Problematica de los fluoruros

2.1.1 ;Qué son?

Los fluoruros son compuestos binarios o sales de Fluor y otro elemento. El fluoruro
de sodio, por ejemplo, se anade a menudo a los suministros de agua potable y a una
gran variedad de productos dentales como en las pastas dentifricas que pueden
ayudar a prevenir la aparicion de las caries dentales entre otras cosas.

Los fluoruros se encuentran en la naturaleza, se pueden liberar al aire por medio del
viento y, ademas, cuando las sustancias que los contienen se calientan a altas
temperaturas.

Los fluoruros en el agua pueden asociarse con diferentes elementos presentes en la
misma, tales como el calcio y magnesio en agua de mar y el aluminio en agua dulce.
Cuando se depositan en el suelo, los fluoruros forman fuertes asociaciones con los
componentes del mismo, pero con el movimiento del agua a través del suelo, puede
arrastrar pequenas cantidades de los fluoruros.

2.1.2 Afectacion de los fluoruros en la salud publica

Como se ha mencionado anteriormente, pequenas cantidades de fluoruros se
anaden a productos dentales para prevenir las caries, sin embargo, la exposicion a
altas cantidades de fluoruros puede danar la salud.
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Una enfermedad grave que puede provocar tal exposicion es la fluorosis del
esqueleto, que provoca un aumento en densidad de los huesos, dolor en
articulaciones y limitar el movimiento de las mismas, aunque en los casos mas
graves, pero también menos comunes, puede afectar a la columna vertebral dandole
rigidez total. Este aumento en la densidad de los huesos los hace mas fragiles, por
lo que el riesgo de fracturas en personas de edad avanzada es mas alto. La ingesta
de grandes cantidades de fluoruro puede producir dolores en el estomago, vomitos
y diarrea e incluso pueden afectar a corazon y causar la muerte.

Los fluoruros también pueden provocar fluorosis dental en las dentaduras de los
ninos que estén aln en proceso de desarrollo cuando los dientes se forman en la
mandibula y antes de que aparezcan en las encias, una vez han salido de la encia
no se puede desarrollar una fluorosis dental que provoque la pérdida del diente.
(Carey CM. 2014)

2.2 Arenas de moldeo

2.2.1 ;Qué son?

La arena como tal se puede definir como particulas granulares que provienen de la
desintegracion, erosion o molienda de diferentes rocas. Es un material que consiste
en pequenos granos de minerales y rocas. Los yacimientos de la arena estan en los
sitios de acumulacion de agua (rios, lagos, playas, etc.), aunque también se pueden
encontrar en sistemas montanosos y montes.

Las arenas de moldeo son arenas cuya base es la silice, que no tiene cohesion, pero
si es resistente al calor por su elevado punto de fusion.

2.2.2 ;CoOmo se contaminan con fluoruros?

Como se ha mencionado anteriormente, los fluoruros se encuentran en las rocas y
suelo, asi como en el aire y el ambiente que nos rodea por lo que es facil que en la
molienda de alguna de las rocas para obtener arena haya grandes concentraciones
de fluoruros. Aunque pueden ser varias las causas de contaminacion, pues tanto el
Fldor como el fluoruro son de los elementos mas abundantes que existen en la
corteza terrestre.

Sin embargo, las arenas objeto de este estudio son arenas de moldeo agotadas que
han sido contaminadas con aditivos fluorados empleados para su reutilizacion en

[10]



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

varios ciclos de moldeo. Estas arenas una vez que ya no son aptas para su
reutilizacion como arenas de moldeo deben ser gestionadas como un residuo
peligroso a no ser que se reduzca su contenido en fluoruro por debajo de 10 mg/kg,
por tanto, la extraccion del exceso de fluoruro permite calificarlas como residuo
inerte, lo que facilita su reciclado en la industria ladrillera y/o ceramica.

2.2.3 Requisitos para ser residuo inerte

El contenido en fluoruro lixiviable de las arenas debe estar por debajo del valor
maximo admisible de 10 mg/kg de arena cuando el test de lixiviacion se realiza con
una relacion lixiviante/arena L/S= 10 L/kg, para asi poder ser clasificado como
residuo inerte segln se establece en la Orden AAA/661/2013 del 18 de abril del
Real Decreto 1481/2001 del 27 de diciembre por el que se regula la eliminacion de
residuos mediante depdsito en vertedero.

2.2.4 Posterior uso o reciclado

Los procesos de fundicion generan diferentes tipos de residuos, de todo ellos, los
residuos de arena son los mas cuantiosos y corresponden al principal problema
ambiental de las empresas que se dedican a la fundicion. La composicion de las
mismas es variable en funcién de los materiales utilizados y el propio proceso de
fundicion.

Los elementos mas importantes en los residuos de arenas son los restos de metales
pesados como cobre, plomo o niquel y los aglomerantes quimicos utilizados para las
propias arenas como el fenol o el formaldehido. Si las concentraciones de estos
residuos son muy elevadas, se pueden provocar danos tanto en la salud como en el
ecosistema.

Para las arenas residuales, si no son residuos peligrosos, en cuyo caso deben
confinarse en un depdsito de seguridad, hay dos opciones: reutilizacion o reciclaje.
La reutilizacion consiste en la recuperacion de las mismas para el mismo uso en el
que fueron utilizadas, mientras que el reciclaje consiste en adaptarlas para un uso
distinto como puede ser la fabricacion de cementos o asfaltos, por ejemplo. La
industria cada vez mas toma conciencia en avanzar hasta el vertido cero que
consiste en 0 no generar residuos o generar residuos que puedan ser utilizados para
otra actividad. En este caso, las arenas suponen una importante fuente de valor
material por su alto contenido en silice y sus propiedades fisicas uniformes, lo cual
hace mas grande el interés a realizar diversos proyectos de investigacion para
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adoptarlas como materia prima secundaria para diversos sectores como puede ser
la industria ceramica y ladrillera.

2.3 Método Taguchi

2.3.1 Filosofia de la calidad de Taguchi

Después de la Segunda Guerra Mundial, los aliados vieron que la calidad del sistema
de telefonia de los japoneses era extremadamente pobre. Para tratar de mejorar
esto, los aliados recomendaron a Japon la creacion de un establecimiento de
investigacion similar a "The Bell Laboratories" que usaban los Estados Unidos para
desarrollar y mejorar el sistema de comunicacion estadounidense. Japon decidio
fundar la "Electrical Communication Laboratories (ELC)" con el Dr. Genichi Taguchi al
cargo del departamento de mejora de la calidad y la produccién. Taguchi observo que
se estaban gastando mucho dinero en experimentacion y pruebas y se mostraba
poco interés al proceso creativo para minimizar el gasto en experimentacion.

Decidid comenzar a desarrollar nuevos métodos de optimizacion en procesos de
experimentacion de ingenieria. Desarrolld6 técnicas que hoy se conocen como
"Métodologia Taguchi". Sus grandes contribuciones no sélo se basan en formulacion
matematica, sino que han llegado a convertirse en la filosofia de las empresas. Su
metodologia es en realidad un concepto que produce una potente mejora de calidad
que difiere de las practicas tradicionales.

No exento de polémica, hay dos puntos de vista para esta metodologia. Por un lado,
hay quien sostienen que la contribucion del Dr. Taguchi en el campo del control de
la calidad es uno de los mas grandes avances de las Ultimas décadas, pero, por otro
lado, hay quienes sostienen que algunas de las ideas propuestas por el Dr. Taguchi
no eran nuevas o no fueron desarrolladas por el propio Taguchi. En este TFG no se
van a esclarecer estos puntos de vista, sino que simplemente se utilizara la
metodologia desarrollada para alcanzar el objetivo propuesto en este estudio.

Taguchi expuso una excelente filosofia para el control de calidad en la fabricacion.
Con su metodologia ha conseguido que las empresas valoren la calidad por encima
de incluso la produccion. Por ejemplo, la compania estadounidense "Ford Motor
Company" decretd que todos sus ingenieros tienen que tener formacion en la
Metodologia Taguchi y que se usen estos principios para la resolucion de las
cuestiones de calidad. La filosofia Taguchi se basa en tres conceptos:

1. La calidad debe ser disenada en el producto y no cuando se inspeccione este
en busca de defectos.

[12]



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

2. La calidad es el mejor indicador para minimizar la desviacion del producto
objetivo. Los productos deben, ademas, ser disenados de tal manera que
sean inmunes a los factores que no se puedan controlar.

3. El coste de la calidad debe ser medida como una desviacion del estandar y
las pérdidas deben ser medidas en todo el sistema.

Taguchi, junto con el Dr. Deming, observaron que el 85% de la mala calidad de los
procesos productivos son referidos al propio sistema de produccion mientras que
solo el 15% son atribuibles a los trabajadores por lo que desarrollaron diferentes
sistemas de produccion robustos o insensibles a las variaciones del clima, las
maquinas y otros factores externos que no se puedan prever ni controlar. Los tres
principios anteriormente descritos fueron la guia en el desarrollo de estos sistemas,
probando con los diferentes niveles de los factores que afectaban a la calidad de la
produccion.

Estos pasos normalmente arrojan luz sobre la necesidad, o no, de usar mejores
materiales, nuevos equipamientos, mayor gasto en inspecciones, etc.

2.3.2 Control de calidad Off Line y On Line

En el estudio de la calidad de las arenas para que cumplan con las especificaciones
de contenido en fluoruros que marca la Orden previamente mencionada en el
apartado 2.2.3 de la presente memoria, se distinguen dos aspectos: La calidad del
diseno y la calidad de la conformidad. EI método Taguchi los nombra como calidad
Off Line y calidad On line respectivamente.

La calidad Off Line esta relacionada con los siguientes puntos:

1. Correcta identificacion de las necesidades y especificaciones que marca la
Orden sobre la admision de residuos en vertedero.

2. Modificacion de las arenas de moldeo para asi poder cumplir con las
especificaciones de la Orden.

3. Diseno de un método de extraccion de fluoruros.

4. Desarrollo de trabajos y maquinaria adecuados.

Para definir la calidad Off Line del presente estudio, el método Taguchi propone dos
etapas:

l.  Modificacion de las arenas de moldeo.
II. Diseno del proceso, para el caso de estudio, el método de extraccion de
fluoruro.
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En la etapa (l) se procede a la modificacion de las arenas. En esta etapa el objetivo
es cumplir con las necesidades adoptadas por la Orden procurando que el proceso
de extraccion sea sencillo. En la etapa (ll) es donde se crean los elementos
necesarios (factores) para llevar a cabo el método de extraccion de los fluoruros. En
concreto, los puntos (1) y (2) se consideran de la etapa (I) mientras que los puntos
(3)y (4) de la etapa (II).

Para el diseno de la calidad Off Line se distinguen tres pasos:

e Diseno del sistema
e Diseno de los parametros
e Diseno de la tolerancia

Mientas que para el diseno de calidad On Line se distinguen dos:

e Métodos de control de calidad y produccion
e Relaciones con los clientes

En los métodos de control de calidad y produccidon se encuentran: Proceso de
diagnéstico y ajuste, Prediccion y correccion y Medicion y accion.

2.3.3 Relacion Seial /Ruido (S/N)

Mediante la experimentacion es como tradicionalmente se han identificado los
efectos de los factores sobre la calidad de una caracteristica.

La relacion senal/ruido (S/N), es una medida de la robustez utilizada para identificar
los factores de control que reducen la variabilidad de un producto o proceso al limitar
los efectos de los factores que no se pueden controlar (ruido). Los factores de control
son los parametros de diseno y proceso que se pueden controlar. En cambio, los
factores que no pueden ser controlados durante la produccion o el uso del producto,
pero si pueden controlarse durante la experimentacion son los factores de ruido.

En un proceso con diseno de Taguchi, los factores de ruido son manipulados para
que pueda haber variabilidad en la experimentacion y, en funcion de los resultados
obtenidos, identificar la configuracion 6ptima de los factores de control que hacen
del proceso o producto algo robusto o insensible a la variacion que puedan provocar
los factores de ruido. Valores mas altos de la relacion (S/N) suponen combinaciones
de niveles de los factores de control que minimizan los efectos de los factores de
ruido.

Las principales medidas de la variacion de la relacion S/N, dependiendo el objetivo
de estudio, son:
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e Aproximacion al valor nominal (Nominal-Mejor)
e Aproximacion al valor mas pequeno (Menor-Mejor)
e Aproximacion al valor mas grande (Mayor-Mejor)

Lo mas habitual es encontrarse estudios en el que la relacion S/N mide la variacion
de la respuesta con respecto al valor nominal bajo diferentes condiciones de los
factores de ruido. Este TFG utilizara para el estudio de la relacion S/N la
aproximacion Mayor-Mejor correspondiente a la variable respuesta porcentaje de
extraccion de fluoruro de las arenas mediante su lavado (Mayor porcentaje de
extraccion, mejor)

2.3.4 Limitaciones

Dos de las principales limitaciones de este método son:

e El uso de un elevado nimero de factores que provoca que el tratamiento de
los resultados de las diferentes combinaciones no pueda ser estudiado con
profundidad.

e Larazon S/N no siempre proporciona resultados deseados. En algunos casos
se ha podido comprobar que no hace eficiente el uso de datos
experimentales

Sin embargo, aun con estos inconvenientes, esta metodologia ha tenido gran
aceptacion a nivel mundial en el ambito de la consecucion de la mejor calidad.

2.4 Estado del Arte

2.4.1 Experimentacion previa a este proyecto

El presente TFG tiene su origen en un estudio técnico anterior en el cual no se
consiguio el objetivo de reducir los niveles de fluoruros por debajo del nivel critico
marcado por la normativa de un lote de arenas cuya concentracion de fluoruros
superaba el limite.

En el estudio se llevaron a cabo ensayos puntuales modificando individualmente
algunas variables de operacion sin seguir ningln plan experimental basado en un
Diseno de Parametros. En resumen, mientras que el estudio técnico previo a este
TFG puso de manifiesto la posibilidad de eliminar el contenido en fluoruro lixiviable
de las arenas de moldeo, el presente estudio tiene como objetivo encontrar bajo qué
condiciones de operacion se puede lograr maximizar la extraccion de fluoruros.
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2.4.2 Propuesta de este TFG

Este proyecto propone un Diseno de Parametros para el proceso de lavado de arenas
de moldeo en lecho fluidizado, para de este modo extraer la maxima cantidad posible
de su contenido en fluoruros lixiviables. En el diseno de parametros se han
considerado 4 factores a 3 niveles cada uno, operando en un extractor de lecho
fluidizado para asi mejorar el contacto entre la solucion y las arenas.

Los factores seleccionados han sido: La relacion de volumen de agua de lavado por
unidad de masa de las arenas lavadas (AL), la salinidad de la solucidon mediante la
adicion de NaNO3 (NaNO03), la basicidad de la solucion mediante la adicion de NaOH
(pH) y la Velocidad de Fluidizacion (VF), a la que circula la solucion de lavado en el
lecho.

Ademas de tratar de obtener el mejor proceso para la extraccion de fluoruro con esta
experimentacion, también se propone la utilizacion de la metodologia Taguchi para
tratar de hacer del proceso de extraccion un proceso robusto o insensible a agentes
externos que no se puedan controlar ni prever.
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3 Materiales y Métodos

3.1 Método experimental

En este apartado se va a detallar todo el procedimiento que se ha llevado a cabo
para la extraccion de los fluoruros de las arenas de moldeo.

Para llevar a cabo la experimentacion se ha requierido de la utilizacion de equipos
de proteccion individual (EPIs), pues las arenas son arenas recicladas y contienen
metales pesados y sustancias indeterminadas. Ademas, al ser de baja
granulometria, se corre el riesgo de que en el caso de inhalar el polvo se introduzcan
particulas en el organismo que pueden no salir de él. Los EPIs que se han utilizado
son los siguientes: Guantes, gafas de proteccion totalmente cubiertas para evitar
intrusion en los ojos y mascarilla para evitar inhalar el polvo y las arenas en
suspension, ademas de la correcta indumentaria de laboratorio para evitar que las
arenas se queden en la ropa.

Figura 1. EPIs utilizados.

A continuacion, se detallara paso a paso el desarrollo de la experimentacion:

3.1.1 Cuarteo de las arenas

Este cuarteo tiene como fin el homogeneizar la muestra de arena. Consiste en,
partiendo de una gran cantidad de arena, dividirla en 4 partes y escoger dos, las
partes que desechamos se devuelven a la bolsa de la arena. Se mezclan bien las
muestras escogidas y se repite el proceso. Asi hasta obtener una muestra suficiente
como para realizar el experimento por duplicado y los test de lixiviacion
correspondientes.

Para obtener una muestra suficientemente homogeneizada hay que cuartear la
arena en al menos dos ocasiones. Para hacer eso, se tenia que coger una muestra
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inicial de unos 10 kg de arena del lote, cuartearla, escoger dos muestras y
homogeneizar. De este modo se reduce la muestra de 10 kg a aproximadamente 5
kg para después volver a cuartear y homogeneizar y asi obtener una muestra
correctamente homogeneizada de aproximadamente 2.5 kg. Esta es la cantidad que
se hecesita para hacer el experimento, pues cada experimento se realiza por
duplicado y por cada experimento se utiliza 1 kg de arena, y sin olvidar que se
necesitara algo mas de arena para poder hacer el test de lixiviacion.

3.1.2 Lavado de las arenas

Para la extraccion de los fluoruros de las arenas mediante lavado, se ha utilizado el
lecho de fluidizado que se muestra en la Figura 2. Este dispositivo esta formado por
dos cilindros concéntricos de 2 metros de alto y 13 centimetros de diametro el
cilindro interior y de 20 centimetros el cilindro exterior. El cilindro interior, donde tiene
lugar la fluidizacion, cuenta con hasta 4 rebosaderos a diferentes alturas, mientras
que el encamisado exterior cuenta con 2, una en cada extremo del cilindro y permite
mantener termostatado el conjunto.

En este proyecto se utilizara exclusivamente el cilindro interior, ya que todos los
experimentos de lavado se han realizado a temperatura ambiente.

Figura 2. Lecho fluidizado utilizado para el lavado de las arenas.
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De las arenas cuarteadas previamente, se toma una muestra de 1 kg para llevar a
cabo el experimento y se introduce en el lecho. Se ha fijado la cantidad de 1 kg de
arena cuarteada para la ejecucion de todos los experimentos.

Para mejorar la fluidizacion y evitar que la arena pudiera taponar por sedimentacion
la tuberia de distribucion de la soluciéon de lavado, se emplearon piedras de acuario
como las que pueden verse en la Figura 3.

Figura 3. Piedras de acuario para mejorar la distribucién del agente fluidizante.

Posteriormente, y con el devenir de los experimentos, se detectaron problemas que
fueron provocados por las propias piedras, aunque también por el diseno del equipo.
El lecho utilizado tiene un disco perforado en la parte inferior del mismo para mejorar
la fluidizacion, pero, sin embargo, no la mejoraba pues la perforacion tiene pocos
agujeros y de diametro muy grande. Un correcto disefo del disco hubiera sido una
perforacion del disco con mas agujeros de un diametro menor.

El primer problema que se detectd fue que las arenas se depositaban entre los
huecos de las piedras provocando que no fluidizaran correctamente, por lo que se
decidié no utilizar las piedras en los siguientes experimentos. Posteriormente, y en
los experimentos cuya Velocidad de Fluidizacion era la mas baja, se detect6 que las
arenas de mayor granulometria sedimentaban hasta llegar a la tuberia de
distribucion provocando aumentos de presion e, incluso, en una ocasion provocaron
un tapon que impidio el correcto desarrollo del experimento. Por tanto, se decidid
reutilizar las piedras en aquellos experimentos cuya Velocidad de fluidizacion era la
mas baja.

Para realizar la fluidizacion se utilizd una bomba de desplazamiento positivo
(peristaltica) de la casa Watson Marlon 520S (Figura 4), que permite adecuarse a las
condiciones de la experimentacion.
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Figura 4. Bomba peristaltica Watson Marlon 5208S.

Una vez se ha llenado el extractor con el volumen de solucion de lavado
correspondiente, se conecta la tuberia de succion al rebosadero y comienza el
proceso de extraccion mediante fluidizacion. Esta fluidizacion se ha mantenido, en
todos los casos, por un periodo de 24 horas.

En los experimentos en los que se ha operado con la velocidad de fluidizacion mas
baja, era comln una acumulacién de las arenas en la parte baja del reactor,
provocando un incremento de la presion en la tuberia que, en ocasiones, provoco
gue las uniones se soltaran, derramando asi parte de la solucion de lavado. También
era comun que, una vez acabado el experimento y cerradas las valvulas para su
lavado, parte de las arenas sedimentara y se introdujera en la tuberia por lo que era
conveniente realizar un cambio de la misma cada cierto tiempo.
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3.1.3 Toma de muestras

Pasadas 24h después del comienzo de la fluidizacion, se recogen tanto la soluciéon
de lavado como las arenas por medio de los rebosaderos laterales y la apertura de
la parte inferior del extractor.

Con respecto a la solucion de lavado, se toman 6 muestras que se centrifugaran para
asi separar los sélidos en suspension. Se centrifugan durante 10 minutos a la
velocidad de 10000 rpm y 4°C para no danar la propia centrifuga.

Figura 5. Centrifuga Sorvall Legend RT+.

La solucion centrifugada se filtra por medio de un filtro de vacio, como el de la Figura
6, con filtros de membrana de 0.45 ym y se toman dos tubos Falcon®, a los que se
les llamara en adelante como “Solucién de lavado”, que se conservaran en la camara
de frio hasta su analisis en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales (LTI) de la
Universidad de Valladolid.

Figura 6. Filtro de Vacio.
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Por otra parte, la arena ya lavada es enjuagada con agua destilada para eliminar la
solucion de lavado superficial, y depositada en un crisol e introducida en la estufa
gque se muestra en la Figura 7, a una temperatura de 100°C para eliminar la
humedad de las arenas lavadas. También se introduce en la estufa una muestra de
arenas sin lavar para extraer toda la humedad. Este proceso de secado también dura
24 horas.

Figura 7. Estufa MEMMERT Be400.

3.1.4 Test de lixiviacion

En los diferentes paises europeos se han realizado ensayos para caracterizar y
evaluar los constituyentes que pueden lixiviarse de los residuos. Se considera la
liberacion de constituyentes solubles, al ponerse en contacto con agua, como el
principal mecanismo de liberacion que puede originar un riesgo potencial para el
medio ambiente durante la reutilizacion o eliminacion de los residuos. Estos ensayos
estan destinados a identificar las propiedades de los lixiviados de los residuos.

En el presente estudio se han llevado a cabo los denominados ensayos de
“conformidad”, que se emplean para determinar si el residuo cumple con los valores
de referencia especificos. Existen 4 Normas europeas (EN 12457) que se basan en
diferentes relaciones liquido/sélido (L/S) y diferentes tamanos de particulas, ya que
estos parametros, entre otros, juegan un importante papel en el procedimiento de la
lixiviacion.

Dadas las caracteristicas del residuo arenoso a testar, se ha tomado como referencia
la Norma UNE-EN 12457-2 - Ensayo por lotes de una etapa para una relacion liquido-
solido de 10 |/kg para materiales con un tamano de particula inferior a 4 mm (con o
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sin reduccion de tamano). Esta norma europea se ha desarrollado para investigar
principalmente componentes inorganicos de los residuos (como es el caso de los
fluoruros). No tiene en cuenta las caracteristicas particulares de los constituyentes
organicos no polares ni las consecuencias de los procesos microbiologicos en
residuos organicos degradables.

El proceso de ensayo especificado en esta norma europea produce un eluato que
posteriormente debe caracterizarse fisica y quimicamente de acuerdo a métodos
normalizados apropiados.

Este test consiste en poner en contacto las arenas con un agente lixiviante en
condiciones definidas, suponiendo que se consigue el equilibrio o se esta cerca del
equilibrio entre la fase liquida y sélida durante la duracion del ensayo, para asi
determinar la concentracion de equilibrio de los componentes lixiviados (en este
caso fluoruros) en el eluato.

De acuerdo con la norma UNE-EN 12457-2 (AENOR 2003), los test de lixiviacion
deben hacerse con una relacion de agente lixiviante/arena seca de L/S=10 L/kg. Por
lo tanto, teniendo en cuenta el porcentaje de humedad (MC) que pueda contener la
muestra de arena, el volumen de lixiviante (L) a emplear para una cantidad de arena
seca MD, sera el que se obtiene con la expresion [1].

L= (1O—M—C)*MD g
100

Donde:

L es el volumen del lixiviante a emplear (L)

MD es la masa seca de la muestra de arena ensayada (kg)

MC es el contenido en humedad de la muestra (%).

En este proyecto se van a realizar los test bajo condiciones de 0% humedad al haber
secado las muestras en la estufa durante las 24 horas previas al ensayo de lixiviacion
por lo que se aplicara la relacion de L/S=10 L/kg siendo L el volumen de agua
destilada tipo Il y S la cantidad de arena de moldeo seca.

Siguiendo las directrices de la norma UNE-EN 12457-2, el test se ha realizado en un
equipo de agitacion de 6 palas como el de la Figura 8, con una velocidad de agitacion
de 20 rpm durante 24 horas.

Los test de lixiviacion se han llevado a cabo en todos los casos sobre 3 muestras de
0.09 kg de arena lavada y 1 muestra de 0.09 kg de arena sin lavar, todas las
muestras de arena completamente secas. Estas arenas se han lixiviado con 0.9 L de
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lixiviante (agua destilada) seglin estable la norma UNE-EN 12457-2.
Simultaneamente se realiz6 un ensayo en blanco GUnicamente con el lixiviante.

Figura 8. Equipo de agitacioén de 6 palas.

Una vez finalizadas las 24 horas del test de lixiviacion, se dejaron reposar las
suspensiones de los vasos de precipitados unos 15 minutos y, posteriormente, se
tomaron muestras de los eluatos de todos los vasos obteniendo asi un total de 5
muestras (3 correspondientes a los eluatos de los test de lixiviacion de las arenas
lavadas (que en adelante se ha etiquetado como '"Lix Arena Lavada"), 1
correspondiente al eluato del test de lixiviacion de las arenas sin lavar (que en
adelante se ha etiquetado como "Lix Arena sin lavar") y 1 muestra del lixiviante que
es el "Blanco" del ensayo. Todas las muestras se almacenaron en la camara fria
hasta su posterior analisis en el LTI.

En resumen, segln lo expuesto en los apartados 3.1.3 y 3.1.4, para cada ensayo de
lavado de arenas con solucion acuosa se generaron 7 muestras liquidas a analizar:
2 muestras de “Solucién de lavado”, 1 muestra de eluato de “Lix Arena sin lavar”, 3
muestras de eluato de “Lix Arena Lavada” y 1 muestra de “Blanco”. Todas estas
muestras fueron analizadas en el LTI para determinar su concentracion de fluoruros.

3.1.5 Método analitico seguido por el LTI

La concentracion de fluoruros en la fase liquida proveniente de los diferentes
ensayos de lixiviacion y lavado en lecho fluidizado se analizaron mediante
cromatografia idnica (Cl). A continuacion, se muestran las especificaciones sobre el
método de analisis proporcionadas por el LTI:

e Detector de conductividad (850 Professional IC 1)

e Columna:
o METROSEP A Supp 7 - 250. 250 mm longitud x 4.0 mm DI
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o Eluyente 3,6 Mm Na2COs3

o Supresion quimica CD (JO02)

o Temperatura de la columna 45°C
e (Cada muestra se analiza por duplicado.

3.1.6 Gestion de residuos

Toda la arena sobrante tras realizar los test de lixiviacion y experimentos en el lecho
fluidizado se introdujo en bolsas de plasticos de cierre hermético, asegurandose del
cierre de las mismas, y se depositaron en su correspondiente contenedor para su
correcta gestion.

Figura 9. Residuos en contenedor.
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3.2 Método de tratamiento estadistico

Para el estudio de los factores que afectan a un producto o proceso, Taguchi se basa
en un conjunto de matrices del diseno, estas matrices se conocen como disenos o
arreglos ortogonales. Un ejemplo de disefio ortogonal es la factorial 2¥. Taguchi
propone la nomenclatura numérica de 1 y 2 para denotar los niveles bajo y alto
respectivamente en vez de la simbologia clasica (+,-) porque asi se puede considerar
la posibilidad de afadir méas niveles. Por ejemplo, para el disefio 27 de 7 factores con
dos niveles, Taguchi considera el arreglo ortogonal Ls de la Tabla 1 (Ranjit K. Roy.
1990).

Tabla 1. Ejemplo Diseio Ortogonal (Ls) de Taguchi

M1 1 1 1 1 1 1y
1112 2 2 2
122 11 2 2
J1 22221 1}
2 1212 1 2
2 12 2 1 2 1
2 2112 2 1
\2 2 1 2 1 1 2/

Esta matriz es referida como matriz del diseno Lg. Tiene 7 columnas ortogonalesy 8
filas, en contraste con los 27 = 128 experimentos que constituirian la matriz de
diseno de un diseno factorial completo de 7 factores con dos niveles.

Taguchi considera los disenos ortogonales fraccionados con dos niveles:
L4, Lg, L5, L1g, L3o, Lgs, mientras que para tres niveles incluye Lg, Lqg, Ly7,Lg1- EN
general un diseno L, esta definido mediante una matriz de disefo con n filas y
permite considerar hasta n — 1 factores.

Cuando se quieren reducir las filas de la matriz de diseno se produce una pérdida
que puede verse reflejada en:

e Pérdida de capacidad para estimar las interacciones entre los factores.
e Pérdida de capacidad para estimar efectos principales.

La seleccion de un diseno ortogonal segun Taguchi se realiza en funcion de los
grados de libertad de la siguiente manera. Un diseno L,, tiene asociados n — 1 grados
de libertad, por tanto, un diseno apropiado para el desarrollo del estudio es el mas
pequeno cuyos grados de libertad estan justo por encima de los grados de libertad
asociados con todos los factores e interacciones. El proceso de seleccion podria
resumirse de la siguiente manera:

1. Cada factor con L niveles tiene L — 1 grados de libertad.
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2. Los grados de libertad que tiene una interaccion de factores son el producto
de los grados de libertad de los factores principales que la dan.

3. Los grados de libertad de todos los factores y sus interacciones se suman
para obtener el total de grados de libertad (fr) requeridos para la
experimentacion.

4. Se selecciona el L, mas pequeno por el cual n—1 = f; y que puede
acomodar a los factores e interacciones que intervienen en el experimento.

Siguiendo esta metodologia, se propone un diseno de ortogonal Lq de 4 factores de
control a 3 niveles cada uno como el que se presenta en la Tabla 2, para estudiar la
eficacia de la extraccion de los fluoruros de las arenas de moldeo mediante un
proceso de lavado en lecho fluidizado. Cada fila del arreglo ortogonal Lg se
corresponde a un experimento en las condiciones que vienen fijadas por los niveles
de los factores correspondientes. Asi mismo, se hara una réplica de cada
experimento, lo que significa que cada experimento se hara por duplicado por lo que
el total de experimentos sera de 18. Este diseno factorial fraccional nos proporciona
informacion estadistica relevante de 3* = 81 experimentos.

Tabla 2. Arreglo Ortogonal Le propuesto.

Experimento | Nivel Factor 1 | Nivel Factor 2 | Nivel Factor 3 | Nivel Factor 4

H
=
-
"

O OONOOHPBWN -
WIWWNINNP -
WINRPWNPRWN
NP W RWNWN
PIWINNRPRWWN

Los factores de control, y los niveles, que se han utilizado en la experimentacion han
sido los siguientes:

e Factor 1 (AL): Relacion de Agua de Lavado/Arenas de moldeo:
o Nivel 1: 5 L/kg de arena seca
o Nivel 2: 9 L/kg de arena seca
o Nivel 3: 11 L/kg de arena seca
e Factor 2 (NaNO3): Concentracion de NaNOs en el Agua de Lavado:
o Nivel 1: 0 mg/L de NaNOs3
o Nivel 2: 136 mg/L de NaNO3
o Nivel 3: 272 mg/L de NaNO3s
e Factor 3 (pH): Adicion de NaOH al Agua de Lavado:
o Nivel 1: No se anade
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o Nivel 2: Se anade NaOH hasta pH=9
o Nivel 3: Se anade NaOH hasta pH=12
e Factor 4 (VF): Velocidad de Fluidizacion:

o Nivel 1: 1 mm/s equivalente a un caudal de 0.78 L/min de solucién
de lavado

o Nivel 2: 2 mm/s equivalente a un caudal de 1.56 L/min de solucion
de lavado

o Nivel 3: 3 mm/s equivalente a un caudal de 2.34 L/min de solucion
de lavado

Luego el Arreglo Ortogonal que se ha seguido es el que se detalla en la Tabla 3:

Tabla 3. Arreglo Ortogonal fijado para el plan experimental.

Experimentacion
Experimento | AL (L/kg) | NaNO3 (mg/L) pH VF (mm/s)
1 5 0 3 1
2 5 136 2
3 5 272 12 3
4 9 0 9 3
5 9 136 12 1
6 9 272 3 2
7 11 0 12 2
8 11 136 b 3
9 11 272 9 1

* Solucion de lavado sin adicion de NaOH

3.2.1 ANOVA del Arreglo Ortogonal Lo

En primer lugar, y antes de comenzar con el Analisis de Varianza del Arreglo
Ortogonal, se indica la nomenclatura que se utilizara para su calculo:

e n:Numero de experimentos e S':Suma Pura de cuadrados
e r:Numero de repeticiones e V:Varianza

e P(%) : Porcentaje de contribucion e CF : Factor de correccion

e T:Suma total (de resultados) e e:Error

e SS:Suma de cuadrados e fi: Grados de libertad de i

e ST:Suma de cuadrados totales e f: Grados de libertad

e feo: Grados de libertad del error e fr: Grados de libertad total

e F :Ratio Varianza e Y : Valores de la variable Respuesta
e Y, :Variable Respuesta Promedio ¢ (T):Promedio del Total
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Para llevar a cabo el Analisis de Varianza del Arreglo Ortogonal Ly se han
transformado los datos primarios de concentraciones de fluoruros en la variable
respuesta la Eficacia de Extraccion (ng:) de los fluoruros en cada uno de los
experimentos de lavado en lecho fluidizado. Para ello, y como los resultados de los
analisis del LTI vienen dados en concentracion de fluoruros en las soluciones
analizadas (ppm), se ha transformado ésta en masa de fluoruro extraida por unidad
de masa de arena de la que procede (Crar expresado en mg de F-/kg de arena), y asi
poder determinar la eficacia de extraccion (ng,:) de los fluoruros en el proceso de
lavado en lecho fluidizado, aplicando la expresion [2].

(CF,Ar) - (CF,Ar)

sin lavar

lavada 2]
(CF,Ar)

NExt =
sin lavar

Esta transformacion se ha realizado segun establece la norma UNE-EN 12457-2, tal
y como se ha indicado en el apartado 3.1 Método experimental de la presente
Memoria.

Cada experimento del Arreglo Ortogonal Lo se ha realizado dos veces (2 réplicas) y
para cada réplica se han tomado muestras por triplicado. De esta forma, para cada
experimento se han obtenido 6 repeticiones de la variable respuesta de eficacia de
extraccion de fluoruros (Yj, donde i=1, 2, 3,......, 9yj=1, 2, 3,......, 6). En la Tabla 4 se
recoge la estructura del Arreglo Ortogonal Lo sobre el que se ha realizado el ANOVA.

Tabla 4. Estructura del Arreglo Ortogonal generado.

VARIABLE RESPUESTA g, (i)
N°Exp| AL |NaNO3| pH VF :
Yi1 Yiz Yi3 Yia Yis Yie Pror;_edlo

1
1 1 1 1 1 Y11 Y12 Y13 Y 14 Y15 Y 16 Y1
2 1 2 2 2 Y21 Y 22 Y 23 Y24 Y 25 Y 26 Y2
3 1 3 3 3 Ya1 Y32 Y33 Y3 Y35 Y36 Y3
4 2 1 2 S Ya Y a2 Y a3 Y a4 Y a5 Y 16 Ya
5 2 2 3 1 Y51 Y 52 Y53 Y54 Y55 Y 56 Ys
6 2 3 1 2 Ye1 Ye2 Ye3 Yes Yes Y 66 Ye
7 3 1 3 2 Y71 Y72 Y73 Y74 Y75 Y 76 Y7
8 3 2 1 3 Ys1 Ys2 Y 83 Y 84 Y 85 Y s6 Ys
9 3 3 2 1 Yo1 Y o2 Yos Yos Yos Yo Yo

A continuacion, se indica el procedimiento seguido para determinar los grados de
libertad y resto de parametros descritos anteriormente.

n =9 (Numero de experimentos del Arreglo Ortogonal L)
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Para el calculo del nimero total de repeticiones realizadas, r, se procede a la
multiplicacion de n por el nimero de muestras obtenidas en cada experimento
(Ecuacion [3]).

r=(mx6) 3]

Por tanto, el nimero total de grados de libertad, fr, es:

fr=r-1 g

Siendo los grados de libertad (fi) de cada uno de los factores de control investigados:

far =La—1=3-1=2 [5]
fyvanvo3 = Lyanoz —1=3—-1=2 6]
fon =Lpy—1=3-1=2 7]
fvrP=Lyp—1=3-1=2 8]
T=ZYU~ 9]

cF =T/, [10]

(ry =T/, [11]

Los grados de libertad del error vienen determinados por la diferencia entre los
grados de libertad totales menos los grados de libertad de los factores de control.

fe = fr — far — fnanoz — fou — fvr [12]

Una vez se han obtenido estos parametros, que se utilizaran mas adelante, se realiza
el ANOVA para encontrar la contribucion relativa de los factores.

e Calculo de la suma de cuadrados totales.

ST = Z Y5 —CF [13]
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e Calculo de la suma de cuadrados (SS) de cada factor:

AL
NAL2
Siendo AL y NaiL la suma y el nimero de los resultados correspondientes al factor
de control AL en su nivel L, respectivamente.

(14]

Analogamente para el resto de factores:

G __NaN037 NaNO33 NaN033 CF 151
NaNo3 Nyano3, Nnanosz, Nwnanos,
H? H? H?
SSpH=p 1 pH; p 3 _CF [16]
NPH1 NPHZ NPH3
SSyr = VE + VE; + VES CF [17]
" Nyr,  Nyp,  Nyg,

e La Varianza (V) de los factores viene dada por el ratio de la suma de los
cuadrados y los grados de libertad de los factores:

Vy =4/ fuL [18]
Vianos = SSN“”‘”/ Franos [19]
Vyp = SSVF/ for [21]
e Calculo de los parametros del error:
SSe = ST — SSu, — SSnanosz — SSpu — SSyr [22]
v, = SS, / 23]

e

e Una vez determinada la varianza del error, se pude obtener el cociente de las
varianzas de los factores y la varianza del error, y comprobar seguidamente si
este cociente de varianzas es mayor que el valor de la F de Fisher para los
grados de libertad del factor y del error, para un nivel de confianza dado
(habitualmente del 95%), en cuyo caso se podra afirmar, con ese nivel de
confianza, que la variacion de los niveles del factor analizado tiene una
influencia significativa en los resultados del experimento.
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1%
Fpp = AL/ v, 241
F _ Vnanos / [25]
NaNO03 ]/e
Vou
Fou =P /Ve [26]
Fyp = VVF/ v, (271

La tabla con los valores del estadistico F de Fisher, con un nivel de confianza del
95%, se encuentra la pagina 234 del libro “A primer on the Taguchi Method”, Ranjit
K. Roy (1990) de la bibliografia utilizada para el presente estudio.

Para finalizar con el ANOVA del Arreglo Ortogonal Lo, se ha procedido a calcular la
suma pura de cuadrados (SS’) de los factores, tal y como se indica a continuacion.
Conocida la suma pura de cuadrados, es posible estimar la contribucion relativa de
cada factor en los resultados de la experimentacion.

e Calculo de la suma pura de cuadrados:

SS'aL = SSap — (far X Ve) [28]
S8 Nano3 = SSnanos — (fnanoz X Ve) [29]
SS ot = SSpu — (fou X V) [30]
SSvr =SSyr — (fur X Vo) [31]
SS'e=SSe— (Zfl-xVe) [32]
e Calculo de la contribucion relativa (P) de los factores de control (%):
SS’ AL
P(%) AL = x1 [33]
(%) ST 00

SS’

P(%) NaN03 = —X4% » 100 [34]
ST

SS’
P(%) pH = —2% x 100 [35]

SS’
P(%) VF = —£ x 100 [36]
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Ss’
P(%) e = S£?x100 [37]

Finalmente, con los valores de la variable respuesta del Arreglo Ortogonal Lo (Tabla
4) pueden obtenerse los niveles de cada factor que optimizan la extraccion de
fluoruro en el proceso de lavado. Para ello se utilizan los datos de la variable
Promedio Y, de la Tabla 4, calculando, el promedio de la variable respuesta para cada
factor a un determinado nivel, de la siguiente manera:

leY1+Y2+Y3 [38]
3
Siendo A_L1 la variable respuesta promediada (tanto por uno de extraccion de
fluoruro) para todos los experimentos realizados a nivel 1 del factor de control AL.
Analogamente para el resto de factores y niveles:

WDSI:w [41]
agzﬁ+f+% 145]
EE=E+E+E 146]
Vﬁ=z+f+% 47]
V_F2:)72+17§+177 48]
V_F3:)73+Y_§+178 149]

Habitualmente estos datos, se representan graficamente, en lo que se conoce como
grafica factorial.
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3.2.2 ANOVA de la relacion S/N del Arreglo Ortogonal Lo

La relacion S/N es una medida de calidad para elegir los mejores niveles de los
factores de control para hacer frente al ruido. La relacion S/N tiene en cuenta la
media y la variabilidad de las muestras. La expresidon que se utilice para la
transformacion de los datos primarios a valores de S/N depende del tipo de variable
respuesta que se estudie. Los tipos de variable respuesta que pueden encontrarse
pertenecen a alguno de los siguientes tres tipos:

e Mayor-Mejor
e Menor-Mejor
e Nominal-Mejor

Para este estudio se utilizara el tipo Mayor-Mejor, es decir, se busca que el valor de
la variable respuesta (eficacia de extraccion de fluoruros) sea lo mayor posible. Una
mayor relacion de S/N corresponde a una mayor robustez. Por tanto, se buscan
aquellos niveles de los factores que dan lugar al mayor valor de la relacién S/N, y
consecuentemente, ofrecen la mayor robustez del proceso de extraccion.

Para obtener la relacion S/N de las muestras de cada repeticion del experimento se
utilizara la férmula [50], que es la correspondiente al tipo Mayor-Mejor de la
metodologia Taguchi (Phadke, M.S., 1995).

j=m; 1
j=1 y2
(S/N); = —10 x log| ——~

i [50]
Donde:

(S/N)i es la relacion senal-ruido del experimento i

Y;j es la variable respuesta de la repeticion j en el experimento i, €s decir, (Ngy¢ )i

mi es el nimero de repeticiones realizadas en el experimento i

El calculo del ANOVA del Arreglo Ortogonal L9 de la relacion S/N es similar al
tratamiento de los factores, aunque con ciertas modificaciones, ya que ahora la
variable respuesta Y;=(S/N)i, no tiene repeticiones, es decir j=1. Por tanto el nimero
de variables respuestas es n=9 y los grados de libertad totales son fr=n-1=8.

e Calculo de la suma de cuadrados totales de la relacion S/N.

ST:ZYiZ_(Znﬁ:Z(s/Nﬁ_w [54]
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e Calculo de la suma de cuadrados (SS) de cada factor:

AL?  AL%Z  ALA S/N);]?
55, AL ALZ AL (/W) -
Npp,  Nap, Nap, n

Donde
AL; es la suma de los valores de la relacion S/N para el nivel i del factor AL
NaLi es el nimero de valores de la relacion S/N para el nivel i del factor AL

Analogamente, para el resto de los factores se tiene:

NaN03? s NaN032 s NaN032  [X(S/N);]?

SS = - [53]
NaNos Nyano3z, Nnanoz, Nwnanoss n
o5 _ PHT  PH:  pHF [N(S/N).)* -
P Nle NPHZ NPHs n
VF? VF? VF? S/N);]?
55, VFL VE VEE[EG/M) -
Nyp,  Nyg, NVF3 n

Para el calculo de la suma de cuadrados del error, y puesto que los 8 grados de
libertad del Arreglo Ortogonal estan consumidos por los 4 factores, se incluira
inicialmente el factor con menor SS y sus grados de libertad en el error.

e Para el calculo de la Varianza (V) de los factores se aplicaran las expresiones
[18] a [21] y [23] vistas anteriormente.

e Para el calculo del estadistico F de los factores se aplicaran las expresiones
[24] a [27] vistas anteriormente.

Para discriminar si hay influencia significativa de los niveles de los factores sobre la
robustez del proceso de lavado, se contrastaran nuevamente las ratios de las
varianzas de los factores y varianza del error con la F de Fisher.

En el caso de que los resultados de las ratios, estén por debajo de la F de Fisher, se
procedera a mezclar el(los) factor(es) con el error (lo que se conoce como pooling).
En ese caso, la suma de cuadrados del error incluira la suma de cuadrados del factor
mezclado e incorporara los grados de libertad del factor mezclando en los grados de
libertad del error, y se volvera a comparar la nueva ratio de las varianzas de los
factores y la nueva varianza del error frente a la F de Fisher. Se procedera asi
sucesivamente hasta que no haya ningun factor con una ratio de varianzas menor
que la F de Fisher.
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4 Resultados y discusion

4.1 Depuracion de datos primarios

Los resultados proporcionados por el Laboratorio de Técnicas Instrumentales de la
Universidad de Valladolid no muestran ninguna irregularidad en general, pero si
tienen pequenas particularidades que se explican a continuacion.

Se observan anomalias en los resultados de los experimentos 2 y 9. En el primero de
ellos el error se encuentra en la primera réplica del ensayo (repeticiones 1, 2 y 3)
mientras que en el experimento 9, el error se encuentra en la segunda réplica del
ensayo (repticiones 4, 5y 6).

En la Tabla 5 se recogen los resultados de la concentracion de fluoruros (en ppm) de
los lixiviados de las arenas lavadas y sin lavar, y de las soluciones acuosas con las
que se han lavado las arenas.

Tabla 5. Resultados experimento 2.

Experimento 2 Experimento 2
(Réplica 1) (Réplica 2)
Muestra [F] Muestra [F]
(ppm) (ppm)
Blanco <LD Blanco <LD

Solucién de Lavado 1,362 Solucion de Lavado 1,301
Solucién de Lavado 1,204 Solucion de Lavado 1,272
Lix Arena Sin lavar 0,989 Lix Arena Sin lavar 1,008
Lix Arena Lavada (i=1) | 0,274 | Lix Arena Lavada (i=4) | 0,662
Lix Arena Lavada (i=2) | 0,264 | Lix Arena Lavada (i=5) | 0,578
Lix Arena Lavada (i=3) | 0,232 | Lix Arena Lavada (i=6) | 0,542

Se puede observar que existe diferencia entre las repeticiones 1, 2 y 3 frente a las
repeticiones 4, 5y 6. El error esta en que en la experimentacion de la primera réplica
no se consiguié una correcta homogeneizacion de las arenas lavadas con el lixiviante
durante el test de lixiviacion. Los datos erroneos son los marcados en rojo y no se
han tenido en cuenta en los calculos.

En la Tabla 6 pueden apreciarse algunos datos inconsistentes correspondientes a la
segunda réplica del experimento 9.
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Tabla 6. Resultados experimento 9.

Experimento 9 Experimento 9
(Réplica 1) (Réplica 2)

Muestra [F] Muestra [F]
(Ppm) (ppm)
Blanco <LD Blanco 0,065
Solucion de Lavado 0,642 Soluciéon de Lavado 0,283
Solucién de Lavado 0,538 Solucién de Lavado 0,237
Lix Arena Sin lavar 0,501 Lix Arena Sin lavar 0,334
Lix Arena Lavada (i=1) | 0,229 | Lix Arena Lavada (i=4) | 0,376
Lix Arena Lavada (i=2) | 0,221 | Lix Arena Lavada (i=5) | 0,383
Lix Arena Lavada (i=3) | 0,266 | Lix Arena Lavada (i=6) | 0,435

Aqui vemos que los lixiviados de la arena sin lavar tiene menor concentracion de
fluoruros que los lixiviados de la arena lavada, luego evidentemente hay un error.

Ademas, la concentracion de fluoruro extraido en

la "Agua de lavado" es

notablemente inferior al resto de los experimentos de la primera réplica, por lo que
para el tratamiento de los resultados no se utilizaran los resultados de la segunda
réplica que aparecen en rojo.

Para el resto de experimentos no se ha obtenido ningln resultado anémalo ni ha
habido ninguna incidencia durante la experimentacion. En la Tabla 7 se presentan
las concentraciones de fluoruro de todos los experimentos llevados a cabo de
acuerdo al plan experimental correspondiente al arreglo ortogonal Lg anteriormente
fijado.

Tabla 7. Resultados de los experimentos correspondientes al Arreglo Ortogonal Lo

Experimento 1 Experimento 1 Experimento 2 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 3
(Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2)
Muestra [F] Muestra [F] Muestra [F] Muestra [F1 Muestra [F] Muestra [F]

(ppm) (Pppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Blanco |0,004| Blanco |[0,006| Blanco <LD Blanco <LD Blanco <LD Blanco <LD
Solucién Solucién Solucién Solucién Solucién Solucién
de Lavado LAt de Lavado L de Lavado 1,862 de Lavado 1,501 de Lavado A28 de Lavado 1,088
Solucion Solucion Solucion Solucion Solucion Solucion
de Lavado daze de Lavado 4S8 de Lavado 204 de Lavado L2r2 de Lavado L2y de Lavado 1L e
L|_x Arena 0,964 L|_x Arena 0,902 L|_x Arena 0,989 LI.X Arena 1,008 L|_x Arena 0,082 L|_x Arena 0,989
Sin lavar Sin lavar Sin lavar Sin lavar Sin lavar Sin lavar
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada U2 Lavada 0,528 Lavada 27 Lavada bjeez Lavada 0BTe Lavada Vi)
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada bl 2ete Lavada 0282 Lavada U2 Lavada e Lavada e Lavada U
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada 028 Lavada s Lavada U Lavada R Lavada Uase Lavada O
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Experimento 4

Experimento 4

Experimento 5

Experimento 5

Experimento 6

Experimento 6

(Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2)
Muestra [F] Muestra [F] Muestra [F] Muestra [F1 Muestra [F] Muestra [F]
(ppm) (Ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (Ppm)
Blanco <LD Blanco |0,007 Blanco |0,006| Blanco |[0,007 Blanco |0,007 Blanco |0,003
Solucion Solucion Solucion Solucion Solucion Solucion
de Lavado Urgiedd de Lavado O de Lavado g de Lavado Urele de Lavado e de Lavado et
Solucion Solucion Solucion Solucion Solucion Solucion
de Lavado Ol de Lavado Oyese de Lavado et de Lavado e de Lavado Uiere de Lavado Uiz
L|_x Arena 1,059 L|_x Arena 3,342 L|_x Arena 0,776 L|.x Arena 0,627 L|_x Arena 0,812 Ll_x Arena 0,811
Sin lavar Sin lavar Sin lavar Sin lavar Sin lavar Sin lavar
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada U2ty Lavada 0,208 Lavada Uev Lavada Ur 2ol Lavada U258 Lavada U272
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada U2ae Lavada 0,283 Lavada Uh ke Lavada UnZen Lavada 28 Lavada U27s
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada Ohsion Lavada 0,258 Lavada b Lavada 2z Lavada 0258 Lavada 0,208
Experimento 7 Experimento 7 Experimento 8 Experimento 8 Experimento 9 Experimento 9
(Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2)
Muestra [F] Muestra [F] Muestra [F] Muestra [F1 Muestra [F] Muestra [F]
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (Ppm) (Pppm)
Blanco |0,142| Blanco <LD Blanco <LD Blanco |0,006| Blanco <LD Blanco |0,065
Solucién Solucién Solucién Solucién Solucién Solucién
de Lavado 0,249 de Lavado 0,34 de Lavado 0,705 de Lavado 0,701 de Lavado 0,642 de Lavado 0,283
Solucién Solucién Solucién Solucién Solucién Solucién
de Lavado DSy de Lavado 0,258 de Lavado Ly de Lavado 0,697 de Lavado 0,538 de Lavado o
L|_x Arena 0,432 L|_x Arena 0,611 L|_x Arena 1,169 L|_x Arena 114 L|_x Arena 0,501 L|_x Arena 0,334
Sin lavar Sin lavar Sin lavar Sin lavar Sin lavar Sin lavar
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada 0,246 Lavada 0,281 Lavada 0,419 Lavada 0,496 Lavada 0,223 Lavada 0,576
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada 0,287 Lavada 0,304 Lavada Uz Lavada Dttt Lavada 0,221 Lavada 0,383
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada 0,299 Lavada 0,305 Lavada et Lavada Dtz Lavada 0,266 Lavada 0,455

4.2 Transformacion de datos primarios en eficacias

de extraccion de fluoruros

A modo de ejemplo, en la Tabla 8 se muestran los datos primarios y las eficacias de
extraccion de fluoruros para el experimento 1. Estas eficacias se han obtenido
transformando los datos primarios de acuerdo con la ecuacion [2] del Apartado
3.2.1. Para el resto de experimentos se ha procedido de forma analoga.
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Tabla 8. Resultados primarios y transformados correspondientes al experimento 1.

Experimento 1

Réplica 1 Réplica 2
[F] |F Extraido, Crar o [F] F- Extraido, Crar o

Muestra | /1) | (mg/kg arena) | B¢ (%) | Muestra |1y | (meg/kg arena) | Mex (%)
SVOATEE | g e 9,64 100,0 |LXArena ) g g47 9,02 100,0
Sin lavar Sin lavar
Lix Arena _ Lix Arena _
Lavada | 0323 3,23 Y1:=66,5 | e | 0,325 3,25 Y14=64,0
Lix Arena _ Lix Arena _
Lavada | 028 286 | Y=703 |7 s | 0,282 2,82 Y15=68,7
Lix Arena _ Lix Arena _
Lavada | 29 2,9 Y13=69,9 | " “da 0,32 3,2 Y16=64,5

Con los resultados de las determinaciones analiticas depuradas del informe del LTI,
se han transformado estos resultados experimentales en eficacias de extraccion de
fluoruros (expresadas en tanto por uno). En la Tabla 9 se recogen los valores de la
variable respuesta (ng,:) sobre los que se ha llevado a cabo el ANOVA.

Tabla 9. Resultados transformados de eficacia de extraccién correspondientes al Arreglo Ortogonal

Lo.
Factor de Control
Variable Respuesta nex (Y ;)
N° Exp
AL |NaNO3| pH VF Promedio
Yi1 Yi; Yi3 Yiq Yis Yie Y,
1 1 1 1 1 0,665 | 0,703 | 0,699 | 0,640 | 0,687 | 0,645 | 0,673
2 1 2 2 2 0,343 | 0,427 | 0,462 | 0,411
3 1 3 3 3 0,411 | 0,478 | 0,534 | 0,505 | 0,510 | 0,495 | 0,489
4 2 1 2 3 0,738 | 0,768 | 0,656 | 0,720 | 0,733 | 0,777 | 0,732
5 2 2 3 1 0,514 | 0,510 | 0,441 | 0,536 | 0,531 | 0,534 [ 0,511
6 2 3 1 2 0,686 | 0,692 | 0,681 | 0,665 | 0,663 | 0,672 | 0,677
7 3 1 3 2 0,431 | 0,336 | 0,308 | 0,540 | 0,502 | 0,501 ( 0,436
8 3 2 1 3 0,642 | 0,641 | 0,624 | 0,565 | 0,606 | 0,586 | 0,610
9 3 3 2 1 0,543 | 0,559 | 0,469 0,524

4.3 ANOVA del Arreglo Ortogonal Lo

Una vez depurados y transformados los datos primarios recibidos del LTI, se ha
procedido a realizar el ANOVA del Arreglo Ortogonal Lo de la Tabla 9. En este caso el
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nlmero total de variables respuestas a considerar para los n=9 experimentos y 6
repeticiones, ha sido:

r=(Mmx6)—6=48

En la Tabla 10 se sumarizan los resultados del ANOVA correspondientes al plan
experimental llevado a cabo. Todos los valores que aparecen en la Tabla 9 se han
obtenido aplicando las ecuaciones [4] a [37] detalladas en el Capitulo de Materiales
y Métodos de la presente Memoria.

Tabla 10. ANOVA del Arreglo Ortogonal Lo.

ANOVA DE LOS FACTORES (Nivel de confianza del 95%)

FACTOR f SS Vv F SS' P(%)
AL 2 0,127 0,063 21,716 0,121 18,99

NaNO3 2 0,056 0,028 9,672 0,050 7,95
pH 2 0,285 0,142 48,524 0,279 43,55

VF 2 0,057 0,028 9,701 0,051 7,97
Error 39 0,114 0,002 0,138 21,54
Total 47 100,00

Se ha obtenido una F de Fisher de 3.23 (para 2 grados de libertad para los factores
y 47 grados de libertad del error. Como se puede ver en los resultados, ningln factor
tiene una relacion de varianzas F por debajo de la F de Fisher, luego todos los
factores van a tener influencia en el proceso de extraccion de fluoruro de las arenas
cuando son lavadas en lecho fluidizado, siendo el factor pH el que presenta una
mayor influencia sobre la extraccion de fluoruro (un 43.55%).

A partir de los valores de la variable respuesta del Arreglo Ortogonal L9 (Tabla 9), y
teniendo en cuenta las expresiones [38] a [49] de la presente Memoria, se ha
representado en la Figura 9 la Grafica Factorial de los resultados.

[41]



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

RESPUESTA ()
o o
a3

\>
e

Ve

)(

\><

py_|
0,50
0,45
0,40 T T T T T T T T T T T 1
N Vv ) v Y v > N Vv )
v\,/ ?3,/ Vy/ $O°’/ $O°)/ $O%/ dzx/ Qszs/ ‘52\/ A<< / AQ 7 QQ 7
$’b é'b e’b

NIVELES DE LOS FACTORES

Figura 9. Gréafica factorial del Arreglo Ortogonal Lo.

A partir del ANOVA realizado y a la vista de la Figura 9, puede observarse que los
niveles de los factores que maximizan la extraccion de fluoruro son:

Factor AL a nivel 2, factor NaNO3 a nivel 1, factor pH a nivel 1y factor VF a nivel 3.
Estos niveles son los que se conoce como el 6ptimo tedrico. Asi mismo, puede
estimarse el valor de la variable respuesta para estos niveles de los factores
mediante la expresion [56].

Nextopt = (T) + (AL = (T)) + (NaNO3; —(T)) + (pH; —(T) + (VF; —(T))  (56)

Bajo estas condiciones de operacion, se obtiene una eficacia de extraccion de
fluoruro Mgyt ope = 0.794, que es un valor superior a todos los obtenido durante la
experimentacion, y que se corresponde con una combinacion de niveles de los
factores no ensayada (no incluida en el Arreglo Ortogonal Lo).

Por lo que respecta al factor relacion de Agua de Lavado (AL) se puede decir que
tanto un defecto como un exceso de Agua de Lavado por unidad de masa de arena
tienen un efecto negativo sobre la extraccion de fluoruros. Este resultado es
aparentemente contradictorio, ya que si solamente se modificara la relacion de AL
manteniendo constante los niveles del resto de factores se produciria una mayor
extraccion de fluoruro del sélido. Sin embargo, lo que se observa en la grafica
factorial es que, pasando del nivel 1 al nivel 2 de AL si hay un aumento en la
extraccion: en cambio, si se pasa del nivel 2 al nivel 3, se aprecia una disminucion
en la eficacia de fluoruro extraido.
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No obstante, la razén por la que sucede esto es porque a la vez que se modifican los
niveles del factor AL también se modifican el resto de niveles del resto de factores,
los cuales también tienen influencia sobre la extraccion.

Todos los calculos del ANOVA pueden consultarse en el archivo Excel que se adjunta
a la presente Memoria.

4.4 ANOVA de larelacion S/N del Arreglo
Ortogonal Lo

Aplicando la expresion [50] de la Memoria sobre las variables respuestas del Arreglo
Ortogonal de la Tabla 9, se ha construido el nuevo Arreglo Ortogonal de la relacion
S/N que se muestra en la Tabla 11. Para determinar la relacion S/N de cada
experimento, en la ecuacion [50] el valor de mjsera igual a 6 (6 repeticiones), excepto
para los experimentos 2 y 9, en los que debido a errores de experimentacion se han
considerado Unicamente 3 repeticiones como puede verse en la Tabla 9, y por tanto,
m2=3 y Mmo=3.

Tabla 11. Arreglo Ortogonal Lo de la relacion S/N.

o Factores
N Exp AL NaNO3 oH VF S/N
1 1 1 1 1 3,454
2 1 2 2 2 7,938
3 1 3 3 3 6,311
4 2 1 2 3 1,953
5 2 2 3 1 5,892
6 2 3 1 2 3,398
7 3 1 3 2 7,805
8 3 2 1 3 4,315
9 3 3 2 1 5,697

A continuacion, se ha realizado el ANOVA del Arreglo Ortogonal de la relacion S/N de
la Tabla 11 siguiendo la metodologia descrita en el apartado 3.2.2 de la presente
Memoria.

Cuando se lleva a cabo el ANOVA de la relacion S/N con un nivel de confianza del
95%, y posteriomente con un nivel de confianza del 90%, se observa que todos los
factores se mezclan con el error y, por tanto, se concluye que no hay ningin nivel de
los factores bajo los cuales se podria robustecer el proceso de extraccion de
fluoruros.
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Todos los calculos del ANOVA pueden consultarse en el archivo Excel que se adjunta
a la presente Memoria.
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5 Estudio econdomico del proyecto

A modo de estimacion, en este capitulo se realizara un estudio econémico de lo que
ha supuesto la realizacion del estudio.

5.1 Gastos materiales

En este capitulo se detallan los gastos materiales del estudio, los cuales se van a
dividir de la siguiente manera:

e Material inventariable. Material que, una vez utilizado para el estudio, puede
conservarse y reutilizarse.

e Material fungible. Material que una vez utilizado, no puede ser reutilizado.

e (Gastos generales. En los que se anaden los gastos de electricidad y agua y
los gastos correspondiente al uso de la maquinaria del laboratorio en base a
su coste de adquisicion y amortizacion.

e Otros. Donde se engloban los gastos relativos al analisis de las muestras en
el Laboratorio de Técnicas Instrumentales de la Universidad de Valladolid
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Tabla 12. Estudio econémico de los materiales.

Precio

Unidad

Concepto (€/UD) (UD) Total (€)

e Material Inventariable 862,73 €
Extractor / Lecho fluidizado 738,00 € 1 738,00 €
Tuberia de plastico @8 mm. 50 m 13,57 € 1 13,57 €
Vélvula de bola. Hembra-Hembra. 1/2". BSP. Mariposa 9,34 € 6 56,04 €
Kit Filtracion de vacio 250 ml Erlenmeyer 24,16 € 1 24,16 €
Piedras de acuario TELLM 400 g 9,49 € 1 9,49 €
Unién Macho-Macho. Laton. Rosca 1/2" 1,23 € 4 492 €
Barreno 20 L 2,55 € 1 2,55 €
Bidon 25 L 7,00 € 2 14,00 €

e Material Fungible 50,71 €
Material genérico de laboratorio *15,00 €
Tuberia de silicona. @i 6mm; de 8mm 19,55 € 1 19,55 €
Filtro de membrana @47 mm. 0,45 um. (x50) 14,34 € 1 14,34 €
Cinta de Teflon GRIFFON 1,87 € 1 1,87 €
pHmetro de papel 1495 € 1 1495 €

o Gastos generales 190,12 €
Uso de maquinaria de laboratorio 95,06 €
Agua, electricidad. 95,06 €

e Otros 2000,00 €
Coste del analisis de las muestras en el LTI 2000,00 €
Total Materiales 3.103,56 €

En el concepto “Uso de maquinaria de laboratorio” se ha incluido una estimacion del
gasto de los materiales utilizados en funcion del tiempo de uso. A continuacién se
detalla el gasto que ha supuesto el uso de cada una de las maquinas.

e Bomba peristaltica Watson Marlon 520S. Con un coste de 500 € y 5 anos de
amortizacién, supone un coste de 8,33 € mensuales. Ha sido utilizada
durante los meses de marzo y abril, por lo que ha supuesto un coste de

16,66€ por el total del estudio.

e Centrifuga Sorvall Legend RT+. Con un coste de 3754,72 € y 10 anos de
amortizacion, supone un coste de 31,29 € mensuales. Ha sido utilizada
durante los meses de marzo y abril, por lo que ha supuesto un coste de

62,57€ por el total del estudio.

e Estufa MERMMET Be400. Con un coste de 949,99 € y 10 anos de
amortizacion, supone un coste de 7,92 € mensuales. Ha sido utilizada
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durante los meses de marzo y abril, por lo que ha supuesto un coste de
15,83€ por el total del estudio.

Por tanto, el coste total del uso de la maquinaria es de 95,06 € para la realizacion
del presente estudio sobre la extraccion de fluoruros de las arenas de moldeo. Para
el gasto relativo a la electricidad, se ha estimado el mismo valor de 95,06 € por los
meses de experimentacion en base al consumo medio mensual de una persona.

La estimacion referente al gasto del “Material genérico de laboratorio” se ha
realizado en base al coste de un lote completo de guantes, mascarilla, gafas y
utensilios de limpieza.

5.2 Gastos de mano de obra

Tabla 13. Estudio econémico de la mano de obra.

Precio Unidad

Concepto (€/UD) (UD) Total (€)

Técnico de laboratorio 15,00 €/h 10 h 150,00 €
Ingeniero 25,00€/h 300 h 7500,00 €
Total Mano de obra 7.650,00 €

Este presupuesto es meramente orientativo pues se ha realizado una estimacion con
un hipotético salario de 15 €/h para el técnico de laboratorio y 25 €/h para el
ingeniero aunque en realidad este proyecto no ha sido realizado por un ingeniero
sino por un alumno del Grado en Ingenieria Mecanica de la Escuela de Ingenierias
Industriales de la Universidad de Valladolid que alin no esta en posesion de su titulo
de Ingeniero ni pertenece a ningun programa de practicas.

5.3 Gastos totales

Tabla 14. Coste del proyecto.

Concepto Total (€)

Gastos materiales 3.103,56 €
Gastos de mano de obra 7.650,00 €
Total Proyecto 10.753,56 €
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6 Conclusiones

A la vista de los resultados obtenidos en el presente estudio se pueden extraer las
siguientes conclusiones:

1.

Los elevados contenidos en fluoruro de las arenas usadas de moldeo,
superiores en muchos casos a 10 mg/kg, que es el limite de admisiéon en
vertedero de inertes, dificultan su reciclado al tener que ser gestionadas como
residuos peligrosos.

Se ha comprobado que el lavado de estas arenas con soluciones acuosas
convenientemente aditivadas y bajo determinadas condiciones de operacion
en un lecho fluidizado, reducen sensiblemente su contenido en fluoruros
llegando a conseguir eficacias de extraccion de fluoruros superiores al 70%.

Se ha investigado el efecto que tienen 4 factores a 3 niveles cada uno sobre
la eficacia de extraccion de fluoruros. Estos factores han sido la relacion de
agua de lavado empleada por unidad de masa de arena lavada, la presencia
de salinidad en la solucién acuosa de lavado, el pH de la solucion de lavado y
la velocidad de fluidizacion aplicada en el proceso de lavado.

Se ha podido comprobar que todos estos factores tienen una influencia
estadisticamente significativa sobre la eficacia de extraccion, siendo la mas
notable la correspondiente al pH de la solucion con una contribucién relativa
del 43,6%.

La mayor eficacia de extraccion se ha logrado para el nivel 1 del pH, es decir,
sin basificar el medio.

Una relacion intermedia (nivel 2) de Agua de Lavado por unidad de masa de
arena ha conducido a los mejores resultados en la eficacia de extraccion de
fluoruros, si bien este factor tiene una contribucion relativa sobre la extraccion
de fluoruros del 19%. A la vista de este resultado, seria conveniente realizar
un calculo mas ajustado de este parametro en el entorno del nivel 2.

La adicion de NaNOs produce una cierta salinidad en el medio acuoso, que
afecta a la extraccion de fluoruros en un 8% aproximadamente. El nivel 1 de
este factor es el que conduce a los mejores resultados.

La Velocidad de Fluidizacion empleada en el lavado contribuye, al igual que
la salinidad, un 8% sobre la eficacia de extraccion. Una Velocidad de
Fluidizacion alta (nivel 3) es la que conduce a los mejores resultados.

En resumen, segun este estudio se puede afirmar, con un nivel de confianza
del 95%, que la eficacia tedrica optima de extraccion (Nextepe = 79,4%) se
consigue operando con los niveles 2 del factor Al, 1 de los factores NaNO3 y
pH, y 3 del factor VF.

10.No ha sido posible encontrar una combinacion de niveles de los factores de

control que influyan en la robustez del proceso de extraccion.
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7 Trabajos Futuros

Una vez determinados los niveles de los factores que optimizan la extraccion, el
siguiente paso a tomar seria hallar la evolucién temporal de la concentracion de
fluoruro en la solucion de lavado en discontinuo, para fijar el tiempo de contacto
minimo necesario para que se alcance el equilibrio de extraccion.

El conocimiento de las cinéticas de extraccion posibilitaria realizar el disefo de un
proceso de extraccion en lecho fluidizado sin recirculacion de la solucion de lavado,
lo que mejoraria la transferencia de los fluoruros del sélido a la solucion.

Otras posibles vias futuras de investigacion podrian orientarse a la exploracion de
otras tecnologias de extraccion mas simples que la fluidizacion. En este caso, se
deberia comprobar si se alcanzarian las eficacias de extraccion suficientes para que
las arenas lavadas tuvieran contenidos inferiores de fluoruro a 10 mg/kg.
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ANEXO. Calculos
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DATOS PRIMARIOS

Experimento 1

Experimento 1

Experimento 2

Experimento 2

(Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2)
Muestra [F] Muestra [F] Muestra [F1 Muestra [F]
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Blanco 0,004 Blanco 0,006 Blanco <LD Blanco <LD
Solucion de 1.441 Solucién de 1.4 Solucioén de 1,362 Solucioén de 1,301
Lavado Lavado Lavado Lavado
Solucion de 1,425 Solucion de 1,36 Solucioén de 1,204 Solucioén de 1,272
Lavado Lavado Lavado Lavado
Lix Arena Sin 0,964 Lix Arena Sin 0,902 Lix Arena Sin 0,989 Lix Arena Sin 1,008
lavar lavar lavar lavar
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada ez Lavada ozE Lavada Oz Lavada ez
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada Uzee Lavada U zez Lavada Oz Lavada Ve
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada 0,25 Lavada Urez Lavada Oyt Lavada ez
Experimento 3 Experimento 3 Experimento 4 Experimento 4
(Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2)
Muestra [F] Muestra [F] Muestra [F1 Muestra [F]
(ppm) (ppm) (Ppm) (Ppm)
Blanco <LD Blanco <LD Blanco <LD Blanco 0,007
Solucion de 1.125 Solucion de 1,088 Solucion de 0,581 Solucion de 0,743
Lavado Lavado Lavado Lavado
Solucion de 1,127 Solucion de 1,088 Solucion de 0,46 Solucion de 0,839
Lavado Lavado Lavado Lavado
Lix Arena Sin 0,982 Lix Arena Sin 0,989 Lix Arena Sin 1,059 Lix Arena Sin 3,342
lavar lavar lavar lavar
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada 0,578 Lavada 0,49 Lavada D2ty Lavada 0,296
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada 0,513 Lavada 0,485 Lavada 0,246 Lavada 0,283
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada bipse Lavada el Lavada bl Lavada 0258
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Experimento 5 Experimento 5 Experimento 6 Experimento 6
(Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2)
[F] [F1 [F] [F]
Muestra Muestra Muestra Muestra
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Blanco 0,006 Blanco 0,007 Blanco 0,007 Blanco 0,003
Solucion de 0,454 Solucion de 0,398 Solucién de 0,681 Solucion de 0,685
Lavado Lavado Lavado Lavado
Solucion de 0,504 Solucion de 0,461 Solucioén de 0,676 Solucion de 0,682
Lavado Lavado Lavado Lavado
Lix Arena Sin 0,776 Lix Arena Sin 0,627 Lix Arena Sin 0,812 Lix Arena Sin 0,811
lavar lavar lavar lavar
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada U STy Lavada U2 Lavada U288 Lavada U272
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada 0,58 Lavada Oz Lavada 025 Lavada 0,272
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada Ut Lavada U2z Lavada Uhzele Lavada 0,208
Experimento 7 Experimento 7 Experimento 8 Experimento 8
(Réplica 1) (Réplica 2) (Réplica 1) (Réplica 2)
[F] [F] [F] [F]
Muestra Muestra Muestra Muestra
(ppm) (ppm) (ppm) (Ppm)
Blanco 0,142 Blanco <LD Blanco <LD Blanco 0,006
Solucion de 0.249 Solucion de 0,34 Solucion de 0,705 Solucioén de 0,701
Lavado Lavado Lavado Lavado
Solucion de 0,347 Solucion de 0.238 Solucion de 0,717 Solucion de 0,697
Lavado Lavado Lavado Lavado
Lix Arena Sin 0,432 Lix Arena Sin 0,611 Lix Arena Sin 1,169 Lix Arena Sin 114
lavar lavar lavar lavar
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada U2ae Lavada Orzed Lavada Ul Lavada Ui
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada Oze Lavada Ureitn Lavada Uz Lavada Oadie
Lix Arena Lix Arena Lix Arena Lix Arena
Lavada Onzer Lavada Urelte Lavada U Lavada Uiz
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Experimento 9 Experimento 9
(Réplica 1) (Réplica 2)
Muestra [F] (ppm) Muestra [F] (ppm)
Blanco <LD Blanco 0,065
Solucién de Lavado 0,642 Solucién de Lavado 0,283
Solucién de Lavado 0,538 Solucién de Lavado 0,237
Lix Arena Sin lavar 0,501 Lix Arena Sin lavar 0,334
Lix Arena Lavada 0,229 Lix Arena Lavada 0,376
Lix Arena Lavada 0,221 Lix Arena Lavada 0,383
Lix Arena Lavada 0,266 Lix Arena Lavada 0,435

[59]




Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

[60]



Trabajo Fin de Grado | Alvaro Martinez Martinez

DATOS TRANSFORMADOS

Experimento 1

Réplica 1 Réplica 2
) CF,Ar . RPN ] CF,Ar ' A
Muestra [F] (mg/L) (mg/kg) Efic. extraccion (%) Muestra [F] (mg/L) (mg/kg) Efic. extraccion (%)
Lix Arena Sin lavar| 0,964 9,64 100,0% Lix Arena Sin lavar| 0,902 9,02 100,0%
Lix Arena Lavada 0,323 3,23 66,5% Lix Arena Lavada 0,325 3,25 64,0%
Lix Arena Lavada 0,286 2,86 70,3% Lix Arena Lavada 0,282 2,82 68,7%
Lix Arena Lavada 0,29 2,9 69,9% Lix Arena Lavada 0,32 3,2 64,5%
Experimento 2
Réplica 1 Réplica 2
) CF,Ar . o ] CF,Ar : .
Muestra [F] (mg/L) (mg/kg) Efic. extraccion (%) Muestra [F] (mg/L) (mg/ke) Efic. extraccion (%)
Lix Arena Sin lavar| 0,989 Lix Arena Sin lavar| 1,008 10,08 100,0%
Lix Arena Lavada 0,274 Lix Arena Lavada 0,662 6,62 34,3%
Lix Arena Lavada 0,264 Lix Arena Lavada 0,578 5,78 42, 7%
Lix Arena Lavada 0,302 Lix Arena Lavada 0,542 5,42 46,2%
Experimento 3
Réplica 1 Réplica 2
y CF.,Ar : 2 y CF.Ar . R
Muestra [F] (mg/L) (mg/kg) Efic. extraccion (%) Muestra [F] (mg/L) (mg/ke) Efic. extraccion (%)
Lix Arena Sin lavar| 0,982 9,82 100,0% Lix Arena Sin lavar| 0,989 9,89 100,0%
Lix Arena Lavada 0,578 5,78 41,1% Lix Arena Lavada 0,49 4,9 50,5%
Lix Arena Lavada 0,513 5,13 47,8% Lix Arena Lavada 0,485 4,85 51,0%
Lix Arena Lavada 0,458 4,58 53,4% Lix Arena Lavada 0,499 4,99 49,5%
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Experimento 4

Réplica 1 Réplica 2
Muestra [F] (mg/L) (rr?g}?(rg) Efic. extraccion (%) Muestra [F] (mg/L) (rgg}?(rg) Efic. extraccion (%)
Lix Arena Sin lavar| 1,059 10,59 100,0% Lix Arena Sin lavar| 1,059 10,59 100,0%
Lix Arena Lavada 0,277 2,77 73,8% Lix Arena Lavada 0,296 2,96 72,0%
Lix Arena Lavada 0,246 2,46 76,8% Lix Arena Lavada 0,283 2,83 73,3%
Lix Arena Lavada 0,364 3,64 65,6% Lix Arena Lavada 0,236 2,36 77, 7%
Experimento 5
Réplica 1 Réplica 2
Muestra [F] (mg/L) (rr?gF}?(:g) Efic. extraccion (%) Muestra [F] (mg/L) (rr?g’/?(rg) Efic. extraccion (%)
Lix Arena Sin lavar| 0,776 7,76 100% Lix Arena Sin lavar| 0,627 6,27 100%
Lix Arena Lavada 0,377 3,77 51,4% Lix Arena Lavada 0,291 2,91 53,6%
Lix Arena Lavada 0,38 3,8 51,0% Lix Arena Lavada 0,294 2,94 53,1%
Lix Arena Lavada 0,434 4,34 44,1% Lix Arena Lavada 0,292 2,92 53,4%
Experimento 6
Réplica 1 Réplica 2
Muestra [F] (mg/L) (rr?gF}?("g) Efic. extraccion (%) Muestra [F] (mg/L) ("?;i"g) Efic. extraccion (%)
Lix Arena Sin lavar| 0,812 8,12 100,0% Lix Arena Sin lavar| 0,811 8,11 100,0%
Lix Arena Lavada 0,255 2,55 68,6% Lix Arena Lavada 0,272 2,72 66,5%
Lix Arena Lavada 0,25 2,5 69,2% Lix Arena Lavada 0,273 2,73 66,3%
Lix Arena Lavada 0,259 2,59 68,1% Lix Arena Lavada 0,266 2,66 67,2%
Experimento 7
Réplica 1 Réplica 2
Muestra [F] (mg/L) (nc:g/?(:g) Efic. extraccion (%) Muestra [F] (mg/L) (n?;ﬁrg) Efic. extraccion (%)
Lix Arena Sin lavar| 0,432 4,32 100,0% Lix Arena Sin lavar| 0,611 6,11 100,0%
Lix Arena Lavada 0,246 2,46 43,1% Lix Arena Lavada 0,281 2,81 54,0%
Lix Arena Lavada 0,287 2,87 33,6% Lix Arena Lavada 0,304 3,04 50,2%
Lix Arena Lavada 0,299 2,99 30,8% Lix Arena Lavada 0,305 3,05 50,1%
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Experimento 8

Réplica 1 Réplica 2
) CF,Ar . RPN ] CF,Ar ' A
Muestra [F] (mg/L) (mg/kg) Efic. extraccion (%) Muestra [F] (mg/L) (mg/kg) Efic. extraccion (%)
Lix Arena Sin lavar| 1,169 11,69 100,0% Lix Arena Sin lavar 1,14 11,4 100,0%
Lix Arena Lavada 0,419 4,19 64,2% Lix Arena Lavada 0,496 4,96 56,5%
Lix Arena Lavada 0,42 4,2 64,1% Lix Arena Lavada 0,449 4,49 60,6%
Lix Arena Lavada 0,44 4,4 62,4% Lix Arena Lavada 0,472 4,72 58,6%
Experimento 9
Réplica 1 Réplica 2
) CF,Ar . o ] CF,Ar : .
Muestra [F] (mg/L) (mg/kg) Efic. extraccion (%) Muestra [F] (mg/L) (mg/ke) Efic. extraccion (%)
Lix Arena Sin lavar| 0,501 5,01 100,0% Lix Arena Sin lavar
Lix Arena Lavada 0,229 2,29 54,3% Lix Arena Lavada
Lix Arena Lavada 0,221 2,21 55,9% Lix Arena Lavada
Lix Arena Lavada 0,266 2,66 46,9% Lix Arena Lavada
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ANOVA del Arreglo Ortogonal Lo

n 9 fAL 2
r=(6*9)-6 48 fNaNO3 2
fr 47 fpH 2
fe 39 fVF 2
RESPUESTA
Exp AL [NaNO3| pH VF .
Yu Yo Y3 Yy Y Y;c Promedio
1 1 1 1 1 ]0,665|0,703|0,699|0,640|0,687 | 0,645 0,673
2 1 2 2 2 0,343|0,427| 0,462 0,411
3 1 3 3 3 (0,411|0,478|0,534|0,505|0,510| 0,495 0,489
4 2 1 2 3 10,738|0,768|0,656|0,720|0,733| 0,777 0,732
5 2 2 3 1 10,514|0,510(0,441|0,536(0,531| 0,534 0,511
6 2 3 1 2 |0,686|0,692|0,681|0,665|0,663| 0,672 0,677
7 3 1 3 2 10,431|0,336|0,308|0,540|0,502| 0,501 0,436
8 3 2 1 3 [(0,642|0,641|0,624|0,565|0,606| 0,586 0,610
9 3 3 2 1 10,543|0,559 0,469 0,524
T 27,574
CF |15,840
<T> | 0,574
Andlisis estadistico. F de Fisher 3,23. fe=45; fFactores=2. 95%

FACTOR AL FACTOR NANO3 FACTOR pH FACTOR VF error
SSAL 0,127 SS NaNO3 0,056 SSpH 0,285 SSVF 0,057 SSe 0,114
VAL 0,063 V NaNO3 0,028 VpH 0,142 VVF 0,028 Ve 0,002
FAL 21,716 FNaNO3 9,672 FpH 48,524 FVF 9,701
S'AL 0,121 S'NaNO3 0,050 S'pH 0,279 S'VF 0,051 S'e 0,138
ST 0,640
P(%) AL 18,986 | |P(%) NaNO3 7,948 P(%) pH 43,554 P(%) VF 7,974 P(%)e 21,536

Valores promedio
AL_1 0,52 |NaN0O3_1 0,61|pH_1 O,65|VF_1 0,57
AL_2 0,64 |NaN0O3_2 0,51|pH_2 0,56 |VF_2 0,51
AL_3 0,52 |NaN03_3 0,56 |pH_3 0,48 |VF_3 0,61
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NIVELES DE LOS FACTORES

ANOVA DE LOS FACTORES (Nivel de confianza del 95%)

FACTOR f SS Vv F SS' P(%)
AL 2 0,127 0,063 21,716 0,121 18,99
NaNO3 2 0,056 0,028 9,672 0,050 7,95
pH 2 0,285 0,142 48,524 0,279 43,55
VF 2 0,057 0,028 9,701 0,051 7,97
Error 39 0,114 0,002 0,138 21,54
Total 47 100,00

RESULTADO DEL ANALISIS AL 95% DE LA LIXIVIACION

Experimento Extraccion
2113 79,4%
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ANOVA de la relacion S/N del Arreglo
Ortogonal Ly

n 9 fAL 2
r=n*1 9 f NaNO3 0
fr 8 f pH 2
fe 2 fVF 2
S/N MAYOR-
N° Exp AL NaNO3 pH VF MEJOR
S/N (S/N)*2
1 1 1 1 1 -3,454 | 11,931
2 1 2 2 2 -7,938 | 63,015
3 1 3 3 3 -6,310 | 39,823
4 2 1 2 3 -2,748 | 7,552
5 2 2 3 1 -5,892 | 34,719
6 2 3 1 2 -3,397 | 11,544
7 3 1 3 2 -7,805 | 60,921
8 3 2 1 3 -4,314 | 18,618
9 3 3 2 1 -5,697 | 32,459
T -47,558 <T> -5,284
CF 251,311
1° INTENTO. Pooled NANO3. fe=2 y fFactores=2. F de Fisher =9,00
FACTOR AL FACTOR NaNO3 FACTOR pH FACTOR VF error
SSAL 7,278 SS NaNO3 2,954 SSpH 13,169 SSVF 5,871 SS e pooled 2,954
VAL 3,639 VpH 6,585 V VF 2,936 Ve 1,477
F AL 2,464 FpH 4,458 F VF 1,988
S'AL 4,325 S'pH 10,215 S'VF 2,918 S'e 11,815
ST 29,273
P(%) AL 24,864 P(%) pH 44,988| [P(%)VF 20,058 P(%) e 10,091
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2° INTENTO. Pooled AL y NaNO3. fe=4 y fFactores=2. F de Fisher =4,32

FACTOR pH FACTOR VF error
SSpH 13,169 SSVF 5,871 SS e pooled 10,232
VpH 6,585 VVF 2,936 Ve 2,558
FpH 2,574 FVF 1,148
S'pH 8,053 SVF 0,755 S'e 20,464
ST 29,273
P(%) pH 44,988| [P(%)VF 20,058 P(%) e 34,954
3° INTENTO. Pooled VF, ALy NaNO3. fe=6 y fAL=2. F de Fisher = 3,46
FACTOR pH error
SSpH 13,169 SS e pooled 16,104
VpH 6,585 Ve 2,684
FpH 2,453
SpH 7,801 S'e 21,471
ST 29,273

P(%) pH 0,267

P(%) e 0,733
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