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ESTUDIO EXPERIMENTAL PARA LA DETECCION DE FLOCULANTE EN EL
SOBRENADANTE DE OPERACIONES DE ESPESAMIENTO DE RELAVES MINEROS

En el proceso de concentracion de sulfuros de cobre la recuperacion de agua a través del espe-
samiento de relaves es fundamental. Sin embargo, el agua clarificada resultante contiene trazas de
minerales y aditivos que reingresan al proceso y perjudican el desempefio de las demads etapas. Por
tanto, indicadores que permitan llevar la trazabilidad del uso y gestion de aditivos como el flocu-
lante polimérico adicionado en el espesamiento se vuelven herramientas utiles para diagnosticar el
proceso y evaluar la calidad del agua recuperada.

En el presente trabajo se evalia la implementabilidad de la técnica analitica de espectroscopia
UV-visible como metodologia para cuantificar trazas de hasta 12 ppm de poliacrilamida aniénica
(floculante polimérico orgédnico) en el agua clarificada de faenas mineras. Para lograr este objetivo
se midi6 la absorbancia de soluciones acuosas con contenido de floculante y especies encontradas
de forma usual en el sistema: Na;SO4, KCI, CaCl,, NaHCO3 y espumante orgénico, considerando
intervalos de concentracion respectivos de 150-2950, 60-630, 550-1100, 40-80 y 0-12 ppm. Luego,
se implement6é una metodologia de superficie de respuesta y un anélisis de regresion lineal para
ajustar los datos obtenidos a modelos univariados y multivariados y asi estimar el efecto individual
de cada especie sobre la absorbancia de una muestra.

La absorbancia de soluciones con contenido individual de las especies analizadas resulté ser
linealmente dependiente de la concentracion del aditivo respectivo. Destaca que la variacion en 1
ppm de la concentracién de polimero genera un cambio en la absorbancia igual a 0,013 unidades.
Este valor es 5 veces mayor al efecto que posee el espumante y, al menos, 20 veces mayor al efecto
de las otras especies. No obstante, compuestos derivados de especies como el Na;SO4 y el CaCl; se
encuentran tipicamente en concentraciones mayores a la del floculante, por lo que afiaden una se-
nal de fondo importante que se suma a la sefial total y es comparable al efecto especifico del analito.

Los resultados también indican que el efecto de la concentracién de polimero sobre la absor-
bancia de una muestra aumenta si en la solucién hay presencia de reactivo espumante y, en cambio,
disminuye si hay presencia de Na; SO, KCI, CaCl, o NaHCO3. Este fendmeno sugiere la existencia
de un cambio en el comportamiento del polimero, sin embargo, la evidencia estadistica disponible
impide concluir que las variaciones de su efecto son significativas.

Si bien la técnica de espectroscopia UV-visible es capaz de detectar y cuantificar trazas de
floculante polimérico en solucién acuosa, las demds especies presentes en el agua clarificada en
faenas mineras interfieren la medicién. En consecuencia, se concluye que la técnica no es selectiva
ni especifica para el sistema estudiado, por lo que su implementacién carece de utilidad practica,
salvo que la variabilidad de los interferentes sea minima. No obstante, cabe mencionar que con la
optimizacion de las condiciones operacionales y la implementacion de pretratamientos se esperaria
que su aplicacion resultara viable en multiples escenarios.
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Capitulo 1

Introduccion

La industria minera, y en especial la del cobre, es una de las principales actividades econdmicas
a nivel nacional, aportando aproximadamente el 11 % del PIB anual y reportando exportaciones
promedio cercanas a los US $38,7 mil millones, que equivalen al 55% del total exportado por el

pais [1].

Segun consta en publicaciones de la Comision Chilena del Cobre (Cochilco), el afio 2018 la
mineria del cobre alcanz6 una produccién de 5,8 millones de toneladas de cdtodos finos, valor que,
en base a proyecciones de la misma institucion, se espera que crezca en un 20 % al afio 2030. Sin
embargo, informes también elaborados por Cochilco reportan una disminucién sostenida en las
leyes de los minerales extraidos (ver Figura 1.1) y el agotamiento de las fuentes continentales de
agua, donde destacan principalmente las zonas de estrés hidrico en el norte del pais [1]. Lo anterior
se conjuga con el aumento en la demanda de agua de otros sectores productivos y la declaracion
de zonas de restriccion y prohibicion hidrica [2]. Frente a este escenario, en que para alcanzar las
cotas de produccion serd necesario procesar una mayor cantidad de material [3] y, en consecuencia,
habré un aumento en la demanda hidrica y de otros insumos, se vuelve prioritario encontrar formas
de mejorar la gestion del agua a través de la implementacidn de procesos mads eficientes.
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Figura 1.1: Leyes promedio de minerales de 6xidos y sulfuros a nivel nacional
2012-2017 (%). Recuperado de Cochilco [1].

El proceso productivo del cobre tiene como objetivo concentrar el metal de valor a través de la
implementacion de procesos mecénicos y fisicoquimicos que involucran la reduccién de tamafio
y separacion de los minerales extraidos desde el yacimiento. En Chile, dependiendo de la compo-
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sicién quimica del mineral con que se trabaja, se utilizan procesos de hidrometalurgia y de con-
centracion. Por un lado, la hidrometalurgia se implementa al tratar 6xidos de cobre, el proceso se
compone de etapas de chancado, lixiviacion, extraccién por solvente y electroobtencion (electrdli-
sis) [2, 4]. Mientras que la concentracion de sulfuros de cobre se realiza por medio de operaciones
de chancado, molienda y flotacion del mineral; luego, es posible continuar con un proceso pirome-
taldrgico en el que el concentrado se somete a operaciones de fundicion y electrorrefinacién. En
ambos casos, el metal resultante alcanza una pureza sobre el 99 % [2, 4]. En el contexto nacional,
se proyecta que la participacion de la produccion hidrometaldrgica disminuird desde un 29 % a un
12 %, mientras que la produccion de concentrados aumentara su participacion en la producciéon
total, pasando desde un 71 % (2017) a un 88 % (2029) (Figura 1.2) [3, 5].
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Figura 1.2: Produccion de cobre 2018 y proyeccion esperada 2019 — 2030, segin
producto. En Mton. Recuperado de Cochilco [3].

Dentro del proceso productivo, la flotacion de sulfuros es una de las operaciones con un uso mds
intensivo del recurso hidrico [1]. En esta operacidn, una pulpa compuesta por mineral de granulo-
metria fina (proveniente del chancado y molienda), agua y aditivos, cuyo contenido de sélidos varia
entre el 25 y 30 %, es agitada en piscinas (celdas de flotacién) por medio de agitadores mecédnicos
y la insuflacién de aire [2]. Por accion de los aditivos, el mineral valioso es separado de la ganga y
se adsorbe selectivamente en la superficie de las burbujas de aire formadas por la agitacion, siendo
arrastrado a la superficie del equipo [6, 7]. El concentrado posteriormente cae por los bordes de la
piscina y se somete a un proceso de deshidratacién via espesamiento de sélidos y filtracién. Por
otro lado, la mezcla de agua y mineral residual, denominada como relave, es descargada por el
fondo de la celda y sometida a un proceso de espesamiento de s6lidos para finalmente ser dispuesta
en depdsitos de relave [2].

Junto con la flotacién del mineral, los procesos con mayor consumo de agua en la etapa de
concentracion estdn asociados al transporte de la pulpa (suspension compuesta por una mezcla de
mineral y agua), el concentrado y los relaves, sumado a las pérdidas por evaporacion, e infiltracion
de agua en los depésitos de relave [2]. De esta forma, la recuperacion de agua desde la operacién de
flotacion es deseable por dos motivos principales: (1) la posibilidad de recircular agua al proceso
de concentracién y asi reducir el consumo de agua fresca; y (2) la disminucién del contenido de
agua en los depositos de relave.

Actualmente, algunos de los mecanismos implementados para reducir el consumo de agua fres-



ca de origen continental son la recirculacién del agua de proceso y la utilizacion de agua de mar
(en forma natural o desalinizada). En Chile, el afio 2017 el consumo total de este recurso alcanzd
los 54,5 m3/s, valor que fue cubierto en un 70 % por agua recuperada, en un 24 % por agua fresca y
el 5 % restante por agua de mar [1]. El porcentaje cubierto por agua recuperada es aiin mayor en las
operaciones de concentracion de mineral, donde alcanza el 75 % [1]. En nimeros concretos, se sabe
que en promedio la cantidad de agua demandada por el proceso de concentracién varia entre 1,9
y 3 m> por tonelada de mineral procesado, mientras que al implementar practicas de recuperacion
el consumo de agua fresca (make up) se reduce a solo 0,61 m? por tonelada de mineral procesado
[5, 8]. Este valor puede ser incluso menor dependiendo de la tecnologia utilizada.

El espesamiento de los relaves derivados de la flotacion es una de las operaciones de recupera-
cién de agua y deshidratacion de sélidos mds importantes del proceso de concentracion, dado que
permite aumentar el contenido de s6lidos de la pulpa alimentada desde un 30 % hasta un 50 a 70 %
dependiendo de la tecnologia implementada y las propiedades del mineral [2, 9]. El espesamiento
se realiza en un equipo cuyo principio de funcionamiento se basa en un fenémeno de sedimentacién
gravitacional que genera una acumulacion de sélidos en su base, desde donde se descargan, y un
sobrenadante de agua clarificada que es devuelto al sistema. Los procesos de control y evaluacion
de desempefio de esta operacion generalmente se enfocan en las caracteristicas del mineral espe-
sado, dado que existe preocupacion por las operaciones de transporte, descarga y acumulacion de
relaves [10]; o en la maximizacién del agua recuperada. De esta forma, se deja en un segundo plano
las caracteristicas del agua clarificada, cuya trazabilidad puede aportar informacion relevante tanto
del funcionamiento del proceso como de la calidad del agua recirculada.

Con el objetivo de aumentar la eficiencia de la operacién de espesamiento, en especial ante la
presencia de minerales con granulometria fina (arcillas) capaces de formar suspensiones y retener
agua [11-13], se utilizan floculantes poliméricos de alto peso molecular que promueven la forma-
cion y crecimiento de los agregados so6lidos, generando asi velocidades de sedimentacion mayores.
En la industria se trabaja usualmente con polimeros sintéticos como la poliacrilamida aniénica
(APAM), adicionando dosis que varian entre los 10 y 100 g/ton en base seca [13—-16]. La estructura
de la poliacrilamida se compone por una cadena carbonada con grupos funcionales amida (CONH>)
unidos lateralmente. En el caso de la poliacrilamida anidnica o parcialmente hidrolizada (HPAM),
algunos grupos amida son reemplazados por grupos carboxilo (COO™) que brindan una densidad
de carga negativa a la molécula (Figura 1.3) [17, 18].

V—CH —CH —ClH
c= O|Na'
HZN m

Polyacrylamide (PAM) Anionic PAM

Figura 1.3: Estructura tipica de la PAM y la PAM parcialmente hidrolizada. Adap-
tado de Qi & Fourie [18].

El agua recirculada al proceso contiene s6lidos suspendidos, sales disueltas y reactivos resi-
duales, como polimeros floculantes y aditivos utilizados en la flotacién, que también reingresan
al sistema y por lo general no son cuantificados [15, 19-26]. En el caso particular de floculantes
como la PAM, se ha reportado que en el proceso de concentracion de hierro su contenido en el agua
residual de los relaves es cercana a los 3 mg/L [27]. Por otro lado, en operaciones de deshidratacion



implementadas en la minerfa del carbdn el retorno de este reactivo sobrepasa los 50 g/L cuando se
adiciona en dosis altas [28].

La falta de trazabilidad y control del contenido de contaminantes en agua recirculada puede
perjudicar los demds procesos de concentracion. En la literatura se ha reportado que el material
organico y algunos aditivos adicionados a lo largo de este proceso tienen un efecto perjudicial so-
bre la flotacion de sulfuros de cobre. Sinche-Gonzalez et al. [29] estudiaron el efecto del material
orgdnico presente en las fuentes naturales de agua sobre la flotacién de calcopirita (CuFeS,) y mo-
libdeno. Demostraron que compuestos como los dcidos himicos, filvicos y tdnicos se adsorben
sobre el mineral y forman una barrera hidrofilica que inhibe la accién de los aditivos y su fijacion
sobre las burbujas, generando una menor flotacién. Los autores postulan como mecanismo de ad-
sorcion la formacion de puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo del material orgdnico con
los grupos hidroxilo que se forman en la superficie de la calcopirita. Estos compuestos también
afectan de forma negativa a la formacion de burbujas, promoviendo que particulas de la ganga sean
arrastradas hasta la superficie [29]. Cabe destacar que el material orgdnico posee en su estructura
variados grupos funcionales y comparte con la HPAM la presencia de grupos carboxilo, que es uno
de los responsables de los efectos descritos.

Por otra parte, Huang et al. [30] estudiaron como la presencia de PAM neutra de alto peso mole-
cular en el proceso de flotacién de calcopirita y galena (PbS) inhibe la adicion de estos minerales a
las burbujas de aire (funcién depresante). Entre sus resultados indican que la presencia del polimero
en concentraciones mayores a 4 mg/L tiene un efecto depresante importante sobre la flotacion de
calcopirita en medios con pH entre 9 y 11, debido a que el polimero se adsorbe en el mineral y
provoca que conserve su comportamiento hidrofilico. Proponen que la adsorcién sobre el mineral
se produce por medio de la formacién de puentes de hidrégeno entre el grupo amida del floculante
y el &tomo de oxigeno del grupo hidréxido de cobre, que se forma en la superficie del mineral en
las condiciones de pH estudiadas. Ademads, también concluyen que existe formacion de puentes de
hidrégeno entre el &tomo de nitrogeno del polimero y el &tomo de hidrégeno del grupo hidroxilo,
resultando un grupo amonio (NH;F) y la formacién de un complejo NH3+—Cu.

En cuanto a la relacion entre las condiciones de operacion del espesamiento y su eficiencia, se
ha reportado la existencia de una dependencia entre las propiedades del polimero (tipo de carga,
densidad de carga, peso molecular, etc.) y la dosis adicionada con algunas variables operacionales
como la concentraciéon de solidos en la descarga, la turbiedad y la velocidad de sedimentacidn,
entre otras. En esta linea, se ha identificado la existencia de dosis 6ptimas que generan velocidades
de sedimentaciéon mayores y, a la vez, reducen la turbiedad del sobrenadante [13, 31]. Luego de
alcanzar el 6ptimo, las repulsiones electrostaticas entre el polimero y las particulas aumentan y se
debilitan sus interacciones, lo que tiene como consecuencia una disminucion de la adsorcién y un
decrecimiento en la tasa de sedimentacién [13, 31]. Por otra parte, la dosis de floculante también
determina qué tipo de interaccion predomina durante la formacion de agregados: a medida que
aumenta la cantidad adicionada, las interacciones tipo Van der Waals dejan de ser importantes y
predominan las interacciones de tipo puente, que involucran a las cadenas poliméricas. Sin embar-
g0, pasada una concentracion de polimero, la mezcla se satura y actia un efecto estérico que inhibe
la interaccidn entre los componentes del sistema [32, 33].

Como ultimo antecedente, cabe mencionar que el informe “Anélisis del mercado de insumos
criticos en la mineria del cobre (2018)”, elaborado por Cochilco, cataloga a los floculantes como



un insumo de abastecimiento crucial en el corto y largo plazo para las operaciones o proyectos
mineros [34]. Al afio 2018 se utilizaron al rededor de 10 mil toneladas de este aditivo y se espera
que su consumo crezca en un 52 % al afio 2028. En cuanto a la comercializacién, en su mayoria es
importado, siendo los principales proveedores: Basf, Kemira y Snf, y presentando un costo unitario
de 2,6 US$ CIF/kg1 [34]. De esta forma, la estimacion de su concentracion en los diferentes flujos
del proceso permitirfa estimar su consumo efectivo y, en caso de ser necesario, tomar medidas co-
rrectivas para mejorar la gestion de su uso.

En conclusion, la ausencia de trazabilidad del polimero floculante residual en el agua clarificada
en la operacidn de espesamiento de relaves tiene implicancias negativas para el proceso, tales como:

» Pérdida de un indicador para evaluar la calidad del agua recuperada que se alimenta nueva-
mente al proceso.

» Pérdida de una herramienta para diagnosticar y evaluar la eficiencia en el uso del floculante y
del proceso en general,

= Impacto econémico por el no aprovechamiento de un indicador que permita cuantificar el uso
efectivo de este insumo.

Por lo tanto, la cuantificacién de floculantes poliméricos en el sobrenadante de operaciones de es-
pesamiento adquiere importancia, y se vuelve de interés construir e implementar metodologias que
permitan instaurar una trazabilidad periddica.

En este contexto, el presente trabajo se enfoca en la seleccion de una técnica analitica que pueda
ser utilizada para cuantificar el floculante polimérico residual en el agua clarificada del espesamien-
to de relaves de sulfuros de cobre. Una vez seleccionada la técnica, el trabajo se centra en evaluar
su desempeifio y robustez frente a la adicion de compuestos interferentes también disueltos en el
sistema y, en base a estos resultados, concluir sobre su potencial implementacién en un escenario
real.

' CIF: costo, seguro y flete (Cost, insurance and freight) son pagados por el comprador.
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Capitulo 2

Objetivos

El objetivo general del trabajo es seleccionar y evaluar la aplicabilidad a nivel laboratorio de
una metodologia costo-efectiva que pueda ser utilizada para detectar el floculante residual en el
agua recuperada desde el espesamiento de relaves de sulfuros de cobre derivados del proceso de
flotacion del mineral.

Por otra parte, se configuran como objetivos especificos del trabajo:

= Detallar las metodologias mds relevantes de deteccion de polimeros en solucién acuosa repor-
tadas en la literatura.

= Seleccionar una técnica analitica y posibles interferentes presentes en el sistema estudiado
para luego evaluar en forma independiente y conjunta sus efectos sobre la medicion de flocu-
lante.

= Implementar un andlisis estadistico que, en base a las caracteristicas de desempefio de selec-
tividad, especificidad y linealidad, posibilite concluir respecto a la idoneidad de la técnica y
cuantificar el impacto y significancia estadistica sobre la misma que poseen otras especies
disueltas en el sistema estudiado.



Capitulo 3

Antecedentes generales

3.1. Proceso productivo concentrado de cobre

El proceso de concentracidn y posterior refinacién del cobre se compone de multiples etapas
que tienen como objetivo final la purificacion del metal de valor. Las operaciones unitarias especi-
ficas implementadas en este proceso dependen de la composicion quimica del material extraido del
yacimiento, distinguiéndose los 6xidos y sulfuros como las principales menas. En el contexto del
presente trabajo, resulta de utilidad revisar algunas etapas del proceso de concentracion de los sul-
furos de cobre, el que se muestra de forma esquemadtica en la Figura 3.1, dado que sus procesos son
los que utilizan mayor cantidad de agua y a que esté creciendo su relevancia en la industria. Este
proceso productivo se compone por operaciones de: chancado, molienda, flotacion, espesamiento
y filtrado. Entre ellas, las de mayor interés para el trabajo, se describen en detalle en lo que resta de
la seccion.

Planta de concentracion

Planta de chancado Agua
y molienda o » Ag o
. S Circuito de flotacién recirculada
Alimentacién —
RaloUS LI SRR [
Aguafresca | || m\
(Make up) . Espesadores
de relaves
O
Sobrenadante
Agua
recuperada
Espesadores de
- concentrado
Planta desalinizadora Planta de
filtrado
O
Agua L.
recuperada l Depésito de relaves

ANANANANANAN_NA_AL Mineral
ANANANANANAANANANA_NL .

Mar Mineral Agua

concentrado Relaves

Figura 3.1: Diagrama esquematico del proceso de concentracion de sulfuros de
cobre. Adaptado de Thle & Kracht [35].



3.1.1. Conminucion

La conminucién es un proceso en que el material proveniente del yacimiento es reducido en
tamaio con el objetivo de mejorar la eficiencia del proceso de concentracién. Se compone por dos
etapas que se desarrollan en forma consecutiva:

» Chancado : el material procedente de la mina, compuesto por rocas de miltiples didmetros,
ingresa a equipos de fraccionamiento en que su granulometria es reducida segun los reque-
rimientos del sistema. La operacién puede estar constituida por hasta tres etapas en serie,
consiguiendo un didmetro final de 1,27 cm en promedio [36].

= Molienda : esta operacion es exclusiva del procesamiento de menas sulfuradas y consiste en
la reduccién de tamaiio de las rocas provenientes del chancado hasta que alcancen un didmetro
maximo de 180 um. Para lograrlo se utilizan dos vias: (1) las rocas resultantes del chancado
terciario se procesan en un molino de barras y luego en un molino de bolas; (2) las rocas
resultantes del chancado primario, con didmetros de aproximadamente 20 cm, se procesan
en un molino SAG (semiautégeno). En ambos casos, el material se mezcla con agua y otros
reactivos, como cal, con el fin de conseguir una molienda homogénea y eficiente [37].

3.1.2. Flotacion

La flotacién es un proceso fisicoquimico que permite la separacién del metal valioso y la ganga,
siendo también la primera operacion de concentracion de mineral. En términos generales, este pro-
ceso consiste en la insuflacién de burbujas de aire desde la parte inferior de piscinas que contienen
una pulpa compuesta por mineral, agua y aditivos agitdndose. Producto de la fina granulometria del
material, que posibilita una mayor exposicion de las particulas contenidas en el solido, y la accion
de los aditivos, las particulas del mineral valioso se adhieren selectivamente a las burbujas de aire
y son arrastradas hasta la superficie espumosa, donde son extraidas como sobrenadante. La etapa
completa se compone por un circuito de operaciones de flotacién y otras operaciones secundarias
que permiten que el mineral pase de tener una concentracion del 1% en peso del metal valioso a
una concentracion del 31 % en peso del mismo material [6, 7, 38].

Como es un fenémeno fisicoquimico, el comportamiento y caracteristicas de las fases y los
compuestos involucrados en el proceso son fundamentales para asegurar una buena eficiencia. El
control y modificacién de las propiedades superficiales se consigue a través de la adicion de distin-
tos aditivos. Estos son:

= Colectores: moléculas cuya estructura poseen un extremo polar que se une a la molécula de
sulfato y otro apolar que queda en contacto con la fase acuosa. Como consecuencia, se invierte
el comportamiento hidrofilico del mineral y se adhiere a la superficie de la burbuja de aire,
siendo arrastrado. Un reactivo de uso comun en este proceso es el xantato potdsico de amilo
(potasium amyl xanthate, PAX, Figura 3.2), que se adiciona en cantidades entre 10 y 50 g por
tonelada en base seca. Aunque también se utilizan otros compuestos que contienen sulfuro
como ditiofosfato, mercaptanos y tionocarbamato [6, 7].

= Modificadores de pH: son compuestos que regulan la acidez de la mezcla para que el proceso
se desarrolle en un ambiente ideal (pH entre 7,5 y 10). El reactivo mds utilizado para conse-
guirlo es la cal (CaO), que es afadida en cantidades entre 0,4 y 2 kg por tonelada en base seca.
Ademads, junto a la cal ocasionalmente se adiciona carbonato de sodio (Na;CO3) [6, 7].
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Figura 3.2: Estructura molecular del xantato potasico de amilo. Recuperado de
Schlesinger et al. [7].

= Espumantes: corresponden a compuestos que modifican la tension superficial del agua, pro-
piciando que se formen burbujas mds resistentes (que soporten las particulas de mineral) y
de corto periodo de vida. Los reactivos comtinmente utilizados son alcoholes de cadena mo-
dificada ya sea naturales, como el aceite de pino o el terpineol, o sintéticas, como el metil
isobutil carbinol (MIBC), poliglicoles u otras mezclas de alcoholes. En cuanto a la cantidad
de reactivo adicionada, esta se encuentra en un rango de entre 15 y 60 g por tonelada en base
seca [6, 7].

= Depresantes: son compuestos que realizan la funcién inversa a los colectores y se utilizan
para inhibir la adherencia de los minerales que conforman la ganga a las burbujas de aire. En
el caso de la concentracion de cobre, la cal es ttil para esta funcién [6].

Posterior a la flotacién, el concentrado y los relaves (pulpa residual compuesta por el mineral de
la ganga y agua) se someten a operaciones de espesamiento en las que se reduce su contenido de
agua, y luego el concentrado es filtrado hasta alcanzar una humedad de entre 8 y 10 %. Finalmente,
el mineral es transportado hasta refinerias donde es fundido y se somete a una operacion de elec-
trorrefinacion desde la que se obtienen catodos de cobre con una pureza del 99,9 % [5, 7, 39]. Sin
embargo, no se profundizara en estos procesos debido a que escapan de los alcances del trabajo. En
cuanto al espesamiento de relaves, sus aspectos mas importantes se revisan en el préximo apartado.

3.1.3. Recuperacion de agua desde relaves

La recuperacion del agua utilizada en el proceso de concentracidon de minerales es una practica
cada vez mas comun en la industria, debido a factores como la escasez de las fuentes hidricas con-
tinentales, la creciente preocupacion por el medio ambiente y las nuevas normativas reguladoras.
Sumado a lo anterior, trabajar y depositar relaves con bajo contenido de humedad tiene ventajas en
términos de seguridad de los depdsitos, reduccion del drea utilizada y costos de contencién, entre
otros [40, 41]. Por tanto, en la industria se implementan distintos mecanismos que tienen como
objetivo hacer eficiente este proceso, entre ellos estdn: (1) la deshidratacién (dewatering) del con-
centrado y los relaves por medio de equipos espesadores y/o filtros, para luego almacenar el agua
en piscinas de acumulacion; y (2) la recuperaciéon de agua directamente desde la laguna formada
en los depdsitos de relave como resultado de la sedimentacion natural de sélidos [20, 42—44].

La recuperacion de agua desde los flujos de concentrado y relave resultantes de la flotacion del
mineral generalmente se realiza a través de una etapa de sedimentacién gravitacional. Tal como su
nombre lo indica, el principio de funcionamiento de la operacion consiste en la sedimentacion del
material por accidn de la gravedad, fenémeno que es asistido por un proceso inicial de coagulacién
y/o floculacion de las particulas [45]. De esta forma, se obtiene agua clarificada como sobrenadante
en la parte superior del equipo espesador, mientras los s6lidos espesados se descargan por el fondo.



El agua recuperada se alimenta nuevamente a las etapas previas del proceso, formandose un
ciclo cerrado que permite reducir la demanda hidrica externa. Sin embargo, cabe destacar que la
calidad del agua reciclada es inferior a la del agua fresca, debido a la acumulacién de contaminan-
tes tales como: componentes de la roca, reactivos residuales y los productos de las degradaciones y
reacciones que ocurren dentro del proceso [20-26].

La implementacion de operaciones de sedimentacion también evita pérdidas del recurso hidrico
a través de fendmenos como infiltracion o evaporacién, y ademds reduce los costos energéticos de
su transporte desde el deposito de relaves a la planta [35]. No obstante, es importante notar que, si
bien tanto el espesamiento como la clarificacién de una corriente se relacionan con el fenémeno de
sedimentacion, el aumento de densidad de la pulpa no implica un mayor grado de clarificacién en
el sobrenadante, el que se presenta como un problema de optimizacién distinto [45, 46].

Respecto a la situacion de las plantas concentradoras de cobre, mientras que en la década de
1990 el flujo de disefio para los relaves descargados del equipo variaba entre un 50% y 60 % en
contenido de sélidos, en la actualidad las plantas son disefiadas considerando flujos de relaves
espesados con un 60 % a 70 % de sdlidos [40].

3.1.3.1. Equipo de espesamiento

Los espesadores son equipos de separacion sélido-liquido de tipo continuo disefiados con el
objetivo de maximizar la concentracion de sélidos del flujo alimentado. Estos equipos se componen
de un tanque cilindrico con fondo cénico en el que flujo de entrada se alimenta por una estructura
concéntrica ubicada en la parte superior del tanque, denominada feedwell, que tiene como funciones
mezclar el flujo con los floculantes, diluir la pulpa de entrada y generar una distribucién homogénea
en el tanque [45]. Producto de la diferencia entre las velocidades de sedimentacion del sélido y
ascenso del fluido, los primeros descienden hasta el fondo del tanque, desde donde son descargados,
y el agua sube hasta la superficie donde se desborda. Los flujos de s6lido espesado y agua clarificada
se denominan como underflow y overflow, respectivamente, tal como se muestra en el esquema de
la Figura 3.3. Como se muestra en la esquema, el equipo cuenta con un rastrillo que gira con
velocidades del orden de 1 revolucién por hora y cumple las funciones de arrastrar el sedimento
hacia una salida inferior y formar canales entre el s6lido a través de los que el agua asciende [45].

rake drive | walkway
- A
I y —I feedwell

supernatant
(overflow)

= )

thickened
suspension
(underflow)

Figura 3.3: Esquema equipo de espesamiento. Recuperado del texto Solid/Liquid
Separation [47].

Dada las caracteristicas del equipo, el aumento en la concentracion de sélidos en la descarga
tiene como consecuencia un aumento en la cantidad de agua recuperada [8, 35]. Este resultado se
deduce facilmente al observar la ecuacion 3.1, que corresponde a una ecuacion de disefio derivada
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por Coe & Clevenger en 1916 a partir de un balance macroscépico del sistema en estado estacio-
nario [45]. En la ecuacion, Qg es el flujo volumétrico del overflow, py la densidad del agua, F' es
el flujo mésico de sdlidos en la alimentacién y &, y Zp corresponden a la relacién entre la masa
de agua y sélido (medida de dilucién) en la seccién con menor velocidad de sedimentacion (zona
de sedimentacion) y el underflow respectivamente [45].

(% — Zp)

3.1
P Gb

Qo=F
Por dltimo, es importante mencionar que existen diferentes tipos de espesadores, los que si
bien funcionan siguiendo el mismo principio fisico, poseen detalles de disefio que diferencian su
desempefio. En la Figura 3.4 se muestran esquemas de los equipos utilizados en la industria, las
principales diferencias entre cada uno radican en las caracteristicas y ubicacion del feedwell junto
a las dimensiones del tanque, pendiente del cono y las condiciones de operacién. En ese sentido, se
sabe que mayores alturas y pendientes mds pronunciadas permiten alcanzar alturas de lecho sélido
mas altas y con ello mayores presiones, aumentando la concentracion médxima de sélidos en la
descarga. En cuanto a la eficiencia de separacion, la fraccion masica del sélido en la salida puede
variar desde un 30-50 % en equipos convencionales hasta un 70-85 % en equipos de pasta [9, 40].

Conventional High Rate High Density Paste

Figura 3.4: Esquemas de diferentes tipos de espesadores. Adaptado del texto Solid-
Liquid Separation in the Mining Industry [45].

3.1.3.2. Las arcillas en la recuperacion de agua

Como se menciond en la introduccion, en la actualidad se evidencia una disminucion sostenida
en las leyes de cobre, lo que tiene como consecuencia un aumento en la cantidad de mineral proce-
sado [5]. En este contexto, también surge la necesidad de alcanzar granulometrias més finas en la
molienda con el objetivo de que el metal de valor pueda ser recuperado a través de las operaciones
de concentracién convencionales [11, 48]. Sin embargo, esta accién genera un aumento del mate-
rial fino en las corrientes del proceso, los que modifican la calidad del mineral tratado y pueden
perjudicar el desempeino de operaciones como la flotacién y el espesamiento de relaves.

Entre los minerales finos que ingresan a las corrientes del proceso se encuentran las arcillas.
Estas corresponden a filosilicatos de aluminio que poseen un tamafio inferior a 2 um en al menos
una de sus dimensiones fisicas, y cuya estructura estd formada por laminas tetraédricas de silice y
octaédricas de alimina que se unen en proporciones 1:1 o 2:1, tal como se ejemplifica en la Figu-
ra 3.5 para una estructura tipo 1:1 [11, 13, 48]. Estos minerales ademds presentan dos superficies
cristalograficas distintas: (1) las caras, que poseen una densidad de carga negativa independiente
del pH, y (2) los bordes, cuya densidad de carga es sensible a la acidez del medio [12]. Cabe men-
cionar que las arcillas forman estructuras en capas a través de interacciones tipo van der Vaals y,
solo en el caso de estructuras tipo 1:1, también via puentes de hidrégenos, interaccidon que impide
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la absorcién de moléculas de agua [13].

Arcillas como la caolinita y la montmorillonita son de particular preocupacion en la sedimen-
tacion de los relaves, debido a que por su granulometria micrométrica y propiedades estructurales
poseen velocidades de sedimentacion despreciables (forman mezclas coloidales) y son capaces de
retener agua (en especifico, la montmorillonita), perjudicando asi la eficiencia global del proceso
de espesamiento [11-13]. Es por lo anterior, que esta operacion requiere la asistencia de floculan-
tes y/o coagulantes que promuevan la formacion de agregados con velocidades de sedimentacion
aceptables en relacion a los objetivos del proceso [11, 49].

Al

Octahedral sheet

Figura 3.5: Estructura arcilla 1:1. Recuperado de Konan et al. [50].

3.1.3.3. Agentes de floculacion

A escala industrial, destaca el uso extendido de la poliacrilamida (PAM) y sus derivados como
agentes floculantes en el espesamiento de relaves. La PAM es un polimero sintético no iénico y
soluble en agua cuya estructura bésica se compone de carbono, hidrégeno y nitrégeno, los que en
conjunto conforman la estructura presentada en la Figura 3.6 [17]. Entre sus usos en la industria
estdn: (1) la recuperacion mejorada de hidrocarburos (Enhanced oil recovery, EOR) al aumentar la
tension superficial del agua y mejorar el barrido de petréleo [51]; (2) como floculante en mineria y
tratamiento de aguas [52, 53]; y (3) en suelos de cultivo como agente estabilizador [54, 55].

Aunque la estructura basica de la PAM no posee densidad de carga, puede convertirse en un
polielectrolito al intercambiar algunos grupos amidas por otros grupos funcionales. Este tipo de es-
tructuras es beneficiosa puesto que el compuesto adquiere propiedades que, por ejemplo, mejoran
su interaccién con otras moléculas. En el escenario industrial son de particular interés la poliacrila-
mida aniénica (APAM o HPAM), conformada por unidades de amida y acrilato, y que se obtiene a
través de un proceso de hidrdlisis parcial de la molécula; y la poliacrilamida la catiénica (CPAM),
en la que grupos amino cuaternario se unen lateralmente a la cadena. Las estructuras de las unida-
des monoméricas de ambas conformaciones se esquematizan en la Figura 3.6 [17].

En el caso de las poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas (anidnicas) una caracteristica im-
portante es el grado de hidrdlisis, definido como la proporcién de grupos carboxilo en la cadena,
dado que determina propiedades como la densidad de carga y que tan extendida o compacta es la
configuracién espacial que puede adoptar [17].

Es importante destacar que en las operaciones de espesamiento de relaves es mds efectivo uti-
lizar polimeros con densidad de carga negativa, debido a que su mecanismo de floculacién genera
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agregados mads fuertes y con mayores velocidades de sedimentacién en comparacion a los polime-
ros catiénicos. Ademads, los fendmenos de reestabilizacion de particulas tienen menor probabilidad
de ocurrir [31, 56]. Los polimeros utilizados de forma tipica en las operaciones de espesamiento
industrial son de alto peso molecular (superior a los 10° g/mol) y el grado de hidrélisis en el caso
de las APAMs es deseable que varie entre 30 y 50 %, ya que aseguran que la extension de la cadena
sea maxima y que la repulsién con la superficie de las otras particulas no sea alta [57, 58].

CHz—CIH CH;I
=0
4 —CH FcH—CH——F
HN i 9
=0
Polyacrylamide (PAM) Hydrolyzed PAM

CH. cr

— |
C"' CHz—CHz—IT —CH>
=0|Na
C 0 | CH: Im

Cationic PAM

—0—o0

Anionic PAM

Figura 3.6: Estructura tipica de la PAM, PAM hidrolizada, PAM aniénica y PAM
cationica. Recuperado de Qi & Fourie [18].

3.2. Floculacion asistida por polimeros

El fenémeno de floculacién asistida por polimeros se divide en dos etapas: (1) la adsorciéon de
las cadenas poliméricas sobre las particulas y (2) su posterior aglutinamiento y floculacién. La
forma en que los componentes involucrados interactiian y se desarrolla el fendmeno estd definida
por las caracteristicas del sistema, tales como: las densidades de carga de los componentes, el
peso molecular del polimero, la posicion y cantidad de grupos funcionales en la cadena, los sitios
activos de la molécula, la naturaleza del solvente y la fuerza i6nica del medio, entre otros [56, 59]. A
continuacion, se describen de forma general cada una de estas etapas y sus respectivos mecanismos.

3.2.1. Etapa de adsorcion

El proceso de mezclado en el feedwell del equipo promueve la difusién y conveccion de los
componentes del flujo alimentado, incrementando asi las interacciones entre las cadenas poliméri-
cas y el material fino y facilitando con ello el fendmeno de adsorcion [18]. Gregory [56] clasifica
los mecanismos de adsorcion de un polimero floculante sobre la superficie de una particula en base
al tipo de interaccioén a través del que ocurre, distinguiéndose los siguientes casos:

= Interacciones electrostaticas: la adsorcion se da como resultado de la atraccion entre el poli-
electrolito (polimero) y una superficie de carga opuesta. Este tipo de interaccion es muy fuerte
y puede conducir a una neutralizacion de la carga. Las interacciones electrostdticas poseen
particular importancia en la floculacién de arcillas con polimeros catidnicos [56].

» Puentes de hidrégenos: los minerales que contienen grupos hidroxilos en su estructura son
capaces de formar puentes de hidrégeno con moléculas poliméricas que contienen grupos
amida, carboxilo o hidroxilo. Se ha reportado que la adsorcién de polielectrolitos aniénicos
en las superficies de material arcilloso, como la caolinita, se produce mayormente a través de
este tipo de interaccidn, lo que resulta conveniente debido a que los agregados formados son
de gran tamaiio [32, 56, 60, 61].
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= Interacciones hidréfobas: se generan entre segmentos hidréfobos de la cadena polimérica y
particulas apolares, como es el caso de la adsorcién de polietilenglicol (polyethylene oxide,
PEO) en la superficie de las particulas de carbén [13, 56].

» Puentes idnicos: en ocasiones, polimeros y superficies con el mismo signo de carga pueden
interactuar a través de una especie intermediaria. En el caso de la PAM anionica, cationes
multivalentes como el Ca>* promueven su adsorcién en la superficie de particulas de arcilla
como la caolinita. Sin embargo, las condiciones requeridas para que se produzca el fenémeno
también pueden impactar negativamente el proceso general de floculacion [13, 56, 62].

Algunos autores han estudiado y profundizado en sistemas acotados, proponiendo mecanismos
e interacciones mds especificos y complejos. Por ejemplo, Stutzmann & Siffert [63] proponen un
mecanismo de adsorcidén quimica para PAM aniénica sobre arcilla en un medio con acidez débil.
Este consiste en la polarizacion de las moléculas de agua en contacto con los cationes intercambia-
bles de la superficie de las particulas de arcilla, lo que promueve la generacién de protones en los
bordes de las particulas. En paralelo, ocurre una transferencia de hidrégeno hacia el grupo amida y
el polimero se adsorbe en los sitios protonados [63, 64]. Otros mecanismos propuestos en la litera-
tura involucran la formacion de complejos entre los grupos hidroxilos de la arcilla o los 4tomos de
aluminio en su superficie con los grupos carboxilos del polimero (PAM anionica) [64, 65].

Cabe destacar que durante el desarrollo de la etapa es probable que actien varios mecanismos
de adsorcién en forma simultidnea, aunque dependiendo de las condiciones del proceso unos pre-
dominan sobre otros [56].

3.2.2. [Etapa de floculacion

Una vez adsorbida, la cadena polimérica se reorienta y una parte de ella se proyecta hacia el me-
dio, adaptando una configuracién que depende de su rigidez (stiffness) y las interacciones polimero-
solido (recién descritas), polimero-agua y polimero-polimero [11]. En la Figura 3.7 se muestran las
seis configuraciones descritas por Alagha et al. [59] para la adsorcién de una cadena sobre planos
anisotrépicos de caolinita. Wang et al. [11] clasifican estas configuraciones en funcién de la fuerza
de las interacciones entre los distintos componentes del sistema:

() (b) (©)

(d) (e) ®

Figura 3.7: Configuraciones de cadenas poliméricas adsorbidas en una interfase
s6lido/liquido. (A) fijacién en un sitio (unién débil); (B) adsorcién en bucle; (C)
fijaciéon en multiples sitios (unién fuerte); (D) aleatoria (polimeros de gran peso
molecular); (E) no uniforme; (F) multicapa. Recuperado de Qi & Fourie [18].

= Atraccion débil polimero-superficie y/o gran afinidad polimero-agua: casos A, By D.
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= Atraccion polimero superficie fuerte y/o afinidad polimero-agua baja: configuracion F.
= Atraccion extremadamente fuerte entre los grupos funcionales: configuracién E.

= Cadena polimérica rigida y atraccion polimero-sélido fuerte: configuraciones A o C.

La floculacién de las particulas se produce via 3 mecanismos distintos: formacién de puentes,
neutralizacién de carga y a través del efecto de parche electrostatico. La formacién de puentes
consiste en la unién de una misma cadena polimérica a dos o mds particulas. Este fendmeno es
producido por colisiones en que, idealmente, al menos una de las particulas participantes estd aso-
ciado a un polimero y el segmento de la cadena proyectado hacia el medio es mas extenso que la
zona de repulsion entre ellas [18, 56]. Si bien los mdltiples choques permiten la agregacion, altos
esfuerzos de corte generan el rompimiento irreversible del floculo. Cabe mencionar que los floculos
resultantes son mas fuertes que los conseguidos por otros mecanismos de floculacion [56]. En la
Figura 3.8 se presenta un esquema del mecanismo.

@g@;@g_ﬁ {%

Q Particles S
,@ Flocculant - @ @
——) @

Charge neutralization
flocculation
Figura 3.8: Mecanismo de floculacién asistida por polimeros. Adaptado de Gre-
gory [56].

La neutralizacion de carga es un mecanismo de floculacién que tiene lugar cuando las den-
sidades de carga del floculante y las particulas son opuestas [18, 56]. Las fuertes interacciones
electrostéticas particula-polimero debilitan las fuerzas de repulsion entre las particulas facilitando
asi su agregacion. Dada las caracteristicas del fendmeno, las cadenas poliméricas colapsan en la
superficie de la particula (ver configuraciéon C Figura 3.7) [18] y la probabilidad de formacion de
puentes se reduce, lo que se puede evitar utilizando polimeros de alto peso molecular [56]. Como el
resultado del fendmeno es la reduccién de carga eléctrica, la cantidad de polimero 6ptima es la que
reduce el potencial z de los agregados a O (carga neta superficial nula), mientras que un exceso de
polimero puede provocar una inversion en la carga y reestabilizar el mineral [18, 56]. En la Figura
3.8 se presenta un esquema del mecanismo.

El efecto de parche electrostético corresponde a un fendmeno en el que un agregado presen-
ta regiones con carga superficial efectiva a pesar de que su carga neta haya sido neutralizada por
la adsorcién de polimeros via interacciones electrostaticas [18, 56]. Se produce debido a que la
distancia promedio entre los sitios de la particula que estdn cargados eléctricamente es menor al
espacio entre los grupos funcionales que le brindad el caricter idnico a la cadena polimérica, gene-
randose una heterogeneidad local en la carga superficial [18, 56]. Las regiones con carga efectiva
atraen fuertemente a los polimeros de densidad de carga opuesta, promoviendo asi la formacion de
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fléculos [18, 56]. Altas Concentraciones de sales perjudican el proceso ya que también son atraidas
por la superficie y por tanto disminuye la probabilidad de que se adsorba el floculante [56]. En la
Figura 3.9 se presenta un esquema del mecanismo.

(a) electrostatic

(b) anchor
attraction point

Figura 3.9: Parches electrostitico entre particulas con densidad de carga negativa y
polimeros catiénicos. Mecanismos de floculacidn: (a) atraccién electrostatica, (b)
punto de anclaje. Recuperado de Qi & Fourie [18].

Otros mecanismos de floculacién son la floculacién por agotamiento (depletion flocculation), en
la que el polimero no se adsorbe sobre las particulas y en cambio se crean zonas con concentracion
local de polimero menor que la del medio (zonas de agotamiento) que generan fuerzas impulsoras
para la agregacion de las particulas; o la floculacién compleja, en la que se utiliza més de un reactivo
para lograr la agregacion [66].

3.3. Dinamica del polimero en agua

Para efectos del trabajo, es importante conocer el comportamiento de la poliacrilamida aniénica
en diferentes condiciones. Son de especial interés sus interacciones con los demds compuestos
disueltos en el sistema de estudio, como las sales; sus propiedades quimicas, en especial el grado
de hidrolisis; y sus comportamiento frente a las condiciones de acidez del medio.

3.3.1. Dependencia del pH

Las propiedades fisicoquimicas de los grupos carboxilo y amida que forman parte de la cadena
polimérica cambian en funcién de la acidez del medio, modificando con ello las propiedades de
la molécula [67, 68]. En particular, en las soluciones poliméricas concentradas se distinguen tres
comportamientos diferentes segtin el pH del medio:

= En soluciones acuosas de HPAM con pH bajo (entre 1,5 y 3) los grupos funcionales se proto-
nan: los grupos carboxilo adquieren su forma no disociada y se generan especies NHgL. En este
estado, la molécula es estable por resonancia y las interacciones de repulsion electrostatica son
pequeiias, por lo que adopta una forma compacta [67-69].

= Para valores de pH mayores a 3 y menores a 6 se distingue una zona de transicion en la que
los grupos carboxilo de la molécula se disocian. Como resultado, el polimero adquiere una
densidad de carga negativa y las repulsiones electrostaticas crecen, por lo que la cadena se
extiende y aumenta su rigidez [67-69].

= En soluciones poliméricas con valores de pH sobre 9 y temperaturas entre 60 y 100 °C los
grupos amida se transforman en grupos carboxilo a través de una reaccion de hidrdlisis lenta
e irreversible [67, 70] (la hidr6lisis del polimero también puede ocurrir en medios acidos).
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En la figura 3.10 se muestra un esquema propuesto por Kedir et al. [67] para representar los
cambios fisicoquimicos del polimero en funcién del pH. Como se observa en la figura, junto a los
fendmenos recién mencionados, las cadenas poliméricas interactdan entre ellas (soluciones con-
centradas) y con el solvente por medio de puentes de hidrégeno, los que se forman independiente
de las condiciones del medio.

HQJ\) HQJ\? sz/go
é§|/l'\lH2 é§rc')H éﬁ/éH

Low pHMNeu(ral pH

sz/ko HQJ% sz/ge HQ/KO sz/g@ HZN/KO

o (‘3\ NHQ C‘)\ NHQ (I)\ o (‘3\ NHQ (’)\ o

NS D G S S ¢

High pH

O

Neutral pH

HZN/KO O'J\v szj\? O"Ko Ho)\v HZN’KO
oj/o' OYNH2 O§|/NH2 OO oj/NH2 o\ro'

Figura 3.10: Esquema descriptivo propuesto por Kedir et al. en que se muestra la
estructura quimica de la HPAM en soluciones con diferentes pH. En verde: interac-
ciones grupo amida protonado; en azul: interacciones grupo carboxilo disociado;
en rojo: interacciones grupo amida hidrolizado o carboxilo disociado. Recuperado
de Kedir et al. [67].

3.3.2. Efecto de las sales

En condiciones de pH neutro y ausencia de sales, los grupos carboxilo disociados de la poliacri-
lamida hidrolizada le brindan una densidad de carga negativa que produce una repulsion electros-
tatica entre las distintas secciones de la cadena polimérica. Este fendmeno permite que la molécula
adopte una configuracién extendida y que a su al rededor se forme una nube de contraiones que
neutralizan la densidad de carga de la solucion [71]. Los iones derivados de la disociacion de sales
son capaces de comprimir esta capa eléctrica de contraiones y/o interactuar con las secciones car-
gadas, apantallando las interacciones de repulsion y fomentando que la cadena se pliegue y adopte
una disposicién espacial mds compacta [68, 69, 71-73].

Cationes metélicos monovalentes como los derivados de las sales NaCl y KCI no interactian de
forma importante con el polimero, sin embargo, su adicién genera la reduccién de la capa eléctri-
ca que envuelve las cadenas y por tanto apantalla las repulsiones electrostaticas entre los grupos
carboxilo. Esto promueve la compactacién de la molécula hasta que se alcanza una concentracién
salina critica donde las interacciones de repulsion se vuelven despreciables [13, 71, 73].

Los cationes metélicos divalentes tales como: Zn>*, Pb?T, Cu®>*, AI>* y Fe3*, ademds de apan-
tallar las repulsiones electrostaticas, forman complejos con los grupos carboxilo disociados, por lo
que afectan la conformacion espacial, viscosidad, solubilidad y actividad floculante de la cadena
[60, 72, 74, 75). En el caso de los cationes Ca’t y Mg?T, mientras algunos estudios reportan un
efecto menor al de los otros iones y afirman que no forman complejos, otros estudios proponen lo
contrario, es decir, que poseen un efecto importante producto de su efecto quelante [62, 74—76].
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Figura 3.11: Efecto del aumento de la fuerza i6nica (~concentracién de sales) en
la conformacién de una cadena de polielectrolito con densidad de carga negativa
en solucién. Recuperado de Gregory [56].

Por tiltimo, también se ha reportado que la presencia de iones sulfuro (S>~) reduce la viscosidad
de soluciones acuosas de HPAM, siendo un fendmeno promovido por la presencia de oxigeno. Se
propone como mecanismo de accién que el ion interactda con dos grupos amida de la cadena a la
vez, reduciendo asi su tamafo [77].

3.3.3. Grado de hidrolisis

Como se mencioné en un apartado previo, el grado de hidrdlisis se define como la proporciéon
de grupos carboxilo en la cadena polimérica. Esta propiedad determina la sensibilidad de la mo-
lécula ante la variacion del pH del medio y la conformacion espacial que las cadenas poliméricas
pueden adoptar [68]. Un polielectrolito con un grado de hidrdlisis alto (al rededor del 70 %) pro-
duce interacciones de repulsion electrostaticas fuertes que le permiten mantener una configuracion
extendida [73, 78]. Sin embargo, pasado un grado de hidrdlisis umbral, es posible que ocurra una
condensacion de contraiones sobre la molécula y como consecuencia se obtenga una conformacién
mas aleatoria o con menor repulsion electrostatica [73].

Effect of hydrolysis on polyacrylamide character
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Figura 3.12: Esquema del efecto del grado de hidrdlisis en las caracteristicas de la
HPAM en solucién acuosa. Recuperado de Stutzmann & Siffert [63].
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Capitulo 4

Estado del arte

4.1. Caracterizacion del agua recuperada en procesos de con-
centracion de sulfuros de cobre

El agua clarificada en espesadores y la recuperada desde depdsitos de relaves contiene compues-
tos disueltos y en suspension procedentes de su fuente de origen, del mineral con que se trabaja y
de los reactivos adicionados en las diferentes etapas del proceso. En el contexto del trabajo desa-
rrollado, estos compuestos resultan de interés, dado que su presencia puede producir interferencias
en la metodologia propuesta para medir el floculante polimérico residual, por lo que es importante
identificarlos y cuantificarlos. En esta seccion se presenta una revision bibliografica centrada en la
caracterizacion quimica del agua recuperada en el proceso de concentracién de minerales de sulfu-
ro, con énfasis en los sulfuros de cobre.

Liu et al. [79] realizaron un estudio a nivel laboratorio sobre el efecto del agua reciclada en la
flotacion de minerales de sulfuro de Cu/Zn. Para sus experimentos utilizan muestras de agua obte-
nidas de la mina de zinc-cobre Kidd Creek (Ontario, Canadd). En la Tabla 4.1 se muestran algunas
de las caracteristicas del agua, donde se puede notar que las especies con mayor concentracion son
los iones Ca’*ty SzOg_ (el SzOg_ también considera las tiosales), los que resultan de las reaccio-
nes del mineral tratado. La dltima columna de la tabla corresponde al peak de absorbancia de las
muestras, cuyo valor se debe a la presencia de tiosales.

Tabla 4.1: Caracterizacion de las muestras del agua recuperada en la mina Kidd
Creek. En ppm. A: peak de absorbancia. Adaptado de Liu et al. [79].

Agua pH Ca Mg Cu Pb Zn Fe $,03~ S03~ A (nm)
Dic 1990 7,6 292 8 0,1 0,1 0,1 0,1 167 23 213
Abril 1991 6,3 294 28 0,8 0,1 339 0,1 172 24 213

Haran et al. [26] investigaron a nivel experimental el efecto del agua reciclada en la cinética de
flotacion de relaves de cobre. La estrategia implementada consistié en realizar ensayos de flotacion
utilizando una muestra de relave de cobre de la mina Benambra (Australia), diferentes fuentes de
agua y reactivos de floculacién, como colectores, depresantes y espumantes. La caracterizacion del
agua fresca y recuperada se presenta en la tabla 4.2. En la publicacion se indica que las principales
fuentes de contaminacién son la dureza del agua, los componentes del mineral y los reactivos
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residuales de la flotacion.

Tabla 4.2: Caracterizacién del agua agua fresca y del tercer reciclo de ensayos de
flotacién. En ppm. Carb: carbamato, TP: tiofosfato. Adaptada de Haran et al. [26].

Tipo de agua Mg Ca Fe Carb TP Pb Cu Zn

Melbourne (fresca) 1,72 2,54 0,25 0,35 0,03 0,06 1,49 0,11
Melbourne (3¢" reciclo) 17,82 284 0,12 9,34 0,73 0,59 1,13 8,67
Benambra (fresca) 2,29 423 3,82 9,39 1,55 1,49 2,71 0,20
Benambra (3¢ reciclo) 7,56 325 7,07 2,70 2,57 0,89 0,79 24,73
Desionizada (fresca) 0,13 0,97 0,11 0,09 N.D 0,04 0,05 0,02

Desionizada (3¢ reciclo) 16,65 151 0,16 4,24 1,73 0,92 1,80 15,98

HadZi et al. [23] caracterizan las aguas residuales de la mina de sulfuros de cobre Bu¢im (Mace-
donia). Los investigadores identificaron que las trazas de contaminantes con mayor presencia en el
agua superficial del depésito de relaves corresponden a iones Ca®*, con concentraciones que varian
entre 107 y 185 ppm, y iones SO?2~, con concentraciones que varian entre 237 y 537 ppm. También
se identific la presencia de compuestos organicos (carbonic acids C1¢-C1g) en concentraciones
cercanas a los 100 ppm. El pH del agua superficial del depdsito se mueve entre 6,01 y 6,72.

Bulut & Yenial [24] investigaron el efecto que tienen los iones de calcio, magnesio y sulfato
disueltos en el agua sobre el proceso de flotacion de minerales de sulfuros. Una parte de su estudio
consisti0 en realizar ensayos de flotaciéon a escala utilizando como materiales: una muestra de
mineral de la mina de plomo y sulfuro de cinc Esan-Balya (Turquia), reactivos de flotacién, y agua
de grifo y reciclada, esta dltima se obtuvo desde los procesos de flotacion a escala previos. El
andlisis quimico del agua utilizada se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Anélisis quimico de las muestras de agua utilizadas en el estudio de
Bulut & Yenial. Adaptada de Bulut & Yenial [24].

Tipo de agua pH  SOs(ppm) Ca(ppm) Mg (ppm) Cu(ppm)
Grifo 8.0 59 56,52 7,1 0,0002
Primer reciclo 11,5 567 507 81,1 0,15
Segundo reciclo 11,5 599 666 120,4 0,15
Tercer reciclo 11,6 1266 1192 590,9 0,29
Planta Balya 12,4 1206 826 442.5 0,009

Muzinda & Schreithofer [80] implementaron un sistema para monitorear el xantato residual de
la flotacion en flujos claves y agua recuperada de la mina de Cu-Ni-PGM Boliden Kevitsa. Segin
consta en el articulo, ademds del xantato, en el lugar de estudio se observa una acumulacion de
elementos y compuestos como: Ca, Na, Mg, K, SOZ‘ y otros reactivos residuales de la flotacidn,
cuyas magnitudes varian de forma estacional. Los resultados mostraron que el xantato residual en
el agua de proceso recuperada alcanza un valor médximo de 3 ppm, mientras que en otras corrientes
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su valor llega a los 9 ppm. La medicién del xantato se realiz6 utilizando la técnica de espectrosco-
pia UV-Visible fijando una longitud de onda de 301 nm (valor peak de la absorbancia del xantato).

Jiang & Xu [81] investigaron la influencia de los componentes del agua residual de los relaves
de flotacién en el proceso de flotacion de hierro de la mina Yuanjiacun (China). En la Tabla 4.4
se muestran las caracteristicas del agua residual de flotacién de la mina, en especifico, el agua
caracterizada corresponde a una mezcla del agua de los relaves de flotacién y de los relaves de
separacion magnética. Lo mds relevante de estos resultados radica en que se cuantifica la PAM
residual, siendo este el unico articulo de la revision que identifica de forma explicita su presencia
en el agua residual del proceso.

Tabla 4.4: Andlisis quimico de las muestras de agua de la mina Yuanjiacun. En
ppm. SS: sélidos suspendidos. COD: demanda quimica de oxigeno. Adaptada de
Jiang & Xu [81].

Compuesto/medida  pH SS Ca’* CI© PAM COD
Contenido 9,12 178 240 210 3,15 131

Junto con lo anterior, se debe tener en cuenta que tanto el agua fresca alimentada al proceso
como la recuperada pueden contener compuestos organicos disueltos, entre los que se encuentran
acidos humicos, tdnicos y fulvicos [21, 29]. Estos acidos se caracterizan por poseer un alto peso
molecular y tener una forma y estructura dependientes de las condiciones del medio y compuesta
por variados grupos funcionales [29]. La concentracidn tipica de los dcidos inorgénicos en el agua
de lagos y rios cubre un rango entre los 0,5 y 40 mg/L [29].

A modo de antecedente mds especifico, en la Tabla 4.5 se presenta un andlisis quimico de las
aguas claras del embalse Carén, depositario de relaves de la planta concentradora Colén (Division
El Teniente), realizado por Zbinden [42] en el marco de una tesis de magister.

Tabla 4.5: Cationes y aniones medidos en el agua clara del embalse Carén entre
octubre y diciembre de 2008. En mmol/L. Adaptada de Zbinden [42].

Medicion Ca>* Mg>* Nat K* CO;” HCO; CI- SO

Oct-08 29,10 0,95 2,86 1,78 ND 0,99 0,51 32,14
Nov-08 30,71 1,08 3,75 2,18 ND 0,57 1,13 33,88
Dic-08 31,48 1,47 449 2,33 ND 0,62 1,15 33,20

Por dltimo, también como un antecedente especifico, en la Tabla 4.6 se presenta un andlisis
quimico del agua que abastece las operaciones de concentracion (rio Salado), el agua industrial de
la planta de flotacién (mezcla de agua dulce con la del rio Salado) y el agua clara del relave del
tranque de Relaves Pampa Austral de la divisiéon El Salvador de CODELCO. Los valores de pH del
agua clara, el agua del rio Salado y el agua del proceso, son respectivamente 8,3, 7,6 y 8 [43].
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Tabla 4.6: Caracterizacion quimica del agua clara del depdsito de relaves Pampa
Austral, agua del rio Salado y agua de proceso, para muestras trimestrales entre
los afios 2010 y 2011. En ppm. SD: desviacién estdndar. Adaptada de informe
final proyecto FIC [43].

Compuesto Agu?s Claras R'io Salado Agua indust.rial
Promedio SD Promedio SD Planta flotacién
Aceites y grasas <10 0 <10 0 -
Alcalinidad (CaCO3) 65,0 14,6 73,5 9.9 117
Al total 0,06 0,04 0,04 0,03 -
As total 0,23 0,05 0,02 0,03 0,14
Ba total 0,2 0,1 0,2 0,2 <0,1
Be total < 0,01 0,00 0,02 0,02 -
B total 8,7 1,12 42,3 20,60 7,76
Cd total 0,001 0,00 0,171 0,28 -
Ca total 849,5 288,74 825,3 333,00 163,95
Zn total 0,04 0,01 0,06 0,06 -
Cloruros (CI7) 2879 350,42 45670 2087,16 990
Co total <0,05 0,00 < 0,05 0,00 -
Cu total 0,08 0,03 0,23 0,18 0,02
Cr total < 0,05 0,00 0,06 0,03 -
Fe total 0,05 0,04 0,5 0,6 0,67
Fe disuelto - - - - <0,01
Mg total 29,70 15,84 774 162,41 43,8
Mn total 0,253 0,12 0,04 0,07 <0,01
Hg total < 0,001 0,00 < 0,001 0,00 -
Mo total 1,00 0,78 0,067 0,09 <0,1
Ni total <0,05 0,00 < 0,05 0,00 -
Pb total < 0,05 0,00 0,22 0,31 -
Na total 1679 187,99 26895 1776,22 732
Soélidos disueltos 8846 500,32 61453 35822,95 2410
Sélidos sedimentables <0,5 0,00 0,375 0,14
Sélidos suspendidos 8,6 4,6 47,6 4478 11
Sulfatos 2883 305 2933 447 1904
Sulfuro total <0,2 0,00 <0,2 0,00 -
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En base a los antecedentes revisados, es posible concluir que entre los compuestos disueltos en
el agua recuperada de procesos de concentracion de sulfuros de cobre se encuentran:

= Amplia variedad de cationes metdlicos, entre los que destacan iones de Na y K en concen-
traciones de 0 a 100 ppm; Ca y Mg en concentraciones entre 200-1000 ppm y 1-30 ppm,
respectivamente; y metales de transiciéon como Fe, Cu y Zn en concentraciones entre 0-3 ppm
o sobre 300 ppm en el caso del zinc. Estos componentes tienen su origen en la dureza del agua
alimentada y las reacciones y degradaciones de los minerales que conforman la roca.

= Especies con densidad de carga negativa como carbonatos, cloruros y sulfatos en concen-
traciones que varian entre 30-60 ppm, 10-300 ppm y 50-2000 ppm, respectivamente. Cabe
mencionar que los sulfatos proceden de la oxidacién de los sulfatos formadores de la roca y
de la degradacion de los reactivos de flotacion.

= Solidos disueltos y suspendidos en concentraciones superiores a 100 ppm muy variables.

= Presencia de compuestos orgdnicos en concentraciones por sobre los 100 ppm correspon-
dientes, presumiblemente, a trazas residuales de los colectores, espumantes y otros aditivos
utilizados en el proceso, junto al material orgdnico que contiene el agua fresca.

Con lo anterior en cuenta, se seleccionaron los seis compuestos e intervalos de concentracion
listados en la Tabla 4.7 para ser considerados en la etapa experimental del trabajo. Los intervalos
de concentracion se definieron a partir de los valores reportados en la literatura y con el propdsito
de que resulten representativos. En el caso de la PAM y el espumante, compuestos de los que no se
tiene un respaldo importante sobre su presencia en el agua, se escogié un mismo intervalo con tal
de obtener resultados comparables.

Tabla 4.7: Compuestos considerados para la etapa experimental y respectivos in-
tervalos de concentracién. En ppm.

Especie Conc. minima  Conc. maxima Motivacion eleccion
PAM 0 12 Analito.
Especie encontrada en altas con-
Nerm 100 2000 centraciones y caracteristica del
sistema.
Espumante 0 12 Reactivo orgédnico que podria in-
terferir en la medicidn.
Especie encontrada en altas con-
Cl- 30 300 centraciones y con un espectro de
absorcion de luz similar a la de la
PAM.
Especie encontrada en altas con-
Ca’*t 200 400 centraciones y que influye en el
comportamiento del polimero.
HCO; 30 60 Reactivo de interés dado que influ-

ye en la acidez de la muestra.
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4.2. Técnicas de deteccion de PAM en solucion acuosa

Se han reportado diversas técnicas analiticas para cuantificar PAM en medios acuosos basa-
das en la medicién de alguna propiedad quimica y/o fisica especifica del polimero que puede ser
relacionada con la concentracion. Entre estas propiedades destacan: su capacidad de formar com-
plejos u otro tipo de compuestos (derivatizacion), la disposicion espacial que adopta la estructura,
su densidad de carga o sus propiedades fisicas y atdmicas. Dado lo anterior, un factor importante
al seleccionar una metodologia es caracterizar el medio y las propiedades del polimero que son
cuantificables en €l, considerando también los objetivos de la medicidn, la sensibilidad requerida,
los equipos disponibles para su implementacion y las posibles interferencias.

A continuacidn, se presenta una breve revision de las técnicas analiticas para cuantificacion de
PAM reportadas en la literatura cientifica. En el Anexo A se listan otras metodologias reportadas.

4.2.1. Digestion de nitrogeno

La digestion por nitrégeno es una técnica analitica basada en la medicion del contenido total
de esta especie en el analito. En el caso de la PAM, el procedimiento propuesto consiste en: (1)
hacer reaccionar el polimero con un reactivo oxidante que transforme los grupos amida de la ca-
dena en iones nitrato libres; (2) hacer reaccionar los iones con un reactivo que desplace su banda
de absorcion hacia regiones en los que la medicion es mds sensible; y (3) medir la absorbancia de
la muestra y calcular la concentracién de PAM desconocida utilizando una curva de calibracion
absorbancia/concentracion [82].

Hou et al. [82] determinaron la concentracion de PAMs parcialmente hidrolizadas, cationicas
y sulfonadas en soluciones acuosas utilizando pruebas de nitrégeno total comerciales. Para ello,
realizaron la reaccién de oxidacién a una temperatura de 121°C y midieron la absorbancia de las
muestras a una longitud de onda de 580 nm. Comprobaron la existencia de una relacién lineal en-
tre la absorbancia y concentracién de polimero en un rango entre 100 y 2000 ppm. Concluyeron
que la presencia de las sales: NaCl, CaCl,, MgCl,, NaySO4, NayCO3 y NaOH no genera interfe-
rencias en la medicién, caso contrario al de compuestos que contienen aminas cuaternarias en su
estructura (surfactantes anidnicos). Ademds, se identific6 que el grado de hidrdlisis del polimero
es una variable que influye en la sensibilidad de la respuesta y proponen implementar un método
de espectroscopia IR para determinar el grado de hidrdlisis y relacionarlo con el contenido total de
nitrégeno del polimero.

4.2.2. Turbidimetria

La metodologia de turbidimetria consiste en hacer reaccionar el polimero con algtin compuesto
con el que forme un complejo reactivo-polimero insoluble. Como resultado se obtiene una mezcla
coloidal que en una segunda etapa se somete a un andlisis turbidimétrico o nefelométrico en los que
se mide la pérdida de intensidad de la luz o su dispersion, respectivamente. Luego, la concentracion
de analito se estima comparando la medicion con una curva de calibracion [17, 52].

El procedimiento y materiales requeridos para su implementacion varian segin el autor. Por

ejemplo, Crummet & Hummel [83] implementan una hidrélisis alcalina (pH 8) y una neutrali-
zacion, con el objetivo de asegurar la repetibilidad del método, y recomiendan utilizar etapas de
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intercambio i6nico para eliminar cationes que pueden precipitar. En cambio, autores como Kang et
al. [55] y Allison et al. [84], que estudiaron el contenido de polimero en agua de suelo y salmueras,
reportan procedimientos més simples, en los que la adicién del aditivo conlleva un menor nimero
de etapas y/o se realizan otros procedimientos, como por ejemplo la centrifugacién de la muestra
para eliminar las particulas suspendidas.

Entre los compuestos que generan interferencia en la medicidn destaca el cloruro de sodio, el
silice, los alcoholes (disuelve el complejo), los surfactantes de sulfonato y algunos metales como
calcio y hierro [83, 85]. Por otro lado, se ha reportado que surfactantes como lauril éter sulfato
de sodio y material organico en altas concentraciones modifican la turbiedad de la muestra pos-
terior a la adicién del Hyamine 1622. No obstante, la medicion puede ser corregida aplicando la
metodologia sobre una muestra blanco (sin PAM), aunque se deben tener en cuenta el efecto de las
interacciones del polimero con los otros compuestos disueltos en el medio [55, 83].

4.2.3. Bromacion

La bromacién es una metodologia analitica en la que la banda de absorcion de la cadena poli-
mérica se desplaza hacia regiones del espectro (generalmente mayores) donde la probabilidad de
ser interferida es menor. Para lograrlo, el polimero se derivatiza a través de una serie de reacciones
en las que el grupo amida toma importancia. Las reacciones son: (1) oxidacién del polimero con
exceso de bromo y posterior eliminacién del remanente; (2) oxidacién del compuesto resultante
utilizando yoduro; (3) adicion de almidén para formar un complejo yodo-almidon que puede ser
detectado mediante espectroscopia UV [17, 52].

Respecto a las fuentes de interferencia de la medicién, se ha reportado que en la deteccién de
PAM en salmueras petroleras la presencia de bajas concentraciones de iones de calcio, sodio, sul-
fato y cloro, y de compuestos oxigenados como etanol, formaldehido y acetona, no generan un
impacto en el desempefio de la metodologia [86, 87]. Caso contrario al de surfactantes catidénicos
y anféteros o especies compuestas por una amida primaria o secundaria [87].

En cuanto a las fuentes de sensibilidad, se sabe que el grado de hidrélisis del polimero modifica
la respuesta del método, dado que determina el contenido de grupos amida y, en consecuencia, la
banda de absorcién del complejo formado. Relacionado con lo anterior, el pH del medio también
incide en la sensibilidad, ya que la presencia de grupos OH promueve la hidrdlisis de las cadenas
y cambia la proporcién de grupos amida. Aun asi, la reaccion de hidrélisis es lenta, por lo que su
efecto no deberia ser importante al ejecutar la medicion [86, 87].

Por ultimo, es relevante mencionar que los reactivos utilizados en el procedimiento, tales como:
yoduro de cadmio (agente cancerigeno) y el bromo, son téxicos.

4.2.4. Titulacion coloidal

La titulacién coloidal es una técnica analitica en la que se neutraliza la densidad de carga de un
analito utilizando como reactivo titulante un compuesto de carga contraria y concentracion cono-
cida. Al adicionar el titulante de forma continua, sus interacciones electroestaticas con el analito
generan que la densidad de carga de la solucion se reduzca hasta alcanzar un equilibrio, denomi-
nado punto final. Si bien el punto final de la titulacién puede ser identificado mediante distintos
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procedimientos, se detallard el de indicador por color [52, 88, 89].

El procedimiento implementado en la titulacion por indicador de color depende de la densidad
de carga del analito. Si es positiva, se adiciona una sustancia colorante a la muestra, comunmente
azul de toluidina (TBO), y posteriormente se titula con el compuesto aniénico polyvinylsulfonate
(PVSK), que interacciona de forma preferente con el polielectrolito. Cuando las cargas se neutra-
lizan, el PVSK remanente reacciona con el TBO y se produce un cambio de color (punto final). Si
la densidad de carga es negativa, se realiza una titulacién indirecta en la que el polimero se hace
reaccionar con el compuesto catidnico glycolchitosan (Gch) en exceso, el que después se titula uti-
lizando la estrategia anterior [88].

Tanaka y Sakamato [90] investigaron la aplicacion de esta metodologia en la deteccion de elec-
trolitos utilizando como indicador el reactivo fluorescente TNS. Reportan que concentraciones de
sales mayores a 0,002 M en la solucién vuelven difuso el punto final, impidiendo la repetibilidad
del método. Sin embargo, indican que este problema puede ser corregido diluyendo la muestra.
Por otro lado, Fang et al. [91] estudiaron la detecciéon de PAM en aguas residuales del proceso
de inyeccidn petrolera (EOR), utilizando como indicador TBO y como reactivos PSKV junto a
PDADMAC. Los investigadores reportan una curva de calibracion lineal hasta los 200 ppm, mues-
tran que la presencia de sales en altas concentraciones no afecta de forma importante los resultados
e identificaron al pH y el grado de hidrdlisis como factores que modifican la sensibilidad.

4.2.5. Fluorometria

Al igual que la bromacién, la fluorometria es una técnica analitica que tiene como objetivo
modificar la banda de absorcion del analito mediante su derivatizacién. A grandes rasgos, el pro-
cedimiento se compone de dos reacciones quimicas: (1) la transposicién de Hofmann (reaccién
oxidativa), en la que los grupos amida de la cadena se transforman en aminas primarias; y (2) la
reaccion de los grupos amina con un reactivo fluorogénico [92-94].

Arryanto & Bark [93] proponen un procedimiento para la cuantificacién de PAM en solucion
acuosa en el que utilizan hipoclorito (OCl™) y fluorescamina como reactivos oxidante y fluorogé-
nico. Esta metodologia se caracteriza por requerir un tiempo de implementacién menor a 2 horas
y una temperatura de reaccién entre 1 y 3 °C. Los resultados del estudio muestran que existe un
comportamiento lineal en un rango entre 0 y 20 mg/L, con un limite de deteccién de 0,5 mg/L, y
que la presencia de sales las sales: KCI1 (27 g/L), MgCl, (11 g/L), CaCl, (1 g/L) y Na;SO4 (4 g/L)
no producen interferencias importantes en la medicion.

Hendrickson & Neuman [92] también proponen una metodologia para cuantificar PAM en agua,
sus principales diferencias con la descrita en el parrafo anterior son: el uso de o-phthaldehyde como
reactivo fluorogénico y que posee un tiempo de implementacion de 48 horas. Los resultados de su
estudio muestran que existe una relacion lineal entre la intensidad de fluorescencia y concentracion
de polimero en un rango entre 0 y 6 mg/L, con un limite de deteccién cercano a los 20 ppb. Ademés,
identificaron que altas concentraciones de sulfato de sodio y sales de cloruro, hierro y aluminio
afectan la conversion del polimero.
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4.2.6. Cromatografia de exclusion por tamaiio (SEC)

La cromatografia de exclusion de tamaiio es una técnica analitica que consiste en hacer circular
la muestra analizada (fase mévil) por una columna empacada (fase estacionaria) porosa que retiene
las particulas de bajo peso molecular (impurezas), mientras deja circular a las de mayor peso. A
la salida de la columna se obtiene una sustancia purificada que puede ser sometida a detectores
ultravioleta o de indice de refraccion [52]. Como resultado se obtiene un cromatograma en el que
el contenido de polimero se representa a través un drea peak que es utilizada para construir curvas
de calibracién [95].

El éxito de la metodologia estd condicionado por el material de la columna y el disolvente or-
ganico utilizado en la fase movil, debido a que estos factores regulan variables como el tamaiio
de poro y la fuerza iénica del medio, que a su vez determinan el mecanismo de adsorcién pre-
dominante, el comportamiento de las colas del cromatograma, la posibilidad de obstruccién y el
volumen hidrodindmico' del analito [51, 95]. En este contexto, cabe destacar que no es posible uti-
lizar solventes organicos como metanol, urea y formaldehido debido a que presentan absorbancias
similares a la del polimero [51, 97].

En general, los rangos de aplicacion de esta metodologia son amplios y se logran altas eficiencias
de separacion [98]. No obstante, se ha demostrado que las sales en altas concentraciones modifican
el volumen hidrodindmico de las cadenas poliméricas, generando dificultades en la separacion. Por
otra parte, técnicas como la absorbancia UV y el indice de refraccién son sensibles al grado de
hidro6lisis del polimero, por lo que esta variable condiciona la sensibilidad de la respuesta [52].

4.2.7. Espectroscopia UV-visible

La espectroscopia UV-visible es una técnica analitica en la que se relaciona la absorbancia de
una muestra con el contenido de analito en ella. Para el caso de la PAM, que presenta bandas de
absorcion entre los 190 y 220 nm, estudios demuestran que existe una relacion lineal entre la con-
centracion del polimero y la absorbancia de la muestra que lo contiene [53, 99, 100]. De este modo,
su concentracion puede ser estimada utilizando curvas de calibracién absorbancia/concentracion.

En general, la implementacion de este método requiere que la muestra sea sometida a un tra-
tamiento previo cuya complejidad varia en funcion del grado de pureza deseado para el polimero.
En un extremo, se reportan procedimientos como el SEC, en que el objetivo es eliminar la mayor
cantidad de contaminantes presentes para alcanzar una purificacién maxima [98]. Mientras que por
otra parte, en estudios de determinacion de polimeros en procesos de tratamiento de agua o relaves
petroleros, los pretratamientos se acotan a la dilucion de la muestra acompafiada por una filtracion,
sedimentacién o centrifugacion, que tienen como objetivo purificar el analito y/o reducir la alta
absorbancia inicial de la solucién [99, 100].

Los estudios recientes ligados a la implementacion de esta metodologia en la deteccién de PAM
estdn enfocados en su aplicacion préctica y la influencia de las condiciones del medio. Se destacan
los estudios de Gibbons & Ormeci [100] en concentrados de lodos digeridos de forma anaerébica
durante el tratamiento de aguas residuales; Al Momani & Ormeci [53] con muestras de agua de
diferentes etapas del proceso tratamiento de agua residual (servidas); y Salam et al. [99] quienes

' Cubo de la distancia media cuadratica de extremo a extremo de una cadena polimérica [96].
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trabajaron con muestras de relave de arenas y agua recuperada del proceso de extraccion de petrd-
leo. Los resultados principales que reportan los investigadores se presentan en la Tabla 4.8. Cabe
destacar que no es posible realizar una comparacion directa entre los valores, ya que dependen del
tipo de muestra y el procedimiento de medicién especifico implementado.

Tabla 4.8: Condiciones de operacién y resultados principales de la metodologia de espec-
troscopia UV/visible para la determinacién de poliacrilamida. LOD: limite de deteccion.

Referencia Gibbons [100] Al Momani [53] Salam [99]
Concentrado de lodos Agua clarificada Agua recuperada en

Tipo de muestra tratamiento de aguas  tratamiento de  proceso de extrac-
residuales aguas residuales cioén de petréleo

Longitud de onda (nm) 200 - 220 191,5- 210 190

LOD (ppm) 0,55 -1,98 0,07 -1,35 0,37

Rango de aplicacion in- 0-100 0,1-10 0-3

vestigado (ppm)

Salam et al. [99] también estudiaron el efecto de algunos interferentes, obteniendo los siguientes
resultados:
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Figura 4.1: Resultados implementacion técnica espectroscopia UV-visible agua
recuperada del procedo de extraccidn de petrdleo: (a) efecto de la presencia de

sales; (b) efecto del pH; (c) curva de calibracion tipica de metodologia. Adaptado
de Salam et al. [99].

= Presencia de sales: se midi6 la absorbancia de la muestra para distintas concentraciones de
NaCl. La adicion de sal no alter6 la forma de la curva de respuesta, sin embargo, provocé un
aumento lineal en su valor, como se observa en la Figura 4.1.
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= pH: se ajust6 el pH de la muestra mediante la adicién de HCl y NaOH. Como se puede
observar en la Figura 4.1, la adicién de los compuestos no tuvo un impacto significativo en
la respuesta. Una posible explicacion de este resultado es que la concentracion total de sales
no cambié en forma importante al adicionar las nuevas especies. Por el contrario, al repetir
el experimento utilizando agua desionizada la absorbancia se reduce antes del pH 7 y luego
aumenta, comportamiento que puede ser causado por la adicion de iones al medio.

» Particulas en suspension: en el estudio se utiliz6 arena de relave procedente del proceso
extractivo del petréleo. La muestra se dej6 sedimentar y se midi6 su absorbancia antes y des-
pués de una etapa de centrifugacion. La tendencia de la absorbancia no cambid, sin embargo,
la magnitud de los valores disminuy6 luego de la centrifugacion.

Junto con los efectos que genera la presencia de sales, solidos suspendidos y la variacion del
pH, también se ha reportado que el material orgénico interfiere con la medicion [53, 54, 100]. Sin
embargo, como el tipo de relacion entre la absorbancia de la muestra y la concentracién de polimero
en general no cambia, se podrian construir curvas de calibracion precisas en escenarios en que la
concentracion de las demads especies disueltas se mantenga constante.

4.2.7.1. Generalidades de la espectroscopia UV-Visible

Como se menciond anteriormente, la espectroscopia UV-Visible es una técnica analitica en la
que se cuantifica la intensidad luminica que transmite una muestra al ser incidida por una fuente de
luz UV o visible, las que abarcan longitudes de onda del espectro electromagnético desde los 100 a
400 nm y desde los 400 a 800 nm, respectivamente [101-103]. Su principio de funcionamiento se
basa en la excitacion de los electrones de alguna seccidn especifica de la molécula estudiada, deno-
minada croméforo, que interacciona con la radiacion electromagnética (luz) en niveles de energia
(longitudes de onda) especificos [101]. De esta forma, si la longitud de onda incidente coincide con
la energia requerida por el electron, este tltimo absorbe una parte y pasa desde su estado basal a uno
de mayor energia, provocando un cambio en la distribucion de densidad electronica y reduciendo
la intensidad de la luz transmitida [101-103]. Para el caso de las moléculas orgédnicas, dependiendo
de su estructura, se distinguen cuatro tipo de transiciones dentro del rango UV vy visible, las dos de
interés se detallan a continuacion [101]:

» Transiciones 7 — 7*: se producen en especies quimicas con dobles y/o triples enlaces. La
energia requerida abarca un rango de longitudes de onda entre 160 y 190 nm [101].

» Transiciones n — 7*: se generan en moléculas que presentan un doble enlace que involucra
algtn heterodtomo con pares de electrones no enlazados, como C=0, C=S o N=O. Las ener-
gias de transicidon son menores ya que los electrones pueden moverse mas libremente en el
orbital antienlazante. Dada la disposicion espacial del orbital antienlazante y el par libre, la
probabilidad del salto del electrén es baja [101].

Vale destacar que la diferencia energética requerida por los cromoéforos depende, ademads de su es-
tructura molecular, del entorno, como lo puede ser la naturaleza del solvente (polar y no polar) o la
temperatura [101, 103].

En términos préacticos, la cuantificacion del analito se realiza utilizando la ley de Beer-Lambert,
que se define matemdaticamente segun la ecuacién 4.1 y relaciona la absorbancia de un medio (A),

con su absortividad (€), la longitud de la seccién atravesada por la luz (b) y la concentracion de
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analito (C). En la Figura 4.2 se muestra un esquema representativo del fendmeno descrito por la
ley, en donde una luz incidente (Ip) reduce su intensidad al atravesar el medio con contenido de
analito [101, 103].

1
A:loglo(—) =¢&-b-C 4.1)
Il
Iy I
> \ Vs
€
C
b

Figura 4.2: Esquema representativo fendmeno descrito por la ley de Beer-Lambert.

La medicion de la absorbancia se realiza en un espectrofotometro, equipo cuyo principio de
operacion se esquematiza en la Figura 4.3. Sus principales componentes son: una fuente de luz
policromatica, proporcionada por distintas ldmparas segun la regién del espectro; un monocroma-
dor, que recibe la luz policromética y devuelve una fuente monocromdtica; una cubeta en la que se
deposita la muestra y estd especialmente disefiada para el anélisis; y un detector que mide la inten-
sidad de la luz proveniente de la muestra y la transforma en sefiales eléctricas. Finalmente, la sefial
es procesada y se obtiene un grafico absorcién o intensidad versus longitud de onda o frecuencia
en el que se observan las bandas de absorcién de la muestra [101]. Los rangos précticos con que se
trabaja abarcan desde los 200 a 800 nm, aunque es recomendable utilizar el intervalo de 220-780
nm para no perder la precision y confiabilidad de las mediciones [103].

Mirror
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Figura 4.3: Esquema representativo del funcionamiento de un espectrofotémetro.
Recuperado de Rocha et al. [103].

Por ultimo, en cuanto al efecto del tipo de solvente sobre las propiedades pticas del croméforo,
conviene describir dos fendmenos:

» En las transiciones electronicas del tipo # — 7* la molécula en el estado excitado posee un
cardcter més polar que en el estado base, por lo que interacciones tipo dipolo-dipolo con el
solvente disminuyen la energia requerida para la transicién [101].
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» Por el contrario, en las transiciones electronicas n — ©* la molécula en estado basal tiene un
cardcter mds polar, por lo que entablar interacciones via puentes de hidrégeno con un solvente
polar aumenta la energia requerida para el salto del electrén [101].

4.2.7.2. Transicion electronica de la PAM

La PAM es un polimero conformado por una cadena carbonada principal a la que se unen gru-
pos amida (CONH3). Distintos autores han reportado que este grupo funcional posee una transicién
electrénica del tipo 7,;, — 7" que se extiende sobre el sistema conjugado compuesto por el nitro-
geno, carbono y oxigeno, y que abarca longitudes de onda entre ~ 180 — 190 nm [104-107]. Por
otra parte, también se identifica una transicion tipo n — m* que alcanza un maximo en los ~ 220
nm, posee intensidad menor en comparacién a la primera e involucra a un par electrénico libre del
grupo carbonilo (C=0) [104-107].

En el caso de la PAM anionica, ademds de conformarse por grupos amida, existen algunas
secciones de la cadena unidas a grupos carboxilo (COOH o COO™). Este grupo funcional presenta
el mismo tipo de transiciones electrénicas que las amidas: 7 — ©* y n — 7*, distinguiéndose
bandas de absorcion maximas en longitudes de onda respectivas de ~ 190 — 210 y 220 — 250 nm
[108, 109], donde la segunda posee una intensidad menor, volviéndose incluso difusa en algunos
casos [108]. Finalmente, es de interés mencionar que la forma i6nica del grupo (COO™) presenta
una absorbancia sin cambios sustanciales respecto a la del grupo base [108].

4.2.7.3. Absorbancia de compuestos disueltos en el agua recuperada en el proceso de con-
centracion de sulfuros de cobre

En la literatura se han reportado los espectros de absorcion de algunos compuestos que se en-
cuentran disueltos en el agua recuperada de los procesos de concentracion de sulfuros de cobre.
En las Tablas 4.9 y 4.10 se resumen los resultados de la revision de articulos relacionados con este
tépico.

Tabla 4.9: Caracteristicas Opticas en solucidn acuosa de algunos compuestos de
interés.

Compuesto Caracteristicas espectro de absorcion Fuente

El Cu?+ puro alcanza una absorbancia maxima a

los 197 nm. En el caso del complejo, se observa

una banda de absorcion cercana a los 200 nm con
Complejos PAM-Cu?>"  menor intensidad que la del polimero puro y una [110]

segunda banda con una absorbancia peak en los

276 nm atribuible a la complejizacién. Concen-

tracion polimero 10 % m/m.

Se identifica una absorbancia peak en los ~ 185

nm atribuible a una transiciéon 7 — 7*. También
Carbonato (CO?) se identifica una banda en longitudes de onda ma- [111]

yores que se superpone con la primera. Se cuan-

tifica utilizando una longitud de 235 nm.
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Tabla 4.10: Caracteristicas dpticas en solucién acuosa de algunos compuestos de
interés. Continuacion.

Compuesto Caracteristicas espectro de absorcion Fuente

Se identifica una banda de absorcién con un peak

en ~ 174 nm, acompafiada de una banda de inten- (112]
sidad menor con un peak en ~ 164 nm. La tem-

peratura de la medicién fue 275 K.

Cloruro (CI7)

En grupos aromaticos se identifican tres bandas
de absorcién con peaks en <~ 190, 190 — 230
y ~ 254. La presencia de sustituyentes modifica

Material organico la intensidad de la absorbancia, pero no su ener- [113]
gia peak. Las intensidades y anchuras de las ban-
das se desplazan en funcién de la combinacién de
croméforos.

Se distinguen bandas de absorcion peak entre <
190 —214 nmy 268 — 300 nm. La variabilidad del
peak posiblemente se relaciona con la interaccién
con el solvente (agua)

Alcoholes (etanol) [114, 115]

4.2.8. Seleccion de la técnica analitica

A partir de la revision bibliogréfica se desprenden algunos puntos que se deben tener en consi-
deracion al elegir una técnica analitica candidata:

= Seis de las siete técnicas analiticas revisadas relacionan la concentracion de analito con alguna
propiedad 6ptica de la muestra, como por ejemplo su espectro de absorcién y/o emision frente
a una onda luminica incidente. En ese sentido, las principales diferencias entre los métodos
radican en el tratamiento de la solucion previo a la ejecucion de la medicion. En un extremo se
plantean tratamientos simples que involucran cambios fisicos en la muestra como diluciones
o separaciones por medio de centrifugacion o filtrado. Mientras que en el otro extremo se
reportan tratamientos mas complejos basados en cambios quimicos del analito.

= Todas las técnicas de deteccion presentan fuentes de interferencia. Entre ellas, las que més se
repiten son la presencia de sales, s6lidos suspendidos y material orgénico.

= El pH del medio y el grado de hidrdlisis del polimero determinan la sensibilidad de la res-
puesta, debido a que se relacionan de forma directa con la propiedad del analito cuantificada
a través de variables como la intensidad de la absorbancia o el rendimiento de las reacciones
quimicas de derivatizacion, entre otras.

» El rango de aplicacién de cada técnica analitica y la exactitud de sus resultados dependen
de las caracteristicas de la muestra analizada junto a la estrategia y montaje experimental
particular implementados.

En base a estos antecedentes es posible concluir que la efectividad de la medicién depende de va-
riables como la inversion en equipamiento, el tiempo disponible y el conocimiento del sistema con
que se trabaja.
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Ante este escenario, la técnica UV-visible se presenta como una solucién sencilla y flexible al
problema planteado, y que al ser comparada con las demds técnicas analiticas revisadas también
sobresale por su costo-efectividad. Esto, debido a que se requieren equipos e implementos que se
encuentran de forma usual en laboratorios, es de facil implementacién en plantas industriales, no
demanda condiciones especificas para ser ejecutada y su rango de aplicacion es comparable al de
los otros métodos.

Por otra parte, producto de su simpleza es el método méds sensible al efecto de los interferentes,
pero a la vez sus resultados se presentarian como un andlisis bdsico y una fuente de informacion
valiosa para. Luego, en caso de que no resulte efectivo, considerar la implementacién de métodos
mas complejos.

De esta forma, se selecciona la técnica de espectroscopia UV-visible como el método de cuan-
tificacién candidato para ser implementado en la medicién de floculante en los flujos de agua recu-
perada de una planta concentradora de sulfuros de cobre.

4.3. Validacion de técnicas analiticas: caracteristicas de desem-
peno

La validacion de un método analitico es un proceso en el que se evalua el desempefio e idonei-
dad del procedimiento elaborado con el objetivo de demostrar que es adecuado para el propdsito
previsto [116, 117], es decir, que cuenta con las capacidades requeridas para su aplicacion. Si bien
existe una cantidad amplia de metodologias analiticas, son cuatro las mas comunes: (1) ensayos de
identificacion, (2) ensayos de cuantificacion de impurezas, (3) ensayos para limite de impurezas y
(4) cuantificacion del componente principal [116]. Para efectos del trabajo, la revision se centra en
las metodologias para cuantificar un componente principal, dado que ese es el objetivo del estudio.

A continuaciodn, se describen las tres caracteristicas de desempeiio evaluadas en el trabajo expe-
rimental: selectividad, especificidad y estudio de calibracion/linealidad. En el Anexo B se revisan
en detalle las demads caracteristicas de desempefio comtinmente estudiadas en la validaciéon de mé-
todos analiticos.

4.3.1. Especificidad/selectividad

La selectividad se define como la capacidad de un método analitico para diferenciar varios com-
puestos de una muestra, mientras que la especificidad es la capacidad del método para cuantificar
de manera inequivoca (precisa) al analito en presencia de especies interferentes que se espera estén
presente en la matriz? de estudio [116, 118, 119]. En este contexto, se distinguen tres efectos que
perturban la medicion por falta de selectividad:

a. La matriz influencia la sensibilidad del sensor a través de la presencia de componentes que no
necesariamente producen lecturas por si mismos, pero inhiben o potencian la medicién de la
propiedad del analito, cambiando con ello la pendiente de la curva de calibracion. Este efecto
generalmente es proporcional a la concentracion de analito y se denomina efecto de la matriz
[117, 120].

2 Mezcla multicomponente en que se encuentra disuelto el analito.
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b. Especies en la matriz contribuyen a la respuesta del sensor pero no alteran su sensibilidad,
lo que genera una interferencia de fondo que traslada espacialmente la curva de calibracién
(cambia el intercepto) [117, 120].

c. La combinacion de ambos fenémenos [120].
Los tres fendmenos se resumen de forma esquematica en la Figura 4.4.
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Figura 4.4: Posibles interferencias en la deteccién del analito. (a) Efecto matriz,
(b) efecto adicién de interferentes, (c) combinacion efectos. Adaptado de Massart
et al. [120].

En los métodos analiticos de cuantificacion de compuestos, la selectividad busca establecer que
el procedimiento experimental entrega resultados exactos y precisos [116]. Esta caracteristica se
puede demostrar comparando los resultados de ensayos experimentales utilizando el método pro-
puesto y algin método alternativo ya validado, o por medio del andlisis de materiales de referencia
[116, 117]. En este ultimo caso, si los interferentes se conocen y estdn disponibles, se realizan
pruebas en las que se adicionan niveles de impurezas apropiados y distintas cantidades de analito a
una muestra blanco y se evalda la capacidad de medicién del método [117]. Otra opcién es adicio-
nar sustancias interferentes puras a una muestra con analito y verificar que la medicidn resultante
no cambie [116, 121]. Si la posible interferencia es causada por las caracteristicas de la matriz, se
pueden analizar muestras reales de multiples fuentes con y sin analito adicionado [122].

Si el método resulta no especifico, es posible utilizar metodologias complementarias para, por
ejemplo, detectar impurezas y corregir la medicion [116]. Entre estas metodologias estdn: imple-
mentar métodos de extraccidon o separacion con los que se logre aislar al analito; modificar las
condiciones de medicién o cambiar el tipo de equipamiento (se modifica la sensibilidad); y deriva-
tizar el analito en algin compuesto con propiedades quimicas diferentes (gran fuente de varianza)
[120, 122]. Cuando la interferencia es de tipo proporcional, es posible determinar curvas de cali-
bracion especificas para cada muestra (método de adicion estdndar). También el sistema puede ser
estudiado a través de un andlisis multicomponente en que se busque cuantificar otros compuestos
ademas del de interés [120].

4.3.2. Estudio de calibracion

En general, las técnicas de medicion analiticas utilizan una curva de calibracion en la que una
funcién de respuesta relaciona la sefial de respuesta y la concentracion de analito de una mues-
tra, lo que conlleva tomar una decisioén sobre la naturaleza de la relacién entre ambas variables
[118, 123, 124]. Esta funcién puede ser lineal o no lineal y posee un comportamiento monétono,
ademds es vdlida solo en el intervalo de concentraciones en que el grado de precision y exactitud
de los resultados es aceptable [116, 123]. La linealidad, por otra parte, se define como la capacidad
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que tiene un método analitico para entregar sefiales de respuesta proporcionales a la concentracién
de analito dentro de un rango especificado [116, 123].

Existen multiples metodologias para determinar una curva de calibracion en el contexto de va-
lidacidn, estas varian segun el objetivo del estudio y el conocimiento del sistema. Por ejemplo,
mientras la International Conference on Harmonization (ICH) recomienda considerar 5 niveles de
concentracion para probar la linealidad, otros autores proponen considerar de 6 a 8 niveles, in-
cluir la preparacion de réplicas y repetir los experimentos en distintas condiciones de trabajo (dias,
matrices) [116, 118, 125]. En caso de que la relacion sea lineal, también es posible plantear apro-
ximaciones que se utilicen solo dos puntos para construir la curva [119]. Otro aspecto importante
radica en que el estudio debe tener en cuenta las caracteristicas del medio en que se encuentra el
analito, por tanto, es ideal que el intervalo de trabajo se establezca para varias matrices dentro del
alcance del método [117, 119, 125].

Una vez ejecutado el disefio experimental, las sefales de respuesta se ajustan a la curva de
calibracion utilizando el método de minimos cuadrados y luego el resultado se evalia a través del
coeficiente de determinacién (R?) y graficas de los residuos de la regresion [118-120, 125]. Si bien
en general se utilizan modelos matemaéticos lineales, se pueden probar distintos modelos en base a
los objetivos del estudio y el comportamiento de las variables [118, 125].

4.4. Herramientas estadisticas

4.4.1. Pruebat de Student de contraste de medias

La prueba ¢ de Student de contraste de medias es una prueba de hipétesis utilizada para de-
terminar si existen diferencias estadisticamente significativas entre las medias (i) de dos grupos
independientes. Para ello, se plantea como hipétesis nula (Hp) que los grupos comparados, X e Y,
poseen la misma media, mientras que el planteamiento de la hipétesis alternativa depende del tipo
de comparacion que se realizard, presentindose como posibilidades que la media de X sea mayor,
menor o distinta a la de Y [126]. Las formulaciones matemaéticas de las hipdtesis se presentan en
las ecuaciones 4.2, 4.3, 4.3 y 4.3.

Hy: ux = ty 4.2)
Hy : ux > Uy (4.3)
Hy @ pux < py 4.4)
Hj: ix # Uy (4.5)

El estadistico utilizado para realizar el contraste corresponde al estadistico z, el que se calcula
utilizando la ecuacién 4.6 y sigue una distribucion ¢ de Student con m 4 n — 2 grados de libertad,
donde m y n son el tamafio muestral de cada grupo. En la ecuacién 4.6 X e Y corresponden al
promedio de cada grupo y sy_y es la desviacion estandar de la resta de los promedios [126]. El
calculo de esta ultima variable se detalla en el Anexo C.

X7

Sx_

t ~ Ingn—2 (46)

~i

Para implementar la prueba, posterior al cdlculo del estadistico se debe fijar el nivel de signifi-
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cancia (&), definido como la probabilidad de rechazar la hip6tesis nula cuando es verdadera [127].
Una vez determinados los pardmetros, la prueba consiste en comparar el estadistico con un valor
critico (c) derivado del nivel de significancia fijado. Dependiendo del tipo de prueba, se definen
diferentes relaciones entre ¢ y ¢ que se utilizan como reglas de rechazo. Por ejemplo, en una prueba
de dos colas, donde la hipétesis alternativa es H; : Uy # Uy, se utiliza la inecuacion 4.7, en la que
el valor de ¢ se calcula como: ¢ = f,,,—2(0t/2) [126]. Si el estadistico cumple con la condicién, se
rechaza la hipétesis nula y se concluye que las medias de lo grupos son distintas [127].

1] > ¢ 4.7)

En el contexto de la implementacion de pruebas de hip6tesis también resulta ttil conocer el con-
cepto de p-valor. Este pardmetro se define como el nivel de significancia minimo que conduce al
rechazo de la hipdtesis nula, y su valor estd determinado por la probabilidad asociada el estadistico
t. Asi, si por ejemplo se elige un nivel de significancia (probabilidad) menor al p-valor, el valor
critico derivado no cumplird la condicion de la inecuacién 4.7 y entonces se fallaria en rechazar la
hipétesis nula [127].

Por ultimo, es importante mencionar que la implementacién de esta prueba requiere que los gru-
pos cumplan tres supuestos: (1) son independientes, (2) siguen una distribucién normal y (3) tienen
igual varianza (homocedasticidad). El cumplimiento de los supuestos se puede verificar realizando
otras pruebas de hipétesis, entre las que destacan la prueba de contraste de normalidad Shapiro-
Wilks y la prueba de Levene, ambas detalladas en el Anexo C. Si las varianzas no son similares,
la prueba se puede realizar pero el calculo de la desviacion estdndar y el estadistico cambia, lo que
también se detalla en el Anexo C.

4.4.2. Regresion lineal y método de superficie de respuesta

4.4.2.1. Analisis de regresion lineal

La regresion lineal es una herramienta que permite relacionar las variables de algin fendmeno
de interés por medio del ajuste de observaciones experimentales a una curva de estructura definida.
En el caso de la de regresion lineal simple, los datos se ajustan al modelo presentado en la ecuacion
4.8, donde y es la variable dependiente, x es la variable explicativa, By y Bi son los regresores,
cuyos valores se deben estimar, y u es el error asociado, que contiene los factores no incluidos en
el modelo que explican la variabilidad de y [126, 127].

y=Po+Pix+u (4.8)

Los pardmetros de la curva se determinan utilizando el método de minimos cuadrados ordina-
rios (MCO), que tiene por objetivo minimizar la suma del cuadrado de las desviaciones entre los
valores ajustados del modelo y las observaciones experimentales (minimizacion del cuadrado de
los errores). La expresion matemadtica de la suma de cuadrados para n observaciones se presenta en
la ecuacion 4.9, donde el subindice i indica la observacién i-ésima de la variable respectiva [127].
El minimo de la funcién se determina derivando la expresion respecto a cada pardmetro del mo-
delo e igualando las derivadas a cero [126]. Desde el sistema de ecuaciones resultante se despejan
expresiones para f3y y b1, estimadores de Sy y .
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I
S(Bo.B1) = Y (i — Bo— Bixi)? (4.9)
i=1

El andlisis de regresion puede extenderse a un sistema de k variables explicativas utilizando el
modelo general de regresion multiple presentado en la ecuacion 4.10, compuesto por un total de k+
1 pardmetros desconocidos. La metodologia con la que se determina el valor de cada pardmetro es
andloga al caso univariado, pero se desarrolla como un problema de 4dlgebra matricial. La deducciéon
de expresiones para los estimadores se plantea en el Anexo C [127].

y = Bo+ Bix1 + Poxo + ... + Brxx +u (4.10)

Los estimadores calculados mediante el método MCO tienen como propiedades ser insesgados
y los més eficientes (varianza minima) si se cumplen los supuestos de Gauss-Markov: (1) lineali-
dad en los pardmetros (notar que las variables explicativas pueden tener una forma cualquiera); (2)
el muestreo es aleatorio; (3) en el caso de regresion simple, los valores de la variable explicativa
no deben ser idénticos; (4) el valor esperado del error es cero dado cualquier valor y combina-
cion de la o las variables explicativas; y (5) la varianza del error es la misma dado cualquier valor
y combinacién de la o las variables explicativas (homocedasticidad) [127]. En el caso del andli-
sis multivariable, el tercer supuesto se modifica y establece que no debe existir multicolinealidad
perfecta entre dos o mds variables explicativas, es decir, que la variabilidad de una variable inde-
pendiente no se explique por una combinacion lineal de otras variables independientes [127].

En términos précticos, los supuestos del método MCO se evalian a través del andlisis de los
residuos de la regresion, que corresponden a un estimador del error del modelo. Esta variable se
define como la diferencia entre una observacion (y;) y su valor ajustado (¥;), y su formulacién ma-
temadtica estd dada por la ecuacién 4.11 (caso univariado). Si se cumplen los supuestos del método,
se esperaria que los residuos tuvieran una distribuciéon normal de media cero y que su grado de dis-
persion y comportamiento fueran independientes de las demds variables del modelo. En el Anexo C
se detalla la construccidn e interpretacion de las graficas de los residuos y una grafica de dispersion
de las observaciones versus los valores ajustados que son utiles para diagnosticar los resultados del
ajuste. o

;= yi—9i=yi—Po—Pix; (4.11)

Una vez implementado el ajuste es util realizar inferencia estadistica sobre los parametros esti-
mados y asi determinar si su efecto sobre la variable dependiente es estadisticamente significativo
(distinto de cero). Para ello, primero se debe definir el supuesto de normalidad de los errores, este
establece que el error poblacional () poseen una distribucién normal de media cero y varianza o.
A partir de esta premisa se deduce que los estimadores (f3;) poseen una distribucién normal con
media 3; y varianza Var(;), y que su distribucion estandarizada se aproxima a una distribucién ¢
con n— k — 1 grados de libertad, tal como se muestra en la ecuacién 4.12, donde ee( ﬁ j) es el error
estdndar del pardmetro (Ver Anexo C) [127].

3. —B;
(J—A’) ~ tyk—1 (4.12)
ee(p;))
El resultado anterior puede ser utilizado para realizar pruebas de hipétesis individuales sobre los
parametros del modelo, siendo de especial interés la prueba de hipdtesis ¢ en que se establece como

hipétesis nula que valor del pardmetro es cero (Hp : B; = 0), es decir, que la variable no posee un
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efecto estadisticamente significativo en la respuesta. La implementacion del ajuste es andlogo a la
prueba de contraste de medias de dos colas pero utilizando el estadistico ¢ de la ecuacién 4.12 y
como hipétesis alternativa H, : §; # 0 [127].

Por ultimo, como el error experimental induce a una incertidumbre en la estimacion de los
pardmetros, se vuelve util calcular intervalos de confianza. Un intervalo de confianza es un rango
de valores que contiene al pardmetro poblacional estudiado con una probabilidad igual a 1 — «,
donde o es el nivel de significancia fijado. A modo de ejemplo, si se tuvieran multiples conjuntos
muestrales de un fendmeno y se utilizaran de forma independiente para determinar intervalos de
confianza sobre algin parametro, el fijar un nivel de significancia igual a 0,01 implicaria que el
99 % de los intervalos de confianza contendrian el valor real del parametro. En el caso especifico de
los estimadores de la regresion, este intervalo se calcula multiplicando el error estandar por el valor
critico ¢ =1, 5 4/, derivado del nivel de significancia y donde n es el nimero de observaciones,
tal como se muestra en la ecuacion 4.13 [126, 127].

BjLc-ee(p)) (4.13)

Otras definiciones y conceptos estadisticos utiles para comprender los resultados y evaluar la
bondad de ajuste de los modelos se presentan en detalle en el Anexo C.

4.4.2.2. Meétodo de superficie de respuesta

En los procesos implementados en dreas industriales, de ingenieria o investigacion es usual tra-
bajar con sistemas que poseen una respuesta en la que influyen multiples variables [128, 129]. Por
ejemplo, los resultados obtenidos al utilizar métodos analiticos dependen de variables cualitativas
y cuantitativas tales como: concentracion y tipo de reactivos, pH y temperatura de operacion, entre
otras. En este tipo de casos el método de superficie de respuesta surge como una estrategia con
la que se investiga, caracteriza u optimizan procesos ajustando observaciones experimentales del
sistema a un modelo polinomial empirico de primer o segundo orden utilizando el MCO [130]. La
calidad del ajuste lineal puede ser evaluada utilizando herramientas estadisticas como pruebas de
significancia estadistica, las que permiten discriminar entre los distintos modelos planteados.

Considerando lo anterior, es relevante mencionar que esta metodologia sirve unicamente como
una aproximacién préctica al comportamiento del sistema y para una comprension real de este se
debe estudiar la fenomenologia detrds y construir modelos mds adecuados [120, 131]. También se
destaca que las superficies obtenidas son difusas debido a que estdn sujetas a error experimental y
por tanto resulta inadecuado extrapolar los resultados [120, 130].

Los modelos lineales empiricos tipicos utilizados en el ajuste de pardmetros se presentan en las
ecuaciones 4.14 y 4.15 ejemplificados para un procedimiento con dos variables explicativas. En las
ecuaciones x| y x; son las variables explicativas y f3; es el pardmetro i que debe ser estimado. Los
términos cuadrdticos y de interaccion se afiaden segun se estime conveniente, aunque si el objetivo
es encontrar el juego de variables que optimizan el proceso, su inclusion es imprescindible [128].

y = Bo+ Bix1 + Poxz + Pioxy - x2+u (4.14)

y = Bo+ Bix1 + Baxa + Brixt + Baox3 4 Braxy -x2 +u (4.15)

Un segundo aspecto importante del método de superficie de respuesta es la optimizacién del
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nimero de experimentos requeridos para estudiar el efecto de las variables de control. Se han re-
portado distintos disefios experimentales que se diferencian en caracteristicas como costos econo-
micos y de tiempo, nimero de experimentos y cantidad de informacién adquirida. A continuacion,
se presentan los disenos experimentales de uso mds extendido:

= Disefios factoriales completos: disefios en que k variables son cuantificadas en n niveles dis-
tintos y son consideradas todas las combinaciones posibles, resultando un total de n* ensayos
experimentales. En el estudio exploratorio inicial de un sistema se implementan disefios 2,
es decir, las k variables se evalian en dos niveles, dado que son de bajo costo y demandan
un numero reducido de experimentos, sin embargo, solo son utiles para estudiar efectos de
primer orden [120, 128, 131]. Disefios factoriales completos que consideren mas niveles, por
lo general tres, pueden ser utilizados para ajustar modelos cuadraticos [131].

» Disefios factoriales fraccionados: al aumentar el niimero de variables explicativas (k) la can-
tidad de experimentos de un disefio factorial completo crece rdpidamente, no asi el nimero de
pardmetros a estimar (m). De esta forma, en un escenario en que se busca ajustar un modelo de
m estimadores, solo se necesitan m observaciones experimentales, por lo que basta con utilizar
un disefio factorial n*~P, eligiendo un valor de p tal que el nimero de experimentos sea mayor
a o igual a m [120]. Los disefios Plackett—Burman y Simplex son ejemplos de modelos facto-
riales 2X~7 en que el nimero de experimentos es igual al nimero de pardmetros que se deben
ajustar, denominandose disefos saturados [131]. Cabe mencionar que este tipo de disefios no
son utiles para ajustar modelos con términos cuadraticos y con interaccion [120, 131].

» Disefios de composicién central: formados por 22 4 2% + 1 experimentos organizados en tres
conjuntos de ensayos experimentales: un disefio 2¥ factorial, un punto central y un componente
axial de k pares de puntos en las k dimensiones, los que son simétricos respecto al centro
y se posicionan a una distancia ¢« de este. El término & es elegido por quien desarrolla la
investigacion y es un componente que brinda flexibilidad [120, 131]. Este tipo de disefio es
util para ajustar modelos polinomiales de primer y segundo orden completos.

= Disefio Box-Behnken: corresponde a un subconjunto del disefio factorial de tres niveles (3%)
que se puede interpretar como la combinacién de disefios factoriales de dos niveles (2X) agru-
pados en bloques [131]. Por ejemplo, un disefio Box-Behnken de tres factores (variables) se
compone de tres disefios 2* factoriales, en los que por cada subconjunto se trabaja con dos
factores y el restante se mantiene en el nivel central. El nimero total de experimentos es
2k(k—1)+ 1, donde la unidad corresponde a un ensayo experimental con todas las variables
en el nivel medio. Este disefo es util para ajustar modelos polinomiales de segundo orden y
resulta més eficiente que los modelos 3¥ y los de composicién central cuando se trabaja con
un nimero bajo de factores [130-132].

= Doehlert: disefio experimental en que el conjunto de puntos experimentales se distribuyen en
torno a una estructura rombica. El nimero total de experimentos es k*+k+1, donde k es el
ndmero de variables, por lo que es el disefio mads econémico entre los utilizados para ajustar
modelos de segundo orden, especialmente cuando se trabaja con un nimero bajo de factores.
[128, 129, 133].

En la Figura 4.5 se presentan esquemas representativos de los disefios experimentales descri-
tos anteriormente para un proceso con tres variables de control. Cada punto representa un ensayo
experimental diferente determinado por el nivel de concentracién de cada variable.
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Figura 4.5: Disefios experimentales para el estudio de un procedimiento ex-
perimental con tres variables de control. Los puntos rojos corresponden a los
ensayos experimentales en que todas las variables estdn en un valor medio
[120, 128, 129, 131, 133].

Para terminar, otro aspecto que debe ser definido con cuidado es la distancia entre los niveles de
una misma variable. Si el nivel superior e inferior estdn muy cerca, el cambio en la respuesta puede
resultar pequefio y la variable no sera significativa. Por el contrario, si la diferencia es grande, es
posible que el comportamiento real del sistema difiera del comportamiento estimado mediante el
modelo [120, 128]. Ademads, se recomienda ejecutar entre cuatro y seis réplicas del ensayo experi-
mental en el punto definido por los niveles medios de las variables (punto central) ya que permite
estimar la incertidumbre de las mediciones e identificar si existen no linealidades en el centro del
intervalo [120, 128].
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Capitulo 5

Materiales y métodos

5.1. Materiales

A continuacion, se listan los implementos, equipos e insumos utilizados para la obtencién de los
datos experimentales:

Micropipetas.

Matraces de 500, 250, 200 y 100 mL.

Cubetas de cuarzo.

pH-metro.

Balanza analitica.

Agitadores magnéticos.

Espectrofotometro SP-UV1100 marca DLAB.

Agua destilada.

Poliacrilamida aniénica SNF 704v de peso molecular >18-10° g/mol.
Alcohol etilico para andlisis. N° CAS: 64-17-5.

Sulfato de sodio (NaySOy) para anélisis marca PanReac AppliChem. Numero CAS: 7757-82-
6.

Espumante de flotacion AEROFROTH 76E marca Solvay (mezcla de alcoholes).
Cloruro de potasio (KCl)para andlisis marca Merck. N° CAS: 7447-40-7.

Bicarbonato de sodio (NaHCO3) para andlisis marca PanReac AppliChem. N° CAS: 144-55-
8.

Cloruro de calcio dihidratado (CaCl,-2H;0) marca Sepulco. N° CAS: 10035-04-8.
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5.2. Metodologia

El trabajo experimental se desarrollé de forma integra en el Laboratorio de Reologia y Flui-
dodindmica (LRF) perteneciente al Departamento de Ingenieria Civil en Minas de la Facultad de
Ciencia Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile. Y se estructurd en cuatro etapas:

1. Identificacion y seleccion de los aditivos considerados para la evaluacidn de las caracteristicas
de desempeiio de la técnica analitica.

2. Construccion de una curva de calibracion absorbancia versus concentracion polimérica en
soluciones acuosas de polimero.

3. Evaluacion de los efectos individuales de las especies interferentes sobre el desempefio de
la técnica. Este andlisis se realiza desde dos enfoques: (1) estudio de soluciones acuosas con
concentraciones de interferente fijas y de polimero variable y (2) estudio de soluciones acuosas
con concentraciones de interferente variables y de polimero fija.

4. Evaluacion del efecto conjunto de las especies interferentes sobre el desempefio de la técnica.

El objetivo de la estrategia propuesta es obtener resultados que se configuren como una primera
aproximacion a la evaluacion de la selectividad, especificidad y linealidad de la técnica, para asi
concluir sobre la viabilidad de su implementacion. No es posible evaluar otras caracteristicas de
desempefio como la exactitud y precision o limites de deteccion y cuantificacion (ver Anexo B) de-
bido a las limitaciones de tiempo y la imposibilidad de acceder a material real del sistema estudiado.

A continuacion, se presentan los procedimientos especificos seguidos para completar las etapas
experimentales del trabajo.

5.2.1. Seleccion de aditivos

Como se mencioné en la Seccion 4.1, se seleccionaron cinco especies, ademds del polimero,
para ser consideradas en el estudio experimental: ion sulfato (SOi_), ion cloruro (CI7), ion calcio
(Ca%t), ion bicarbonato (HCOy3) y espumante de flotacion. En un inicio también se consider in-
cluir el colector xantato y regular el pH del medio, sin embargo, debido a la baja solubilidad del
xantato y la dificultad de mantener un pH fijo, se optd por descartar ambas variables. Aun asi, cabe
notar que se ha reportado que el contenido de xantato en las aguas de proceso recuperadas es mi-
nimo (del orden 3 ppm) [80], por lo que se esperaria que su efecto sobre la respuesta de la técnica
fuera minimo. En el caso del pH, se opt6 por considerar su medicién como una variable explicativa
adicional.

El floculante polimérico utilizado en el estudio experimental es el SNF 704v, que corresponde
a una poliacrilamida parcialmente hidrolizada de caricter aniénico provista por la empresa SNF.
Esta eleccion se fundamenta en dos motivos: primero, porque los polimeros con densidad de carga
negativa son de uso extendido en la industria minera, y segundo, debido a que se encuentra dispo-
nible en el LRF. Por otra parte, el reactivo espumante utilizado, provisto por la empresa Solvay, se
compone por una mezcla de alcoholes y es usado en circuitos de flotacidn, este reactivo también
estd disponible en el LRF.

Los aditivos seleccionados y rangos de concentracion considerados para la etapa experimental
se listan en la Tabla 5.1.
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Tabla 5.1: Aditivos y concentraciones consideradas para la etapa experimental.

Compuesto  Conc. minima (ppm)  Conc. maxima (ppm)

HPAM 0 12
NaySO4 148 2957
Espumante 0 12
KCl 63 631
CaCl, 554 1108
NaHCO;3 41 82

5.2.2. Estudio de calibracion

En primer lugar, se prepararon tres soluciones poliméricas concentradas iguales denominadas
en adelante como soluciones batch, donde cada una corresponde a un replicado independiente. Para
lograrlo, se humedecieron 0,5 g de polimero con 2 mL de etanol en un matraz aforado de 500 mL, la
mezcla se agité de forma manual por 30 segundos y se dejo reposar por 2 minutos. Posteriormente,
el matraz se afor6 con agua destilada, resultando una solucién con una concentracién polimérica de
1 g/L, la que se agité de forma manual por 3 minutos y luego por 24 horas utilizando un agitador
magnético. Por tltimo, las soluciones fueron refrigeradas hasta su uso.

A partir de cada replicado se prepararon 6 soluciones diluidas (diluciones) con concentraciones
de HPAM iguales a: 2, 4, 6, 8, 10 y 12 mg/L (= ppm). El procedimiento implementado consistié
en, primero, agitar la solucién batch por una hora utilizando un agitador magnético (este paso so-
lo aplica si la solucién estaba refrigerada antes de preparar la dilucion). Luego, con la ayuda de
micropipetas, se extrajeron desde el batch alicuotas de volumenes especificos y se depositaron en
matraces de 100 o 250 mL previamente aforados con agua destilada. Las diluciones se agitaron de
forma manual y enseguida por 1 hora en un agitador magnético. Finalmente, las muestras se agita-
ron nuevamente de forma manual y por cada una se midi6 la absorbancia de 5 alicuotas para una
longitud de onda fija de 200 nm, calculando luego el promedio de las mediciones. Los volimenes
de las alicuotas y agua destilada utilizados para la preparacion de las diluciones se presentan en la
Tabla 5.2. El valor cero de referencia del espectrofotémetro se ajusté mediante la medicién de una
muestra blanco (sin polimero).

Tabla 5.2: Informacién preparacién de soluciones poliméricas diluidas.

Nivel
1 2 3 4 5 6
Volumen agua destilada (mL) 100 100 100 250 250 250
Volumen alicuota solucién batch (mL) 0,21 0,41 0,61 2,02 2,53 3,04
Concentracién solucién batch (g/L) 1 1 1 1 1 1
Concentracion dilucién (ppm) 2,09 4,08 6,06 8,01 10,02 12,01

Como se menciond antes, por cada replicado se prepararon diluciones con las seis concentracio-
nes de polimero estudiadas, sumando asi 18 ensayos experimentales. Estos se realizaron a lo largo
de una jornada de trabajo y se repitieron en dos ocasiones mds, por lo que se realizaron 54 ensayos
en total.
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Por dltimo, se generd un andlisis estadistico de las mediciones de absorbancia y se construyd
una curva de calibracion utilizando el lenguaje de programacion R.

5.2.3. Estudio efecto individual de especies interferentes

5.2.3.1. Concentracion de interferentes fija

La metodologia experimental implementada para estudiar el efecto fijo individual de los in-
terferentes sobre la absorbancia de una muestra se dividié en: preparacion de las soluciones con-
centradas, o batches, preparacion de las diluciones y medicion de la absorbancia y el pH de estas
ultimas. En primer lugar, se prepararon 3 soluciones batch poliméricas implementando el mismo
procedimiento que en el estudio de calibracién. En paralelo, se prepararon soluciones batch de cada
especie interferente (con excepcion del del sulfato de sodio) implementando el siguiente procedi-
miento: una masa especifica del compuesto, o volumen en el caso del espumante, se adiciond a
un matraz de 100 o 200 mL; luego el matraz se aforé con agua destilada y la solucién se agit6d
por 1 hora en un agitador magnético. En la Tabla 5.3 se muestra la informacién relacionada con la
preparacion de las soluciones batch.

Tabla 5.3: Informacidén de la preparacion de las soluciones batch de interferentes
utilizadas en el estudio del efecto fijo individual de las especies interferentes.

Especie Masa (g) Agua adicionada (mL)  Concentracién (ppm)
Espumante 0,04 (mL) 100 400
KCl 2,1 200 1501
CaCl, 3,02 200 5454
NaHCO;3 0,5 200 2500

En resumen, se prepararon 3 soluciones batch poliméricas iguales (réplicas) y 1 solucién batch
por cada compuesto interferente con las concentraciones dadas por la Tabla 5.3.

Como el objetivo es medir la absorbancia de soluciones diluidas con concentraciones de poli-
mero similares a la del estudio anterior pero junto a una concentracion fija de interferente, a partir
de cada batch de interferente y de polimero se prepararon 5 diluciones con concentraciones fijas
del interferente respectivo, dadas por la Tabla 5.4, y concentraciones de HPAM iguales a: 2, 4, 6,
8 y 10 mg/L (=~ ppm). La estrategia utilizada consisti6 en aforar un matraz de 100 o 250 mL con
agua destilada y solucion de interferente en proporciones determinadas en base a la concentracion
deseada. Posteriormente, se adicionaron alicuotas de solucion polimérica de volimenes especificos
y las diluciones se agitaron por 1 hora en un agitador magnético y 30 segundos en forma manual.
Los voliumenes de dilucién y de solucion batch polimérica utilizados son los mismos que en el
estudio de calibracion (Tabla 5.2).

Contrario al procedimiento recién descrito, en la preparacion de las diluciones con contenido de
sulfato de sodio el compuesto interferente se adicioné directamente al diluir la alicuota del batch
polimérico. Esta decision se tom6 debido a que la concentracion requerida por la solucién diluida
(ver Tabla 5.4) es grande y cuantificable por la balanza analitica, por lo que la preparacion de una
solucién batch intermedia muy concentrada se vuelve poco practica.
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Tabla 5.4: Concentraciones de especies interferentes en diluciones preparadas para
el estudio del efecto fijo individual.

Especie Concentracion en dilucién (ppm)
NaySOy4 1100

Espumante 12

KCl 315

CaCl, 832

NaHCO3 62

Por ultimo, se midi6 el pH de las preparaciones y la absorbancia de 10 alicuotas para una lon-
gitud de onda fija de 200 nm, y luego se calcul6 el promedio de las mediciones. El valor cero de
referencia en el equipo espectrofotémetro se ajustd mediante la medicién de una muestra blanco
(sin contenido de interferente ni de polimero). También se midi6 la absorbancia y pH de diluciones
solo con contenido de interferente.

El procedimiento de preparacion y medicion de las 5 soluciones con concentraciones distintas
de HPAM y concentracion fija de interferente se realiz6 de forma independiente para las 3 ré-
plicas de batch polimérico, sumando un total de 15 ensayos experimentales por cada interferente
estudiado. Estos ensayos se realizaron a lo largo de una jornada de trabajo y se repitieron en una
segunda ocasion, incluyendo la preparacion de los batches de las especies interferentes. Por tanto,
se ejecutaron 30 ensayos experimentales para el estudio de cada interferente y 150 ensayos en total.

Una vez obtenido los datos, se generd un andlisis estadistico de las mediciones y se ajustaron a
diferentes modelos lineales utilizando el lenguaje de programacién R.

5.2.3.2. Concentracion de interferentes variable

La metodologia implementada para estudiar el cambio en la absorbancia de una muestra al variar
de forma individual la concentracion de los interferentes se dividié en: la preparacion de las solu-
ciones concentradas, o batches, la preparacion de las diluciones y la medicion de la absorbancia y el
pH de las muestras. Los procedimientos implementados para preparar las soluciones concentradas
fueron los mismos que en el estudio anterior, sin embargo, producto de las condiciones sanitarias y
el contexto de pandemia, en este caso se utilizaron 2 réplicas de batches poliméricos. La masa de
interferente y el volimen de agua destilada usados para preparar las soluciones batch se muestran
en la Tabla 5.5 junto a las concentraciones resultantes.

Tabla 5.5: Informacidén de la preparacion de las soluciones batch de interferentes
utilizadas en el estudio del efecto variable de la concentracidn de interferentes.

Especie Masa (g) Agua adicionada (mL) Concentracion (ppm)
Na;SOy 4,00 100 40000
Espumante 0,05 (mL) 50 1000
KCl 1,00 50 20000
CaCl, 1,88 100 18800
NaHCO3 0,25 50 5000
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En resumen, se prepararon 2 soluciones batch poliméricas (réplicas) y 1 solucién batch por cada
compuesto interferente con las concentraciones dadas por la Tabla 5.5.

Como el objetivo es medir la absorbancia de soluciones diluidas con una misma concentracion
de polimero pero con concentraciones distintas de un compuesto interferente particular, a partir de
cada batch de interferente se prepararon 3 diluciones independientes con las concentraciones de
la Tabla 5.6 y una concentracion de polimero fija igual a 6 mg/L. La estrategia utilizada consistié
en adicionar a un matraz de 100 mL volumenes de agua destilada, solucion polimérica y solucién
de especie interferente en proporciones definidas en base a las concentraciones deseadas. La di-
lucién posteriormente se agité en un agitador magnético por 1 hora y por 30 segundos de forma
manual. Finalmente se midié su pH y la absorbancia de 10 alicuotas para una longitud de onda
fija de 200 nm, y luego se calcul6 el promedio de las mediciones. El valor cero de referencia en el
espectrofotometro se ajusté mediante la medicion de una muestra blanco.

Tabla 5.6: Informacién de la preparacién de diluciones con diferentes concentra-
ciones de especies interferentes.

Especie Conc. minima (ppm) Conc. media (ppm) Conc. maxima (ppm)
NaSOq4 148 1553 2960
Espumante 0 6 12

KCl1 63 347 631

CaCl, 554 831 1108
NaHCO3 41 62 82

El procedimiento anterior fue repetido por cada replicado de solucién batch polimérica. Como
se utilizaron 2 replicados, y a partir de cada una se prepararon 3 diluciones con tres concentracio-
nes distintas de un mismo interferente, el nimero de ensayos experimentales ejecutados por especie
interferente estudiada fue 6. A diferencia de las metodologias anteriores, este procedimiento no se
repitid, por lo que se ejecutaron en total 30 ensayos experimentales.

Por ultimo, se generd un andlisis estadistico de las mediciones de absorbancia y se ajustaron a
diferentes modelos lineales utilizando el lenguaje de programacion R.

5.2.4. Efecto conjunto

La metodologia utilizada para estudiar el efecto conjunto de las especies interferentes sobre la
respuesta de la técnica se organizo en tres etapas: planteamiento del disefio experimental, prepara-
cion de soluciones concentradas y ejecucion de los ensayos experimentales.

En primer lugar, se decidi6 implementar el disefio experimental Box-Behnken. Esta eleccion
estd fundamentada por tres motivos: los resultados experimentales obtenidos pueden ajustarse a
modelos lineales de primer y segundo orden, el niimero de ensayos requeridos es manejable y solo
se trabaja con 3 niveles de concentracion por variable.

Posteriormente se seleccionaron las concentraciones de cada compuesto. Los niveles medios se

definieron como el promedio de los valores extremos, los que a su vez se escogieron en base a la
informacion revisada previamente, resultando asi los niveles de concentracién que se muestran en
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la Tabla 5.7. Con el propdsito de reducir el nimero de variables en el andlisis, la concentracién de
KCI se mantuvo fija en todos los ensayos, por lo que no se tomé en cuenta al plantear el disefio.
De esta forma, considerando las 5 variables de estudio, el nimero de ensayos experimentales fue
2-5-(5—1)+1=41, alos que se sumaron 5 repeticiones del punto central. El disefio experimental
detallado se presenta en el Anexo D.

Tabla 5.7: Niveles de concentracién seleccionados por especie para la ejecucion
del disefio experimental.

Nivel de concentracion (ppm)

Especie Minimo  Medio  Maximo
HPAM 0 6 12
Espumante 0 6 12
NapSOy 148 1553 2957
CaCl, 734 1100 1467
NaHCO3 41 62 83
KCl 347 347 347

A modo de ejemplificacion, en la figura 5.1 se muestra de forma esquemadtica un subconjunto
del disefio elaborado. Los puntos ubicados en las aristas mas el central corresponden a los distin-
tos ensayos experimentales, donde las concentraciones de las especie estdn determinadas por los
valores de los ejes de coordenadas que definen al punto particular.
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Figura 5.1: Representacion esquematica de un subconjunto de los ensayos experi-
mentales en que la concentracién de espumante y bicarbonato de sodio se mantie-
nen fijas en el nivel medio.

Los batches de polimero y de compuestos interferentes se prepararon utilizando las metodolo-
gias detalladas en las secciones previas, pero usando las masas de aditivos y volimenes de agua
destilada que se muestran en la Tabla 5.8. A partir de las soluciones batch se prepararon las mues-
tras de agua sintética (diluciones) adicionando volimenes de cada solucién, determinados en base
a la concentracion de aditivo deseada, en matraces de 100 mL que luego se terminaron de aforar
con agua destilada. La dilucién se agit6 en un agitador magnético durante 1 hora y luego por 30
segundos de forma manual. Por dltimo, se midi6é su pH y temperatura junto a la absorbancia de 10
alicuotas para una longitud de onda fija de 200 nm, y luego se calcul6 el promedio de las medicio-
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nes. El valor de referencia cero del equipo se ajusté midiendo una muestra blanco.

Los 46 ensayos experimentales se desarrollaron a lo largo de tres jornadas de trabajo, realizan-
do 15 ensayos por jornada los primeros dos dias y los 16 restantes el ultimo dia. Las soluciones
utilizadas durante cada dia se preparaban al inicio de la jornada y los remanentes se desechaban
al término, a excepcion de la solucion de HPAM que se prepard una dnica vez al comienzo del
estudio.

Tabla 5.8: Informacion preparacion soluciones batch estudio del efecto conjunto
de los interferentes.

Especie Masa (g) Agua adicionada (mL)  Concentracién (ppm)
HPAM 0,50 500 1000

Na,;SOy4 3,00 100 30000
Espumante 0,04 (mL) 100 400

KCl 1,00 100 10000

CaCl, 1,88 100 18800
NaHCO; 0,25 50 5000

Una vez obtenido los datos, se generd un andlisis estadistico de las mediciones de absorbancia
y se ajustaron a diferentes modelos lineales utilizando el lenguaje de programacion R.

48



Capitulo 6

Resultados y discusion

6.1. Estudio de calibracion

6.1.1. Analisis exploratorio de datos

La descripcion de los datos experimentales se apoya en una tabla descriptiva y dos tipos de
grificas: graficas de dispersion y boxplots. En ambas, las variables dependiente e independien-
te corresponden a las mediciones de absorbancia y la concentracion de HPAM en las muestras,

respectivamente.
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Figura 6.1: Gréfica de dispersion de la absorbancia de 54 diluciones acuosas con
contenido de HPAM variable.

En la Figura 6.1 se muestra la grafica de dispersion absorbancia versus concentracion polimérica
de las mediciones experimentales. Cada nivel de concentracion tiene asociado las mediciones de
nueve muestras preparadas en triplicados a partir de tres soluciones poliméricas concentradas inde-
pendientes. Se distingue de forma clara la existencia de una relacion directa entre la concentraciéon
de HPAM vy la absorbancia, es decir, a medida que la concentracién de polimero crece, la absor-
bancia de la muestra aumenta. No se observa ningtin tipo de relacién entre la variabilidad de las
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mediciones de cada nivel y la concentraciéon de HPAM en la solucién. Lo anterior es corroborado
por el valor de la desviacion estdndar de cada distribucién, mostradas en la Tabla 6.1. En la tabla
también se distingue que el crecimiento de la absorbancia promedio entre las concentraciones no
es uniformado.

Tabla 6.1: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de muestras
con diferentes concentraciones de polimero.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm 12 ppm
Absorbancia
Minimo 0,0224 0,0506 0,0834 0,105 0,128 0,154
ler cuartil 0,0290 0,0628 0,0950 0,110 0,133 0,170
Mediana 0,0394 0,0652 0,1068 0,120 0,140 0,175

Promedio 0,0382  0,0671 0,1054 0,119 0,144 0,173
3er cuartil 0,0474  0,0728 0,1180 0,128 0,148 0,177
Maiximo 0,0536  0,0820 0,1242 0,137 0,173 0,191
SD 0,0114  0,0095 0,0141 0,012 0,014 0,011

En la Figura 6.2 se muestran los boxplots de las mediciones experimentales agrupadas por con-
centracion. Se distingue un solapamiento entre los extremos de distribuciones colindantes, pero a
la vez es evidente que las distribuciones son diferentes. También se observa que las distribuciones
contienen valores atipicos (outliers) y que poseen un comportamiento irregular, siendo las asocia-
das a la concentraciones 2, 6 y 8 ppm las mas simétricas.
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Figura 6.2: Boxplots mediciones de absorbancia estudio de calibracién agrupadas
por concentracién de polimero.

Por dltimo, se implementaron pruebas ¢ con el objetivo de verificar si los grupos de mediciones
colindantes tienen medias estadisticamente diferentes, es decir, si se produce un cambio real en la
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absorbancia al variar la concentraciéon de HPAM. Se realizaron en total 5 pruebas independientes
en las que se utilizé como factor de agrupamiento la concentracion de polimero en la muestra y se
compararon pares de grupos colindantes. Cabe recordar que la prueba ¢ establece como hipdétesis
nula que las distribuciones poseen la misma media y, en este caso, se consideré6 como hipétesis
alternativa que sus medias son diferentes. En consecuencia, si se escoge un nivel de significancia
de 5%, un p-valor menor a 0,05 indica que las medias son diferentes (ver Apartado 4.4.1). Los
resultados de la implementacién se presentan en la Tabla 6.2, los p-valores obtenidos se encuentran
en la regién de rechazo de la hipétesis nula para un nivel de significancia del 5%, por lo que
se concluye que los grupos contiguos tienen medias diferentes. Cabe mencionar que antes de la
implementacién de las pruebas se verificé el cumplimiento de los supuestos de normalidad de las
distribuciones e igualdad de varianzas.

Tabla 6.2: Resultados prueba prueba ¢ de los datos agrupados por concentracion
(entre pares colindantes). Codigos de significancia estadistica: p<0,001: ****’,
p<0,01: “**° p<0,05: “*’.

Grupos Estadisticot  p-valor prueba ¢
2 ppm - 4 ppm -5,86 2,8e-05"**

4 ppm - 6 ppm -6,78 8,9e-06"**

6 ppm - 8 ppm -2,78 0,037*

8 ppm - 10 ppm -3,98 1,1e-03**

10 ppm - 12 ppm -4,86 2e-04"*

En resumen, se comprobd desde un enfoque visual y estadistico que el cambio en la concen-
tracién de polimero genera un cambio en la absorbancia de la muestra, lo que resulta consistente
con lo reportado en la literatura [53, 99, 100]. Esta variacion en la sefial de respuesta es producida
por las transiciones electrénicas que ocurren en los grupos funcionales amida y carboxilo que son
parte del polimero, y es por ello que la intensidad de absorbancia de una muestra depende de la
cantidad de HPAM que contiene. A la vez, se comprueba que una longitud de onda de 200 nm
excita de forma efectiva a los electrones, generando un cambio cuantificable por un instrumento de
laboratorio [104—106].

6.1.2. Ajuste lineal

Las mediciones de absorbancia se ajustaron al modelo lineal de la ecuacién 6.1, donde Abs
es la absorbancia de la muestra, Cpaps es la concentracion de polimero en ppm y By y B son los
parametros que se deben ajustar, los que representan un efecto fijo y un efecto asociado a la variable
explicativa, respectivamente.

Abs = Bo+ B1 - Crpam (6.1)

En la Tabla 6.3 se presentan los resultados obtenidos tras implementar el método de minimos
cuadrados ordinarios (MCO), donde la ultima columna corresponde a los p-valores obtenidos al
realizar una prueba de significancia estadistica sobre los pardmetros (ver Apartado 4.4.2.1). Como
el p-valor ligado al efecto de la concentracién polimérica posee una magnitud despreciable, es
decir, el nivel de significancia minimo que conduce a rechazar la hipétesis f; = 0 es muy bajo, se
concluye que su valor es significativamente distinto de cero. Por tanto, el efecto de la variable es
significativo. Finalmente, el valor del coeficiente R? indica que gran parte de la variabilidad de la
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absorbancia es explicada por el cambio en la concentracién de analito (ver Anexo C).

Tabla 6.3: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia del estudio de
calibracion (ecuacién 6.1). Cédigos de significancia estadistica: p<0,001: “***’,

Parametro  Valor estimado Error estandar  valor t Pr(>ltl)
ﬁo 0,0145 0,0040 3,64 6,20e-04***
Bi 0,0132 0,0005 25,94 < 2e-16"**

Se realizé un diagnéstico del ajuste lineal con el apoyo de las gréficas de la Figura 6.3, en
las que se utilizan como variables: las observaciones experimentales, los valores ajustados y los
residuos de la regresion. Cabe recordar que el valor de los residuos estd dado por la diferencia
entre los valores de absorbancia experimentales y los ajustados por el modelo de la ecuacion 6.1
(ecuacion 4.11). Al cumplirse los supuestos de Gauss-Markov y el supuesto de normalidad en
los errores, los pardmetros estimados deberian ser insesgados, eficientes (varianza minima) y se
podria realizar inferencia estadistica sobre ellos. En ese caso, se esperaria que los residuos tuvieran
una distribucién normal de media cero y que su grado de dispersion y comportamiento fueran
independientes de las demds variables del modelo (revisar Apartado 4.4.2.1 y Anexo C). Respecto

R-cuadrado multiple: 0,928, R-cuadrado ajustado: 0,927
estadistico F: 673 on 1 and 52 DF, valor p: <2e-16.

a las gréficas, es posible mencionar que:
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» En la gréfica de la izquierda se muestra el grafico de dispersion entre los valores de absorban-
cia ajustados y experimentales junto a una recta de pendiente unitaria e intercepto cero. Se
distingue que los puntos en el plano se acumulan en torno a la curva, indicando que el modelo

Figura 6.3: Gréficas de diagndstico del ajuste lineal de los datos del estudio de cali-
bracién. A la izquierda se muestra la dispersion entre la absorbancia experimental
y los valores ajustados, la linea roja corresponde a una recta de pendiente 1 e inter-
cepto en y = 0. Al centro se muestran los residuos vs. los valores de absorbancia
ajustadosy a la derecha la grafica Q-Q de los residuos.

es capaz de capturar la variabilidad de la variable dependiente.

= En la gréfica del centro se presenta la dispersion de los residuos versus los valores de absor-
bancia ajustados. Se observa que la media de los residuos (curva roja) es cercana a 0 a lo largo
de todo el eje horizontal y que la varianza de los puntos no posee cambios importantes a lo

largo del mismo eje (hay homocedasticidad).
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= En la grifica de la derecha se compara la distribucion de los residuos con una distribucién
normal tedrica. Se observa que los puntos en la region central se agrupan sobre la recta, indi-
cando que las distribuciones son similares, aunque en las regiones extremas los valores de la
distribucién se ubican mas al centro de lo esperado. A pesar de las desviaciones, se concluye
que se cumple el supuesto de normalidad, por lo que es posible realizar inferencia estadistica
sobre los pardmetros y entonces los intervalos de confianza calculados son fiables.

A partir del andlisis de las graficas de diagnéstico se concluye que los supuestos de Gauss-
Markov se cumplen y, en consecuencia, los pardmetros calculados son insesgados y eficientes. Lo
anterior, sumado al alto valor del coeficiente de determinacién R?, sugiere que la funcién de res-
puesta seleccionada es capaz de capturar la relacion entre las variables y que no hay otras variables
que estén afectando de forma significativa a la absorbancia. Por tanto, la ley de Beer-Lambert es
valida en el rango estudiado y entonces la relacién entre la concentracion de analito y la absorban-
cia de la muestra es de tipo lineal, resultado que es respaldado por la literatura [53, 99].

Al comparar el resultado con los reportados en bibliografia, mostrados en la Tabla 6.4, se dis-
tingue que el orden de magnitud del efecto estimado es el mismo, no asi su valor. Algunos motivos
que pueden explicar la diferencia entre las pendientes son:

= En los estudios de referencia la longitud de onda utilizada para medir la absorbancia se en-
cuentra mds proxima a la absorbancia maxima del polimero (cerca de 190 nm) y, por tanto, se
obtiene una respuesta mds sensible.

= Es posible que el tipo o caracteristicas del polimero utilizado en cada uno de los estudios haya
sido diferente. Como consecuencia, el comportamiento de la absorbancia podria cambiar, lo
que a la vez modificaria la sensibilidad de la respuesta para una misma longitud de onda.

= Es posible que las caracteristicas del agua utilizada hayan provocado un efecto solvente dife-
rente en cada caso.

Por tanto, se comprueba que los resultados obtenidos son consistentes y confirman la efectividad
de la técnica para medir la concentraciéon de HPAM en una solucién acuosa, siendo la longitud de
onda seleccionada y las caracteristicas del polimero variables que influirfan de forma importante
en el resultado.

Tabla 6.4: Resultados reportados del ajuste lineal absorbancia versus concentra-
cién de diferentes poliacrilamidas anidnicas. A: longitud de onda.

Estudio Polimero A (nm) Pendiente Muestra
Este estudio SNF 704v 200 0,013 Agua destilada
Al Momani & Ormeci [53] Hydrex 3661 191,5 0,032 Agua destilada
Al Momani & Ormeci [53] Hydrex 3572 191,5 0,033 Agua destilada
Salam et al. [99] A3338 (SNF) 190 0,037 Agua desionizada

Junto con el pardmetro ligado al efecto de la PAM hidrolizada, la curva de respuesta posee in-
tercepto con el eje de las ordenadas. En un principio se podria considerar que su valor representa la
absorbancia de una muestra sin contenido polimérico, sin embargo, como se encuentra fuera de la
region estudiada, no es apropiado realizar inferencias sobre su significado y por tanto el pardmetro
carece de sentido practico. Ademads, su valor estimado es significativamente distinto de cero (ver
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Tabla 6.3), lo que no resultaria consistente con lo esperado. De este modo, es probable que su mag-
nitud esté ligada a las limitaciones del instrumento de medicion y de los implementos utilizados en
la preparacion de las diluciones, ademds de los errores experimentales a lo largo del procedimiento.

Los estimadores calculados utilizando el método MCO tienen asociada una incertidumbre ori-
ginada en los errores experimentales durante la ejecucién de los ensayos, por lo que se vuelve
conveniente calcular intervalos de confianza. En la Tabla 6.5 se presentan los intervalos de confian-
za asociados a los estimadores para un nivel de confianza de 99 %, en otras palabras, el intervalo
contiene al valor real del pardmetro con una probabilidad de 0,99. Estos resultados son validos s6lo
para las condiciones de trabajo, asi que incluyen errores experimentales que no son parte del proce-
dimiento de medicion en un escenario real. En consecuencia, no es posible referirse a la precisién
y exactitud de los resultados como un valor extrapolable a una medicién cualquiera.

Tabla 6.5: Intervalos de confianza de los pardmetros estimados en el ajuste lineal
de las mediciones de absorbancia del estudio de calibracion (ecuacion 6.1).

Parametro Valor Error estandar Intervalo de confianza al 99 %

30 0,0145 0,0040 [0,0038, 0,0252]
Bi 0,0132 0,0005 [0,0118, 0,0145]

Por dltimo, la curva de calibracion resultante se muestra la Figura 6.4 junto a su intervalo de
prediccion, el que esquematiza la incertidumbre asociada al ajuste (ver Anexo C).
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Figura 6.4: Curva de calibracion concentracion HPAM vs. absorbancia resultante
del estudio de calibracion.
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6.2. Estudio del efecto individual de los interferentes

6.2.1.

Concentracion de interferente fija

En este apartado se presentan los resultados y discusiones mads relevantes derivados de las medi-
ciones de absorbancia de soluciones acuosas compuestas por concentraciones poliméricas variables
y una concentracion fija de algiin compuesto interferente. El objetivo del estudio es determinar si la
presencia de la especie interferente genera un cambio importante en la absorbancia de una solucién
con HPAM. De esta forma, en las Figuras 6.5, 6.6, 6.7, 6.8 y 6.9 se muestran:

» Gréficas de dispersion de las mediciones de absorbancia versus la concentracion de polimero
de soluciones con y sin presencia de la especie interferente en cuestion. Por tanto, ademds de
las mediciones del estudio anterior, hay 6 valores por nivel de concentracién correspondien-
tes a mediciones de soluciones con contenido fijo de interferente, las que se prepararon en
duplicados a partir de tres soluciones poliméricas concentradas independientes (replicados).
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o
o

o
=

0.0

Junto con las mediciones de absorbancia, en las figuras se grafica el pH promedio y desviacion
estdndar por nivel de concentracion de HPAM de las soluciones con contenido de especie

interferente (6 muestras por nivel).

Por ultimo, también se presentan los modelos lineales utilizados para ajustar las mediciones
experimentales de absorbancia. En ambos casos se utiliz6 la concentracion de polimero como

Unica variable explicativa.
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Figura 6.5: Gréficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquierda,
y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de Na; SOy fijas (1100 ppm).

RZ: coeficiente de determinacidn.
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Dilucién de HPAM:
04 == Sin aditivos
== Con 12 ppm de espumante 8
803
2 7
g z ] !
2 0.2{ y=0.067+0.015x {
Q 2 _
2 R?-0.96
0.1
y=0.014+0.013x
H R?=0.9 - pH promedio
0.0
2 4 6 8 10 4 6 8 10
Concentraciéon HPAM (ppm) Concentracion HPAM (ppm)
Figura 6.6: Gréficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquierda,
y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de espumante fijas (12 ppm).
R?: coeficiente de determinacién.
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Figura 6.7: Gréficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquierda,
y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de KCl fijas (315 ppm). R?:
coeficiente de determinacidn.
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Figura 6.8: Gréficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquierda,
y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de CaCl, fijas (832 ppm).

RZ: coeficiente de determinacién.
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Dilucién de HPAM:
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Figura 6.9: Gréficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquierda,
y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de NaHCOs fijas (62 ppm).
R?: coeficiente de determinacion.

En las gréficas de dispersion absorbancia versus concentracion se distingue una relacion directa
entre la concentracion de HPAM en la muestra y su absorbancia. Las mediciones y ajustes lineales
de muestras con contenido de especie interferente estdn desplazadas positivamente respecto a los
resultados del estudio de calibracién. En cuanto a la dispersion de los datos, existe un solapamiento
entre los extremos de distribuciones colindantes y no se observa una relacién particular entre el
grado de dispersion y la concentracion de analito. A partir de estos resultados, y asumiendo que
las condiciones ambientales no varian de forma importante y que los cambios en el medio se rela-
cionan solo con el contenido de polimero e interferente, se concluye que los compuestos generan
una interferencia de fondo que traslada la curva de respuesta. Estos resultados son respaldados por
lo reportado en bibliografia, dado que las especies interferentes poseen transiciones electronicas en
longitudes de onda relativamente cercanas a la HPAM (ver Tabla 4.9) [110-115, 134].

En las graficas de dispersion pH versus concentracion de HPAM se observan diferencias en los
intervalos de pH entre los que varian las muestras de cada tipo de solucién, esto indica que algunos
interferentes son capaces de modificar la acidez del medio. Por otra parte, también se sabe que
el pH del agua destilada es cercano a 5,7, debido a que, al entrar en contacto con la atmdsfera,
el liquido absorbe diéxido de carbono y se produce una acidificacién [135-137]. Considerando lo
anterior, se distingue que:

= [Las muestras con contenido de NaHCOj3 tienen un pH casi neutral que probablemente es
consecuencia del equilibrio de carbonatos en el sistema [136].

= El pH de las muestras que contienen espumante también es cercano a 7, sin embargo, no se
encontraron antecedentes que relacionaran la adicion de bajas concentraciones de alcoholes
con un aumento del pH, e incluso se ha reportado que puede ocurrir lo contrario [135]. Por
tanto, esta variacion puede ser explicada por la accion de otras especies que formen parte del
aditivo (y se desconozcan) o por la presencia de impurezas en la solucién que reaccionen con
los componentes del sistema. Esto ultimo tendria un gran impacto en la acidez, debido a que
la capacidad buffer del agua destilada es baja [135].

= Los compuestos KCI, NaySO,4 y CaCl, son sales neutras, por lo que no deberian modificar la
acidez del medio. Conociendo este antecedente, se identifica que las soluciones con contenido
de KCly Na,SO4 cumplen con el comportamiento esperado, no asi las soluciones con CaCly,
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en las que el pH del medio es més dcido. Una explicacién de este comportamiento radica en
que la adicion de la sal cambie de forma importante la fuerza i6nica del medio y con ello la
actividad del hidrégeno, lo que resultaria en una disminucién del pH. Sin embargo, no se ha
reportado este fendmeno para el rango de concentraciones de estudio [138, 139]. Una segunda
explicacion radica en que el agua contenga especies contaminantes que reaccionen con la sal
y generen un cambio en la acidez o sean los mismos contaminantes los que generen el cambio.

Por otra parte, en las graficas se observan dos comportamientos comunes: (1) al aumentar la
concentraciéon de polimero, el pH de la dilucién disminuye; y (2) las concentraciones de analito
pequeias tienen asociadas las desviaciones estindar mds grandes. Ambos fendmenos pueden estar
relacionados con el efecto de las condiciones ambientales y no necesariamente con las interacciones
quimicas entre los compuestos disueltos. Los intervalos de tiempo entre la preparaciéon y medicion
de las muestras o el hecho de que las soluciones batch estén refrigeradas previo a la realizacion de
los primeros experimentos, por lo que poseen un pH mds alto (ver Anexo E.4), poseen un impacto
en la variable. Aun asi, la magnitud de la dispersion de los datos impide afirmar que la acidez de
un mismo tipo de solucién haya sufrido cambios reales en funcién de su concentracion polimérica.

En cuanto al ajuste lineal de los datos, en primera instancia se implementaron diferentes mo-
delos lineales para explicar su variabilidad. Estos modelos incluian como variables explicativas: la
concentracion de polimero, la concentracion de compuesto interferente (la concentracion varia de
forma pequeia entre cada solucion) y el pH de las diluciones, ademds de un factor de interaccion
entre la concentracion del polimero y el pH. Tras comparar los resultados a través de la bondad
de ajuste del modelo y de la significancia estadistica de las variables, se dejo la concentracion de
polimero como Unica variable explicativa. Respecto a la bondad de ajuste de los modelos imple-
mentados, cuyas graficas de diagndstico se adjuntan en el Anexo E.1, se rescata que:

= Los modelos son capaces de capturar la variabilidad de la absorbancia, la media de los resi-
duos es cercana a cero en todos los ajustes y la dispersion de los residuos es constante. No
obstante, en las graficas asociadas a las muestras con contenido de KCI y CaCl, existe una
relacion tenue entre los residuos y los valores ajustados. Este resultado sugiere la existencia
de variables que afectan la respuesta y no se consideran en el andlisis, aunque se destaca que
las desviaciones son minimas. En consecuencia, los supuestos de Gauss-Markov se cumplen
y entonces los pardmetros del modelo son insesgados y eficientes.

= A través del andlisis visual de los graficos gg-plot se deduce que los residuos de los ajustes
lineales siguen una distribucién normal en tres de los cinco tipos de soluciones, y por tanto los
intervalos de confianza asociados a sus pardmetros son fiables (calculados més adelante). Los
casos en los que no se puede asegurar la fiabilidad de los intervalos son los ajustes lineales de
las muestras con contenido de Na,SO4 o CaCl,.

En el Anexo E.1 se adjunta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia y pH,
junto al detalle de la concentracion especifica de interferente en cada muestra. También se presentan
los resultados de los diferentes ajustes lineales implementados, las graficas de diagndstico de los
modelos seleccionados y se detalla la justificacién de su eleccion.

6.2.1.1. Diluciones sin contenido polimérico

Con el objetivo de generar un andlisis completo, se midi6 la absorbancia y pH de soluciones
acuosas de control sin contenido de HPAM pero con presencia de especies interferentes en con-
centraciones similares a las utilizadas en el estudio. En la Figura 6.10 se grafican los resultados, se

58



distingue que la dilucién con contenido de cloruro de calcio es la que absorbe una mayor cantidad
de luz, seguida por la de cloruro de potasio y la de espumante. Junto a lo anterior, se observa que
el pH de las soluciones es similar al pH promedio de las soluciones con contenido de HPAM vy
presencia del mismo interferente, indicando la consistencia de los resultados.
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Figura 6.10: Absorbancia, a la izquierda, y pH, a la derecha, de diluciones con
contenido de interferentes y sin presencia de HPAM. Valores promedios y desvia-
ciones estdndar se calcularon utilizando duplicados, en el caso del sulfato de sodio
se considerd una tnica solucién.

En cuanto a la magnitud de la interferencia, entre los factores que determinan su valor destacan:
la banda de absorcién del compuesto y su concentracion. Por ejemplo, se identifica que los cloru-
ros generan un mayor efecto que el sulfato de sodio, sin importar que la concentracién molar de
SOi’ en las muestras con sulfato es casi el doble que la del C1™ en las muestras con KCI. Esto
es producido porque el espectro de absorcion del C1™ alcanza un maximo en los 179 nm [112] y
probablemente la magnitud de su absorbancia es importante a una longitud de onda de 200 nm.
Aun asi, como a priori se desconoce la banda de absorcién del SO2, si bien es probable que la
diferencia de absorbancia con el C1™ se deba a las propiedades 6pticas de las especies, no se deben
descartar otros factores. A la vez, se observa que la intensidad de la absorbancia de soluciones con
contenido de CaCl, es mayor que la de las soluciones con KCl, lo que probablemente es causado
debido a que el contenido de CI™ en las muestras con CaCl, es aproximadamente el doble que el
de las muestras con KClI (si se asume que la disociacién es completa).

6.2.1.2. Comparacion de efectos

Los modelos lineales utilizados para capturar la variabilidad de los datos poseen la estructura
de la ecuacidn 6.2, donde By es el intercepto y B es el efecto que el cambio en la concentracién
de HPAM genera sobre la absorbancia. Al utilizar el método MCO para calcular los parametros
resultan valores que estdn sujetos a una incertidumbre derivada de los errores en el desarrollo
experimental, por ello, es conveniente calcular sus intervalos de confianza y asi contar con una
medida del error de estimacién. En la tabla 6.6 se muestran los pardmetros calculados para cada
modelo de regresion junto a sus intervalos de confianza para un nivel de confianza del 99 %, es
decir, el intervalo contiene al valor real del parametro con una probabilidad de 0,99.

Abs = Bo+ BiCrpram (6.2)
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Tabla 6.6: Resumen resultados ajustes lineales (ecuacién 6.2) de las mediciones
de absorbancia de muestras con contenido fijo de interferente y concentraciones
de HPAM entre 2 y 10 ppm. IC: intervalo de confianza.

Interferente Parametro Valor IC al 99 %
Sin aditivos @0 0,015 [0,010, 0,019]
By 0,013 [0,013, 0,014]
Na,SO, @0 0,061 [0,050, 0,071]
Bi 0,012 [0,010, 0,013]
Espumante [fo 0,067 [0,053, 0,082]
By 0,015 [0,013, 0,017]
KCl @0 0,125 [0,115, 0,136]
By 0,011 [0,010, 0,013]
CaCl, @0 0,331 [0,318 , 0,344]
Bi 0,010 [0,008 , 0,012]
NaHCOs [2’0 0,044 [0,038, 0,050]
By 0,012 [0,011, 0,013]

Se observa que los intercepto de los ajustes y las absorbancias de diluciones sin contenido po-
limérico (Figura 6.10) son diferentes, sin embargo, sus medidas de error (intervalo de confianza
y desviacién estdndar) se intersecan, salvo en los resultados asociados a soluciopes con NaHCOs5.
Sumado a lo anterior, se distingue un cambio la sensibilidad de la respuesta (f31), fenémeno que
puede tener dos causas: errores experimentales en la ejecucion del procedimiento o que los inter-
ferentes sean capaces de modificar el efecto del polimero sobre la absorbancia. En particular, los
resultados se pueden dividir segun si aumentan o reducen la sensibilidad de la respuesta:

= [a adicién de espumante produce un aumento en la sensibilidad de la respuesta, la que puede
estar relacionada con la composicién quimica del reactivo. Como el espumante esta conforma-
do por una mezcla de alcoholes, es capaz de incrementar la polaridad del solvente y modificar
el efecto solvente sobre el polimero. En concreto, el aumento de la polaridad genera que la ab-
sorbancia mdxima asociada a una longitud de onda de ~190 nm se desplace de forma positiva,
mientras que la correspondiente a la longitud de onda ~220 nm se desplace hacia longitudes
menores, trasladando el maximo hacia una regién coincidente con la medida (200 nm). Es-
te fendmeno genera un aumento en la sensibilidad [101]. No obstante, la concentracion del
compuesto es baja (12 ppm), por lo que el efecto solvente puede resultar insignificante.

= La adicién de sales produce una disminucion en la sensibilidad de la respuesta, la que puede
tener su origen en el cambio de la fuerza i6nica del medio (~ Concentracion de sales). Como
la adicion de sales genera una compactacion del polimero y limita las interacciones que posee
con el solvente, es probable que las interacciones entre la cadena y el agua disminuyan y con
ello se reduzca el efecto solvente [107, 140]. Por dltimo, las interacciones entre los cationes y
la cadena polimérica, por ejemplo a través de la formacién de complejos con el Ca>*, podrian
inducir cambios que también aporten a la modificacion de la sensibilidad.

Con lo anterior en cuenta, resta evaluar si los cambios en la pendiente de la curva producto de
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la presencia de interferentes son estadisticamente significativos. Si bien los estimadores asociados
al efecto del polimero sobre la absorbancia son diferentes al derivado en el estudio de calibracién
(Tabla 6.6), los intervalos de confianza que tienen asociados se solapan entre si. En consecuencia,
no se debe descartar que el efecto del polimero sobre la absorbancia sea el mismo independiente de
si la muestra contiene o no contiene una concentracion fija de compuesto interferente. Un caso an6-
malo es el del ajuste de muestras con contenido de CaCl,, debido a que su intervalo de confianza
no se solapa con el obtenido en el estudio de calibracién. Sin embargo, los residuos derivados de su
ajuste lineal no poseen un comportamiento normal, por lo que su intervalo de confianza no es fiable.

Por ultimo, se implementaron pruebas ¢ de contraste de medias del mismo tipo que las utilizadas
en el estudio de calibracion con el objetivo de comprobar si la adicidon de especies interferentes
genera un desplazamiento estadisticamente significativo de la absorbancia de la solucién. En este
caso, las mediciones obtenidas en el estudio de calibracion y en el de efectos fijos se agruparon por
nivel de concentracion y se compararon entre si. La prueba se aplic6 de forma independiente sobre
pares de grupos de soluciones con el mismo contenido de HPAM, pero donde uno de los grupos
ademds contenia alguno de los compuestos interferentes estudiados. Los p-valores obtenidos se
presentan en la Tabla 6.7, a partir de la que se concluye que, para un nivel de significancia del 5 %,
la presencia de interferente produce un efecto significativo en todos los casos.

Tabla 6.7: p-valores de pruebas ¢ de dos colas entre pares de grupos de soluciones
con el mismo contenido de HPAM pero donde una ademds contiene la presencia
de un interferente. Cédigos de significancia estadistica: p<0,001: “***°_#: distri-
buciones no tienen la misma varianza.

Concentracion HPAM
Interferente 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
p-valor prueba t
SOy, 6,2e-07**# 1,4e-05*** 7,3e-05%** 7,9e-06"** 3,6e-04***
Espumante 9,2e-08*** 1,2e-07*** 1,7e-06*** 8,4e-09*** 6,2e-09***
KCl 1,9e-11"* 7, Te-117** 3,2e-10"** 2,1e-09*** 3,6e-09***
CaCl, 3,1e-14"** <2e-16"** 4,1e-14*** 7,2e-16"** 4e-14"+
NaHCO; 2,3e-05*** 1,4e-05*** 1,6e-02* 9,7e-04*** 9,5e-04***

En resumen, se identific6 que las especies encontradas de forma comun en el sistema de estudio
influyen en los resultados del método de espectroscopia UV-visible, ya que modifican la sensibili-
dad de la absorbancia ante un cambio en la concentracion de polimero y generan un aumento en
la absorbancia base de la muestra. Sin embargo, aunque los cambios en la sensibilidad del método
pueden tener un origen en la fenomenologia del sistema, con la informacion disponible no es po-
sible respaldar que los cambios sean significativos. Aun asi, el hecho de que la curva de respuesta
se desplace al adicionar un compuesto interferente deriva en que la medicidn del polimero residual
pueda resultar imprecisa y sugiere que la especificidad de la técnica analitica es baja.

6.2.2. Concentracion de interferente variable

En este apartado se presentan los resultados y discusiones mds relevantes derivados de las me-
diciones de absorbancia de soluciones acuosas compuestas por una concentracién de polimero fija
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junto a concentraciones variables de un compuesto interferente particular. El objetivo del estudio es
determinar si la variacion del contenido de especie interferente genera un cambio en la absorbancia
de una solucién. De esta forma, en las Figuras 6.11, 6.12, 6.13, 6.14 y 6.15 se muestran:

» Gréficas de dispersion de las mediciones de absorbancia versus la concentracion de especie in-
terferente de soluciones con concentraciones de HPAM fijas. En cada gréfica se muestran dos
valores de absorbancia por nivel de concentracion que corresponden a soluciones preparadas
a partir de dos soluciones poliméricas concentradas independientes.

= Junto con las mediciones de absorbancia, en las figuras se grafica el pH promedio y desviacién
estdndar por nivel de concentracion de especie interferente de las soluciones preparadas en
este estudio (2 muestras por nivel).

= Por ultimo, se presentan los modelos lineales utilizados para ajustar las mediciones experi-
mentales de absorbancia. En estos se considerd la concentracidn de especie interferente como
Unica variable explicativa.
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Figura 6.11: Graficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquier-
da, y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm)
y Nap SOy variables. R2: coeficiente de determinacion.
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Figura 6.12: Gréficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquier-
da, y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm)
y espumante variables. R?: coeficiente de determinacién.
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Figura 6.13: Graficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquier-
da, y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm)
y KCl variables. R?: coeficiente de determinacién.
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Figura 6.14: Graficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquier-
da, y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm)
y CaCl, variables. R?: coeficiente de determinacién.
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Figura 6.15: Graficas de dispersion de las mediciones de absorbancia, a la izquier-
da, y pH, a la derecha, de diluciones con concentraciones de HPAM fija (6 ppm) y
NaHCOj3 variables. R?: coeficiente de determinacién.
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En las graficas de dispersion absorbancia versus concentracion de especie interferente se distin-
gue una relacién directa entre ambas variables acompafiada por una baja dispersion de los datos.
En todos los modelos el efecto de la concentracion de interferente sobre la absorbancia es al menos
cinco veces menor al efecto del polimero estimado en los experimentos previos. Este comporta-
miento probablemente se relaciona con las propiedades Opticas de los compuestos y la longitud de
onda utilizada en la medicién. Al revisar la Tabla 4.9 es visible que ninguno de los interferentes
sobre los que se tiene informacion, salvo los alcoholes, poseen absorbancias maximas en longitu-
des de onda muy préximas a la medida, por lo que la sensibilidad de la respuesta ante un cambio
en su concentracion se espera que sea menor. No obstante, este comportamiento sélo es vélido en
la region y bajo las condiciones de estudio por lo que podria variar ante sus modificaciones. Es
importante mencionar que los intervalos de concentraciones evaluados para cada interferente son
distintos, cambiando con ello el rango de valores del eje de las abscisas, por lo que no es posible
comparar de forma visual las pendientes de los ajustes (su valor numérico si es comparable).

En cuanto al ajuste lineal de los datos, en primera instancia se implementaron diferentes mo-
delos lineales para explicar su variabilidad. Estos modelos incluian como variables explicativas:
la concentracién de compuesto interferente y el pH, ademds de un factor de interaccion entre las
ambas variables. Tras comparar los resultados a través de la bondad de ajuste del modelo y de la
significancia estadistica de las variables, se dejé la concentracién de interferente como tnica varia-
ble explicativa.

Ligado con lo anterior, se debe notar que en el anélisis de los datos se considerd que la rela-
cion entre las variables sigue la ley de Beer-Lambert, sin embargo, el cumplimiento de esta ley
no se extiende necesariamente a todas las longitudes de onda en que las que un reactivo absorbe
la luz incidente. Teniendo esto en cuenta, para verificar que los modelos son capaces de capturar
la variabilidad de los datos se debe evaluar el coeficiente de determinacién de la regresion (R?),
como el parametro es mayor a 0,9 en todos los modelos, se confirma que son utiles para descri-
bir el fendmeno dentro de la regién estudiada. Por otra parte, no resulta util analizar las gréficas
de diagnostico de los ajustes, adjuntadas en el Anexo E.2, ya que el nimero de datos que con-
forman el espacio muestral no es suficiente para concluir de forma sélida sobre el cumplimiento
de los supuestos de Gauss-Markov ni sobre los intervalos de confianza. Aun asi, los pardmetros
estimados son estadisticamente significativos en todos los casos, por lo que la variacién de la con-
centracion de los compuestos interferentes modifica de forma efectiva la absorbancia de la muestra.

En las gréificas de dispersion pH versus concentracion de interferente se observan tres comporta-
mientos distintos: en las diluciones con contenido de Na;SO,4 y KCl el pH de las muestras primero
disminuye y luego aumenta; en muestras con espumante, a medida que la concentracién del com-
puesto aumenta, el pH de la muestra disminuye; y en cambio, en las diluciones con contenido de
CaCl, y NaHCO:s el pH crece junto con la concentracion. También se distingue que la dispersion
de las mediciones es mayor a bajas concentraciones, fendmeno que, como ya se menciond, posi-
blemente es producido por factores externos como cambios en la temperatura de las muestras, el
tiempo de reposo entre el término de la preparacion y medicién de acidez y la presencia de conta-
minantes. Cabe mencionar que en los casos en que se esperaria que el pH cambie en funcién de la
concentracion de interferente, como en las soluciones que contienen disuelto el reactivo NaHCO3,
se produce un cambio efectivo.

Otro punto importante respecto a la acidez de la solucién radica en que no posee un efecto sig-
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nificativo en los modelos lineales donde se incluye como variable explicativa, con excepcion del
ajuste de los datos experimentales de muestras con contenido de Na;SOy4 (ver Anexo E.2). Mientras
que a la vez se distingue que posee una dependencia lineal fuerte con la concentracién de reactivo,
tal como lo indican los coeficientes de correlacion de la Tabla 6.8 (un valor 1 implica dependencia
lineal perfecta). Esto sugiere que el cambio en la acidez del medio no afecta directamente la absor-
bancia de la muestra, y es la concentracion de reactivo la que incide tanto en la absorbancia como
en el pH de las soluciones (si ese fuera el caso).

En el Anexo E.2 se adjunta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia y pH.
También se presentan los resultados de los diferentes ajustes lineales implementados, las gréaficas
de diagnéstico de los modelos seleccionados y se detalla la justificacion de su eleccidn.

Tabla 6.8: Coeficiente de correlacion lineal entre el pH y la concentracion de in-
terferente de las soluciones utilizadas en el estudio del efecto variaciéon contenido
interferente.

Especie disuelta Na,SO4 Espumante KCl CaCl, NaHCO3
Coef. correlacion -0,8 -0,9 -0,77 0,92 0,96

6.2.2.1. Comparacion de efectos

Los datos experimentales se ajustaron a un modelo lineal con la estructura de la ecuacion 6.3,
donde B es el efecto que el cambio en la concentracién de especie interferente genera sobre la
absorbancia de la muestra. En la Tabla 6.9 se listan los parametros de los modelos lineales utiliza-
dos para capturar la variabilidad de los datos de las distintas soluciones, junto a sus intervalos de
confianza para un nivel de significancia del 99 %. La concentracién de espumante es la variable que
posee mayor efecto sobre la absorbancia de las diluciones y, por el contrario, la concentracioén de
bicarbonato de sodio es la variable con menor efecto. Es importante sefialar que los resultados ob-
tenidos son vélidos Unicamente en el rango de concentraciones estudiados, por lo que no es posible
comparar de forma directa los efectos entre si.

Abs = BO + ﬁlcinterferente (6.3)

El segundo elemento que se debe tener en consideracion son los intervalos de concentracion en-
tre los que varian las especies interferentes. Si bien la variacion de una unidad de concentracion del
espumante (material organico) genera un efecto importante sobre la absorbancia de una muestra,
el rango de concentraciones evaluados es pequefio, por lo que su efecto total no produce un gran
impacto en la respuesta de la técnica, en comparacion a otras especies. En cambio, algunos com-
puestos cuyos efectos sobre la absorbancia por unidad de concentracién son bajos, como es el caso
de las sales, se encuentran en altas concentraciones y son dependientes de las propiedades del mi-
neral procesado. Esto deriva en una alta variabilidad y también conduce a que sus efectos globales
sobre la absorbancia se vuelvan comparables con los del floculante polimérico, lo que dificultaria
su identificacion.

En base a los resultados obtenidos se descarta que la técnica de deteccion sea selectiva, dado

que los componentes disueltos junto al analito también son capaces de modificar la absorbancia de
la muestra. Sin embargo, salvo por el caso del espumante, la sensibilidad de la respuesta ante la
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variacién de la concentracion de algiin compuesto interferente es minima en comparacioén al efecto
de la HPAM, al menos en la region de estudio. Por tanto, en un escenario en que los interferentes
varien en un rango acotado y solo exista una variacién importante de la concentracion de polimero,
el procedimiento entregaria resultados con una exactitud y precision aceptables. Ademds, pretra-
tamientos de purificacion y posterior dilucidén disminuirian el ruido generado por la presencia de
interferentes, debido a que su concentracién disminuiria y con ello también su efecto.

Tabla 6.9: Resumen resultados ajustes lineales de las mediciones de absorbancia
de diluciones con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y concentraciones de
interferentes variables (ecuacion 6.3). IC: intervalo de confianza

Interferente Parametro Valor I1C al 99 %
NSO Bo 9,71e-02  [8,37e-02, 1,10e-01]
2> B 328¢-05  [2.59¢-05, 3,97¢-05]
Esbumante Bo 9,36e-02  [8,56e-02, 1,02e-01]
P B 2,73e-03  [1,69¢-03, 3,76e-03]
KCl Bo 9.87e-02  [9.67e-02, 1,01e-01]
il 3.19¢-04  [3,14e-04, 3,24e-04]
CaCl Bo 1,13e-01  [8,45¢-02, 1,41e-01]
2 B 320e-04  [2,87e-04, 3,52e-04]
NGHCO Bo 8,56e-02  [6,82e-02, 1,03e-01]
3 B 5.93e-04  [3.24e-04, 8,63e-04]

6.3. Estudio del efecto conjunto de los interferentes

6.3.1. Analisis exploratorio de datos

A continuacion, se describe el comportamiento de los datos experimentales y las condiciones en
que se desarrollaron los ensayos. En la Tabla 6.10 se caracterizan las distribuciones de las medicio-
nes de absorbancia y de las variables de control. Se distingue que los valores de la absorbancia no
cambian su orden de magnitud y la diferencia entre su valor minimo y méximo es 0,32 unidades.
Al analizar de forma independiente el comportamiento de cada variable de control, se identifica
que sus concentraciones se mantienen en el nivel medio en al menos un 50 % de los ensayos. Este
ultimo comportamiento es consecuencia directa del disefio experimental implementado.

Enla figura 6.16 se grafican las medidas de pH y temperatura de las 46 muestras de agua sintética
preparadas. Se aprecia que el pH varia entre 5,9 y 6,8, y se distinguen tendencias de crecimiento y
decrecimiento a lo largo del eje de las abscisas, las que probablemente se relacionan con el orden
en que se desarrollaron los ensayos y el tipo y concentraciones de los aditivos en cada muestra. En
cuanto a la temperatura, los datos parecen variar de forma aleatoria entre los 22,6°C y 24,2°C, lo
que tiene sentido debido a que la temperatura ambiental en las dependencias en que se desarroll6
el trabajo no varia de forma importante a lo largo del dia.
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Tabla 6.10: Estadistica descriptiva absorbancia y variables de control ensayos ex-
perimentales con distintos niveles de HPAM e interferentes. Abs: absorbancia, esp:
espumante. C: concentracién, en ppm.

Estadistico Variable
Abs. CHPAM Cesp CNagSO4 CCaC12 CNaHCO3
Minimo 0,394 0 0 148 734 41,3
ler cuartil 0,510 6 6 1553 1100 62,0
Mediana 0,560 6 6 1553 1100 62,0
Promedio 0,560 6 6 1553 1100 62,0
3er cuartil 0,618 6 6 1553 1100 62,0
Miéximo 0,710 12 12 2957 1467 82,6
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Figura 6.16: Graficas de dispersion de las mediciones del pH, a la izquierda, y
la temperatura, a la derecha, de las muestras de agua sintética preparadas para el
estudio del efecto conjunto.

6.3.2. Implementacion del ajuste lineal

Las observaciones experimentales se ajustaron a modelos lineales de primer orden con y sin
interacciones entre variables. Se consideraron solo este tipo de modelos ya que se asume que cada
uno de los compuestos disueltos se rige por la ley de Beer-Lambert, por lo que su concentracién
individual se relaciona de forma proporcional con la absorbancia de la muestra. Los factores de
interaccion se agregaron dado que es de interés conocer si los interferentes modifican el efecto del
polimero sobre la absorbancia de una muestra, es decir, cambian la sensibilidad de la respuesta. De
esta forma, si una variable conformada por la multiplicacién entre la concentracién de HPAM y la
de algin otro interferente particular tiene un efecto significativamente distinto de cero, implicaria
que la concentracién de interferente modifica el comportamiento del polimero. Es importante notar
que las muestras preparadas y analizadas en este estudio tienen distintas concentraciones de cada
compuesto, lo que no ocurria en los estudios previos.

Los modelos resultantes al ajustar los datos mediante el método MCO se adjuntan en el Anexo
E.3. Sus principales caracteristicas son:

= Ningin término de interaccion resulté significativo, por tanto, no hay suficiente evidencia
estadistica para respaldar que la presencia de una especie interferente modifique el efecto que

67



tiene el polimero sobre la absorbancia de la solucién.

= Si bien las magnitudes de los efectos no cambian de forma notoria entre modelos, al fijar
un nivel de significancia igual a 5%, solo las concentraciones de HPAM, sulfato de sodio y
cloruro de calcio poseen un efecto significativo sobre la absorbancia.

= Aunque los modelos explican gran parte de la variabilidad de los datos (coeficientes de de-
terminacion sobre 0,95), el modelo formado por la combinacién aditiva de las tres variables
antes mencionadas es el que presenta un coeficiente de determinacion ajustado mds cercano
al coeficiente de determinacion y, en consecuencia, es el modelo mas efectivo para explicar la
variable dependiente.

En base a los resultados, se seleccion6 el modelo de la ecuacion 6.4 como el representativo del
fendmeno, donde los tres compuestos con efectos significativamente distintos de cero se relacionan
de forma proporcional con la absorbancia de la muestra. Si se acota el andlisis a las condiciones
de estudio, se observa la respuesta es mds sensible a la variacion de la concentracion de HPAM,
cuyo cambio en 1 ppm genera un aumento en la absorbancia al menos 50 veces mayor que el
generado al variar la concentracién de los otros compuestos. En cuanto al intercepto, su valor
probablemente se relaciona con la absorbancia del KCI, cuya concentraciéon se mantuvo fija en
todos los experimentos, y la de los demds compuestos con concentraciones minimas distintas de

CEro.
Abs = 0,214+ 1,18 10" 2Chpaps + 1,59 10> Cyays0, + 2,28 - 10 *Ceaci (6.4)

En la Figura 6.17 se muestra el esquema de la superficie de respuesta para una concentracion
de HPAM igual a 6 ppm fija y concentraciones variables de los otros dos compuestos. Como el
modelo no contiene términos cuadraticos ni de 6rdenes superiores, la superficie formada corres-
ponde a un plano. Cabe destacar que los resultados obtenidos son validos tinicamente en el rango
de concentraciones estudiado.
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Figura 6.17: Superficie de respuesta ajuste lineal implementado en el estudio de
interferencias conjuntas. Concentracién de HPAM fija igual a 6 ppm.

Los niveles de concentracion utilizados para preparar las muestras de agua sintética se presen-
tan en la tabla 5.7, ubicada en el capitulo dedicado a la metodologia experimental. El detalle del
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disefo experimental implementado y en base al que se prepararon las 46 muestras utilizadas en los
ensayos se adjunta en el Anexo D.

Al igual que en los resultados anteriores, los pardmetros del modelo calculados mediante el
método MCO estan sujetos a incertidumbre producto de los errores experimentales en el desarrollo
de la metodologia y se vuelve conveniente determinar sus intervalos de confianza. En la tabla
6.11 se muestra el valor de los estimadores junto a los intervalos de confianza para un nivel de
confianza del 99 %. Tanto el valor del efecto de la HPAM como su incertidumbre son consistentes
con resultados de los apartados anteriores, no asi el de los compuestos interferentes, cuyos efectos
poseen el mismo orden de magnitud que en los estudios previos pero sus valores no son los mismos
ni sus intervalos de confianza se intersecan.

Tabla 6.11: Magnitud, errores estdndar e intervalos de confianza de los efectos de la
HPAM e interferentes en la absorbancia de la dilucién. IC: intervalo de confianza.

Variable Parametro Valor IC al 99 %

Intercepto BO 2,14e-01 [1,80e-01, 2,47e-01]
Polimero 1 1,18e-02 [1,02e-02, 1,34e-02]
NaySOy4 B 1,59e-05 [8,87e-06, 2,29¢-05]
CaCl, Bs 2,28e-04 [2,01e-04, 2,55e-04]

En base a los resultados de los experimentos previos se esperaria que las demds variables tam-
bién generaran cambios significativos en la absorbancia de la muestra. En particular, en los apar-
tados anteriores se observé que la concentracion de espumante posee un efecto importante sobre
la absorbancia y es capaz de influir en el efecto que posee el polimero, comportamiento que no es
reflejado por los resultados de este ultimo estudio. Entre las causas que pudieron dar origen a estas
discrepancias se encuentran:

= El aumento en la fuerza i6nica del medio producto de la adicién de sales podria limitar las
interacciones entre el polimero y el espumante. La presencia de sales genera que el polimero
adquiera una forma mds compacta y limita su interaccion con el solvente, el que también
es afectado por la accion de las sales, generando que los puntos de contacto entre ambos se
reduzcan [141]. Como resultado, el efecto del espumante sobre el polimero se reduciria y con
ello también la absorbancia de la muestra.

= E] contenido salino varia en un intervalo de concentraciones mucho mds grande que el del
espumante, por lo que la magnitud de su efecto “total” podria no ser comparable con la de los
otros aditivos y como consecuencia ocurriria un apantallamiento.

= Es probable que la precision de los equipos e implementos utilizados en la preparacion de las
soluciones batch limiten la repetibilidad del procedimiento. En consecuencia, se produciria
una pequeifia variacién en la concentracion de las soluciones batch preparadas en las diferentes
jornadas de trabajo. Este hecho conduce a la generacion de errores experimentales grandes que
pueden derivar en que el efecto del espumante se vuelva no significativo.

Los dos ultimos puntos de la discusion en torno a la significancia del espumante se extienden
al bicarbonato de sodio, debido a que, como el efecto de esta variable sobre la absorbancia es pe-
queio, su significancia estd propensa a ser apantallada por los efectos de los demds interferentes o
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influenciada por los errores experimentales cometidos.

Por otra parte, las diferencias entre los pardmetros del modelo de superficie de respuesta (ecua-
cion 6.4) y los obtenidos en los apartados anteriores (Tablas 6.6 y 6.9) también se explicarian por
los errores experimentales cometidos a lo largo del desarrollo experimental. Asi, por ejemplo, des-
taca que el efecto asociado a la concentracién de polimero es consistente con los resultados previos
y su intervalo de confianza incluye al valor determinado en el estudio de calibracién, lo que brinda
validez a la técnica de superficie de respuesta como herramienta descriptiva. No obstante, se debe
considerar la posibilidad de que la adicion simultdnea de los aditivos complejice la dindmica del sis-
tema, modificando el comportamiento de las especies y los efectos que poseen sobre la absorbancia.

Los otros factores ausentes en el modelo empirico son las variables de interaccién entre la con-
centracion de polimero y la de algin interferente. Frente a este resultado se pueden sostener dos
planteamientos: (1) el efecto de las variables de interaccidn es pequefio en comparacion al error
experimental y por ello su efecto se vuelve no significativo; o (2) efectivamente la presencia de los
compuestos interferentes no genera una modificacion en el efecto del polimero sobre la absorban-
cia. Ambos planteamientos conducen a una misma idea: dentro de la regién de estudio, el impacto
que genera la presencia de interferentes sobre el efecto del polimero en la respuesta es pequefio en
comparacion a los demds. Estos resultados también son coherentes con los obtenidos en los anélisis
previos, en los que la incertidumbre ligada al proceso de ajuste impide afirmar que los cambios en
la sensibilidad de la respuesta sean significativos.

6.3.3. Diagnéstico del ajuste

Por ultimo, se realizé un diagnéstico del ajuste lineal con el apoyo de las gréficas de la Figura
6.18, en las que se utilizan como variables las observaciones experimentales, los valores ajustados
y los residuos de la regresion (revisar Apartado 4.4.2.1 y Anexo C). Respecto a ellas, es posible
mencionar que:

Absorbancia ajustada vs medida Residuos vs valores ajustados Q-Q normal
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Figura 6.18: Gréficas de diagndstico del ajuste lineal de las mediciones de ab-
sorbancia de diluciones con contenido de HPAM e interferentes variables. A la
izquierda se muestra la dispersion entre la absorbancia experimental y ajustada, la
linea roja corresponde a una recta de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro
se muestran los residuos vs. los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la
grifica Q-Q de los residuos.

= En la figura de la izquierda se muestra el grafico de dispersion entre los valores de absorbancia
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ajustados y experimentales. Los puntos se concentran uniformemente y con baja dispersion so-
bre de la curva roja, que representa una relacion 1:1 entre las variables. Esta tendencia permite
concluir que el ajuste es capaz de capturar correctamente la variabilidad de la absorbancia.

= Al centro se grafican los valores de absorbancia ajustados versus los residuos de la regresion.
El promedio de los residuos es cercano a cero (curva roja), la dispersién de los puntos es
constante y aparentemente no existe una relacion entre las variables. Tomando en cuenta lo
anterior, se concluye que se cumple los supuestos de media del error cero y homocedasticidad,
ademads, al no existir relacion entre las variables, se concluye que no hay sesgos por variables
omitidas.

= En la figura de la derecha se grafica la distribucién de los residuos versus la de una distri-
bucién normal, como la mayoria de los puntos se posicionan sobre la linea punteada y las
desviaciones tienen una magnitud pequefia, en primera instancia se concluye que los residuos
se comportan de forma normal. En consecuencia, los intervalos de confianza determinados
son fiables.

También en las graficas se observa la presencia de tres valores atipicos que podrian estar afec-
tando los resultados, sin embargo, estos no parecen ser factores de distorsion relevantes debido a
que, como se observa en la primera gréafica de dispersion, siguen la misma tendencia de los demaés
puntos.

En cuanto a la bondad del ajuste, las grificas de diagndstico y el coeficiente de determinacién
(R?> = 0,96) sugieren que la regresién cumple con los supuestos de Gauss-Markov y por tanto el
modelo empirico es capaz de capturar la variabilidad de los datos. En este escenario, también se
vuelve importante destacar que tomar como supuesto que la relacion entre la concentracion de cada
compuesto y la absorbancia se rige por la ley de Beer-Lambert parece ser una decision acertada, al
menos como una primera aproximacion al fenémeno. No obstante, cabe mencionar que el modelo
no representa la fenomenologia del sistema, debido a que no contiene términos deducidos a partir
del conocimiento profundo de su dindmica, y en consecuencia los pardmetros calculados podrian
carecer de sentido fisico. De esta forma, no es posible concluir que los resultados obtenidos sean
representativos de la realidad, pero si son ttiles como un acercamiento cuantitativo préctico a la
influencia de las variables sobre la respuesta.

Estos resultados son importantes, dado que demuestran que, si bien no es selectiva, la técnica
puede ser especifica en escenarios de trabajo donde la concentracion de las especies interferentes
es baja o varia en una region acotada. Asi, los resultados y las discusiones de los estudios anteriores
se ven reforzados desde un enfoque multivariable.

6.4. Resumen efectos

Para finalizar, se presenta un resumen visual de los principales resultados del trabajo. En la Figu-
ra 6.19 se grafican los modelos lineales derivados de las mediciones de absorbancia de soluciones
acuosas compuestas por concentraciones poliméricas variables y una concentracion fija de alguna
especie interferente (Tabla 6.6). Al observar la figura, se distingue de forma clara el desplazamien-
to de la curva de respuesta y el cambio en su pendiente (cambio en el efecto del polimero), ambas
generados presumiblemente por la presencia de las especies interferentes.
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Por otra parte, en la figura 6.20 se grafican los modelos lineales derivados de las mediciones
de absorbancia de soluciones acuosas compuestas por una concentracién polimérica fija junto a
concentraciones variables de alguna de las especies interferentes (Tabla 6.9). Como los intervalos
de concentracion considerados para cada especie interferente son distintos, las concentraciones en
que son validos los ajustes lineales difieren. Ademads, como el eje de las abscisas estd en una escala
logaritmica, las pendientes de las diferentes curvas estdn distorsionadas y si bien son representativas
del efecto no son comparables de forma directa. Asi, por ejemplo, aunque la concentracién de
espumante es la variable que posee el mayor efecto sobre la absorbancia por ppm de aditivo, se
observa que la pendiente asociada a su ajuste es una de las mds pequeiias.
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Figura 6.19: Resumen modelos lineales que capturan el efecto que posee una con-
centracion fija de especie interferente sobre la relacion entre la absorbancia y la
concentracién de HPAM de una solucién acuosa.
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Figura 6.20: Resumen modelos lineales que capturan la relacién entre la absorban-
cia y concentracion de interferentes para soluciones acuosas con una concentracién
de HPAM fija de 6 ppm. El eje de las abscisas estd en escala logaritmica

72



Capitulo 7

Conclusiones

Se comprobd que la absorbancia de una solucion acuosa con un contenido individual de HPAM,
Na;S0O,4, KCl, CaCl,, NaHCO3 o espumante depende linealmente de la concentracion del aditivo.
Este comportamiento es valido para intervalos de concentracién respectivos de 0-12, 150-2950,
60-630, 550-1100, 40-80 y 0-12 ppm, que son representativos del agua recuperada en procesos de
concentracion de sulfuros de cobre. Por tanto, la espectroscopia UV-visible es una técnica factible,
simple y costo-efectiva, en comparacion a otras metodologias similares, para cuantificar de forma
individual trazas especies disueltas en el agua recuperada en faenas mineras.

La variacién en 1 ppm de la concentraciéon de HPAM genera un aumento en la absorbancia igual
a 0,013 unidades. Este efecto es 5 veces mayor al efecto del espumante organico y, al menos, 20
veces mayor al efecto de los demds aditivos. Sin embargo, compuestos derivados de especies como
el Na;SOy4 y el CaCl, se encuentran tipicamente en altas concentraciones y posiblemente poseen
gran variabilidad, por lo que generan una sefial de fondo importante que se suma a la sefial total.
En consecuencia, aunque la respuesta es mds sensible a la variacién de HPAM, las condiciones del
sistema generan que el efecto de las otras especies se vuelva comparable a las del analito.

El efecto que posee la concentracidn de polimero sobre la absorbancia de una solucién aumenta
cuando en la solucién hay presencia de un reactivo espumante y disminuye cuando hay presencia
de NaySO4, KCl, CaCl,; o NaHCO3. Este comportamiento probablemente es producto de cambios
en las propiedades o interacciones poliméricas que son originadas por modificaciones en el efecto
solvente y/o cambios conformacionales. Sin embargo, a partir de la informacién estadistica dispo-
nible no es posible afirmar que las variaciones son significativas.

La implementacion de la espectroscopia UV-visible no resulta prictica para cuantificar trazas de
floculantes poliméricos en el agua recuperada en procesos de concentracién de sulfuros de cobre,
dado que la presencia de trazas de otros compuestos encontrados en el sistema interfiere la medi-
cion, por lo que la técnica no es selectiva ni especifica. Aun asi, en escenarios en que la HPAM es
la Gnica especie cuya concentracion varia de forma importante en el sistema, la implementacién de
la técnica podria resultar viable para las condiciones evaluadas.

Por dltimo, se configura como una proyeccién del trabajo la evaluacién y optimizacién de las
condiciones operacionales para la ejecucion de la medicion. De esta forma, se podria evaluar la
implementacion de pretratamientos y seleccion de longitudes de onda que minimicen las interfe-
rencias y vuelvan factible la implementacioén del método en multiples escenarios.
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Anexo A

Otras técnicas de deteccion

A continuacion se listan algunas técnicas de deteccion reportadas en la literatura sobre las que
no se profundiza debido a que carecen de interés para los objetivos del trabajo [52]:

» Floculacion [142].

= Contenido orgénico de carbono.

» Calorimetria [143].

» Hidrolisis con deteccién de amoniaco.

= Polarografia [144, 145].

= Resonancia paramagnética electronica (ESR).
= Marcado isotépico.

= Viscosidad [69].

» Destilacion.
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Anexo B

Informacion adicional de la validacion de las
técnicas analiticas

B.1. Caracteristicas de desempeiio

A continuacion, se describen las demads caracteristicas de desempefio evaluadas en la validacion
de métodos analiticos y las estrategias implementadas para su evaluacion.

B.1.1. Exactitud y precision

La exactitud de un procedimiento analitico representa la proximidad entre el valor verdadero
o algun valor de referencia aceptado y algtn valor individual encontrado [117, 124]. Este criterio
incorpora dos conceptos asociados al error de medicion: la veracidad (frueness), relacionada con los
errores sistematicos (sesgo), y la precision, relacionada con los errores aleatorios [117, 120, 146].
Cabe mencionar que en ocasiones se acufia el término exactitud para referirse de forma exclusiva a
la veracidad del método, dejando a la precisiéon como un concepto aparte [116, 118, 120, 124, 146].

B.1.1.1. Veracidad

La veracidad se define como la diferencia entre el valor promedio de un conjunto grande de
mediciones experimentales y el valor de referencia aceptado [117, 147], siendo estimado a través
del sesgo de la medicién [124]. Los errores sistemdticos son la principal fuente de sesgo, estos
se originan ya sea en la implementacion del método por parte de analista, por las caracteristicas
inherentes de los instrumentos y equipos de laboratorio, por errores en la correccion del blanco y/o
por el efecto de la presencia de otros componentes presentes en el medio. En particular, las espe-
cies disueltas en la matriz de medicion pueden causar interferencia y provocar sesgos absolutos o
proporcionales a la concentracién de analito [119, 120].

La International Conference on Harmonization (ICH) establece que la veracidad debe probarse
para todo el rango lineal y presenta tres formas de conseguirlo: (a) aplicar la metodologia a un
analito de pureza conocida, como por ejemplo un material de referencia; (b) comparar el resultado
obtenido via la metodologia con el resultado de otra metodologia bien caracterizada cuya exactitud
ya esté definida o; (c) inferirla a partir de la precision, linealidad y especificidad, previamente
determinadas [116, 146]. El procedimiento especifico que se utilice para estimar la veracidad de un
método analitico depende de los materiales y recursos disponibles:
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= Si se tiene acceso a materiales de referencia del sistema estudiado, las directrices entregadas
por la ICH recomiendan medir un minimo de 9 veces la concentracién de analito, conside-
rando un minimo de 3 niveles de concentracién que cubran todo el rango lineal [116]. Cabe
destacar que también se pueden repetir los ensayos con los que se comprobd la linealidad
[119]. La desventaja de este procedimiento radica en que la validez de los resultados se acota
a los materiales de referencia que estén disponible [120]. El andlisis de resultados consiste
en calcular indicadores como el sesgo (b) y recuperacion (R) en los que compara el valor
promedio x de las mediciones con el de referencia x,. ¢ [117]:

b= F— (B.1)

b(%) =27 100 (B.2)
Xref

R(%) = - .100 (B.3)
Xref

= Por otro lado, también es posible implementar pruebas de recuperacion (recovery tests) en
las que se preparan matrices sintéticas representativas de lo esperado en futuras mediciones
que luego son enriquecidas con cantidades de analito conocidas. La idea detrds de este pro-
cedimiento es comprobar que la respuesta no es afectada por utilizar matrices enriquecidas
[119, 121, 146], aunque se debe tener en consideracion que el comportamiento del analito
adicionado puede variar respecto al encontrado originalmente en el sistema [117, 146]. En el
analisis de resultados se compara la diferencia entre el promedio de la muestra enriquecida ¥’ y
la no enriquecida x con el valor de la concentracion afiadida x;;k., calculando la recuperacion
relativa como [117]:
¥—x
R(%) = -100 (B.4)
Xspike

» Sino es posible acceder a materiales de referencia y se desconoce la concentracion de analito
en la muestra, las opciones restantes son comparar las mediciones con las de alguna me-
todologia alternativa validada [117, 121] o utilizar un método de adicién estdndar. En este
ultimo procedimiento se adicionan de forma estdndar diferentes concentraciones de analito
a una muestra representativa con contenido inicial desconocido, posteriormente se determi-
na la pendiente de la curva y se compara con una curva de referencia: si las pendientes son
iguales, existe un error sistematico absoluto, en caso contrario, se concluye que el sesgo es
proporcional [124].

Los resultados del andlisis de veracidad también pueden presentarse como la diferencia entre el pro-
medio y el valor real (sesgo) con un intervalo de confianza de 1 desviaciones estdndar [119, 125].

En el texto Handbook of Chemometrics and Qualimetrics Part A [124], los autores proponen
realizar pruebas de hipétesis para la media (test-f) con el objetivo de evaluar si la diferencia entre
el valor promedio obtenido de un conjunto de mediciones y el esperado son significativamente
diferentes. El disefio experimental propuesto consiste en realizar ensayos utilizando al menos seis
replicados por cada nivel de concentracién de interés, cuidando que estos no sean més de tres. Esta
prueba de hipoétesis permite concluir si la diferencia resultante entre los valores es producto de los
errores experimentales aleatorios o existe efectivamente un sesgo [120].
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B.1.1.2. Precision

La precision es un criterio de validacion definida por la ICH como como el grado de disper-
sion entre una serie de mediciones obtenidas de muestreos independientes repetitivos sobre una
misma muestra homogénea y bajo condiciones definidas. Es evaluada en tres niveles: repetibilidad,
precision intermedia y reproducibilidad [116, 121] y se relaciona con los errores aleatorios de la
medicién. Su valor usualmente se mide a través de la desviacion estandar muestral (s), calculada
segtn la ecuacion B.5, donde x; es la medicion i, X el promedio de las mediciones y n el nimero
de mediciones [120]. Los resultados se expresan como desviaciones estdndar absolutas o relativas
sin hacer mencién a los valores de referencia, debido a que generalmente es dependiente de ellos
[117, 125]. La ecuacién B.6 muestra como calcular la desviacion estandar relativa (relative stan-
dard deviation, RSD):, donde s y X son la desviacion estdndar y el promedio de las mediciones
respectivamente [119].

1 n
_ a2 B.5
s n—lg(x X) (B.5)
RSD =2 .100 (B.6)

X

La repetibilidad corresponde a la precision lograda para mediciones realizadas en condiciones
de operacion idénticas y durante un periodo de tiempo acotado, es decir, la capacidad del método
para entregar resultados iguales frente a errores aleatorios [116, 121, 146]. La ICH propone dos
procedimientos para evaluar la repetibilidad de un método analitico: (1) realizar un minimo de 9
mediciones que cubran el rango de interés de forma completa, por ejemplo, medir 3 niveles junto
a 3 réplicas por cada uno; (2) realizar un minimo de 6 mediciones utilizando la concentracién mas
alta en que se aplicard el método [116].

La precision intermedia se refiere a la concordancia de los resultados obtenidos dentro de un
mismo laboratorio. La variabilidad que puede existir entre los resultados estd ligada a eventos
aleatorios que ocurren al momento de implementar la metodologia, tales como: realizarla en dias
diferentes, por analistas diferentes o con equipos diferentes, entre otros [116, 121]. La estrategia
para su evaluacion depende de los objetivos y las situaciones en las que se planea implementar el
método, aunque se recomienda usar disefios experimentales para monitorear los efectos indepen-
dientes de cada variable [116, 121]. El texto Analytical Validation [121] presenta como ejemplo
un procedimiento de evaluacion en el que dos analistas de diferentes laboratorios preparan y ana-
lizan seis alicuotas provenientes de una misma preparacion y otras dos alicuotas obtenidas desde
dos preparaciones diferentes, todas de igual concentraciéon. Luego, los datos de cada analista son
analizados estadisticamente (no se compara entre laboratorios) para concluir sobre el criterio.

Finalmente, la reproducibilidad se refiere a la concordancia de los resultados entre diferentes
laboratorios. Se evalia generalmente cuando el objetivo es estandarizar un método, para lo que se
realizan estudios colaborativos desde los que se obtienen resultados como la desviacién estdndar,
variaciones relativas e intervalos de confianza entre laboratorios [116, 121, 125].

Peters et al. [125] revisa y describe a grueso modo dos procedimientos con los que se pueden
obtener los datos requeridos para evaluar la precision y veracidad de un método analitico:

= Ejecutar entre 5 y 10 mediciones independientes, es decir, repitiendo el procedimiento com-
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pleto en cada ocasion, sobre cada nivel de concentracién y condiciones de repetibilidad y
precision intermedia. En este caso, la precision puede ser calculada como la desviacion estan-
dar de cada condicidn. Por otro lado, el sesgo se expresa como el porcentaje de desviacién del
promedio de las mediciones respecto al valor de referencia (se obtiene un sesgo asociado a la
repetibilidad y a la precision media).

» Preparar y analizar replicados de cada nivel de concentracién y repetir este procedimiento
una cantidad de veces determinada. En el articulo se presenta como ejemplo la preparacién y
medicion diaria de un nimero n de ensayos experimentales por cada nivel de concentracion
de interés (n réplicas por dia) durante un periodo de ocho dias. Asi, por medio de un andlisis
ANOVA en que los datos se agrupan y comparan por dia o ensayo, es posible determinar
de forma independiente los distintos niveles de precision, mientras que, al igual que el caso
anterior, se pude estimar el sesgo como el porcentaje de desviacion de los promedios generales
de cada concentracion respecto al valor de referencia.

Los autores del articulo prefieren el segundo procedimiento sobre el primero.

En la guia de Eurachem [117] también se profundiza en el concepto de precision. Respecto a
este criterio, se sefiala que generalmente depende de la concentracion del analito, por lo que se debe
determinar para varios puntos en el rango de interés. A la vez, se indica que es necesario realizar
suficientes repeticiones y los materiales analizados deben ser representativas en términos de las
concentraciones de las especies en la matriz, la homogeneidad y la estabilidad, por lo que es ideal
considerar multiples casos posibles. También se requiere que los replicados sean independientes y
se recomienda realizar entre 6 y 15 por cada material analizado. Las estrategias de evaluacion des-
critas en el texto se diferencian en escala de tiempo y nimero de analistas requeridos, aumentando
en complejidad segun los niveles de precision que se desee medir. Cabe destacar que el nimero de
replicas y la duracion en dias del procedimiento depende de la referencia bibliogréfica, la situacion
y el tipo de aplicacién del método, siendo de gran importancia fijar un nimero de grados de libertad
equilibrado (ndmero de experimentos) [120].

B.1.2. Limite de cuantificacion

La ICH define el limite de cuantificacién (Limit of quantification, LOQ) como la cantidad de
analito minima que una técnica de medicion particular puede cuantificar con una exactitud y preci-
sién adecuadas [116], siendo su valor valido inicamente bajo las condiciones de aplicacion estable-
cidas [117, 119, 121]. Este parametro cobra relevancia en metodologias utilizadas para la deteccion
de impurezas o degradacién de productos, en cambio, cuando el objetivo es cuantificar compuestos,
sOlo es ttil si se requiere medir concentraciones bajas de analito [116, 117, 119, 121].

Existen diferentes aproximaciones para determinar el LOQ, entre ellas, la ICH propone enfoques
basados en: evaluacion visual, relacion sefial/ruido y desviacion estandar y pendiente de la respuesta
[116]. En particular, se abordara el ultimo enfoque mencionado, en el que el LOQ se expresa segtin
la ecuacién B.7, donde o es la desviacion estdndar de la respuesta y S la pendiente de la curva de
calibracion [116]. El cociente entre ambos parametros se multiplica por un factor ponderador, en
este caso 10, que establece un valor de concentracion critico sobre el que las mediciones tienen una
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precision relativa inferior a 10% [118-120].

LOQ = 10% (B.7)

De igual modo, la ICH sugiere dos enfoques para determinar la desviacion estandar [116]:

Basado en la desviacion estandar del blanco: consiste en medir la sefial de respuesta del
fondo a través del andlisis de un niimero apropiado de blancos. Después, los resultados de las
mediciones se utilizan para el cdlculo de la desviacion estandar. Resulta ttil para metodologias
en que la sefal de respuesta del blanco es medible, como es el caso de la espectroscopia [117].

Basado en la curva de calibracion: consiste en construir y estudiar una curva de calibracion
en el rango del LOQ. Luego, se puede utilizar la desviacion estdndar de los residuos o la del
intercepto para determinar el pardmetro.

Una vez determinado el LOQ, se valida analizando un nimero adecuado de muestras entorno a su
valor [116, 121].

Las directrices de Eurachem son similares a las del ICH pero agregan més detalle. En ellas se
sefalan algunas consideraciones que se deben tener en cuanta al determinar el LOQ y el limite de
deteccion (que serd revisado més adelante) [117]:

Si el campo de aplicacion del método cubre matrices con caracteristicas muy diferentes, se
debe determinar de forma separada la desviacion estdndar para cada una de ellas.

La desviacion estdndar se debe calcular en base a los resultados de la implementacién com-
pleta del método, incluyendo los pasos de preparacion, es decir, debe ser representativo de su
implementacion.

Si bien la desviacién estdndar es obtenida normalmente en condiciones de repetibilidad, al
considerar condiciones de precision intermedia resulta una estimacién mas confiable.

La cantidad de replicados analizados debe ser suficiente para estimar de forma adecuada la
desviacion estdndar. Para métodos de validacidon de metodologias se recomiendan 10, aunque
de forma tipica se pueden considerar entre 6 y 15.

Al determinar el valor promedio y desviacién estdndar del conjunto de réplicas (si se reali-
zan réplicas), la desviacion estdndar de los resultados se debe dividir por la raiz del nimero
de réplicas. Con este cdlculo se estd estimando la desviacién estdndar del promedio de las
respuestas, interpretado como el error esperado de la medicién [120].

Si la metodologia contiene alguna etapa de correccién con un blanco, al determinar la desvia-
cién estandar del promedio se debe considerar el nimero de réplicas del blanco en el cdlculo.

El procedimiento elaborado por Eurachem para calcular el LOQ, y que toma en cuenta los
puntos anteriores, consiste en:

1.
2.

Analizar 10 réplicas ya sea de blancos o de muestras con una baja concentracion de analito.

Calcular la desviacion estandar de los resultados (sgp) y luego la desviacién estdndar del pro-
medio de los resultados (s6) utilizando la ecuacion B.8, donde n es el nimero de repeticiones
(réplicas).

s (B.8)

50
° v
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En caso de aplicarse una etapa de correccién con un blanco de composicion fija, la desvia-
cién estandar del promedio se calcula utilizando la ecuacién B.9, donde n;, es el ndmero de
observaciones del blanco que se utilizaron en la correccion.

1 1
5p = S0 Z+n_b (B.9)

3. Finalmente, se determina el LOQ por medio de la expresién B.10, donde el factor ko es
tipicamente 10, aunque también es comun utilizar los valores 5 y 6 dependiendo del objetivo
del método.

LOQ = kg - 56 (B.10)

Existen otros procedimientos para determinar el LOQ cuando no se tiene acceso a blancos o
muestras con baja concentracion de analito, sin embargo, no se profundizara en ellos.

B.1.3. Limite de deteccion

El limite de deteccion (Limit of detection, LOD) es definido por la ICH como la cantidad de
analito minima de una muestra que puede ser detectada pero no necesariamente cuantificada [116],
es decir, la concentracion con la que se obtiene una sefial de respuesta significativamente diferente
a la senal resultante al medir el blanco o la sefal de fondo [146]. Al igual que en el caso del LOQ,
este parametro es relevante en metodologias de deteccién de impurezas o degradacion de produc-

tos, mientras que en ensayos de cuantificacion solo es util cuando se trabaja con concentraciones
de analito bajas [116, 117, 119].

El célculo del LOD es similar al del LOQ, por lo que también son vélidas y se deben tener
en cuenta las diferentes aproximaciones y consideraciones detalladas en el apartado anterior. Asf,
dependiendo de las directrices seguidas, el valor del LOD se calcula por medio de la ecuacién B.11
(presentada en la guia de la ICH [116]) o la ecuacién B.12 (presentada en la guia de Eurachem
[117]). Vale notar que la nomenclatura de las ecuaciones son las mismas que en el caso del LOQ.
En este caso, el factor multiplicador en este caso es 3,3 y 3 respectivamente, los que se originan de
realizar un equilibrio entre la probabilidad de cometer un error tipo I y error tipo II [120, 146].

LOD:3,3% (B.11)

LOD = 3s;, (B.12)

Por tltimo, se hace énfasis en que para calcular el LOQ y el LOD se deben considerar medios
apropiados, dado que los interferentes de la matriz pueden provocar que se obtengan resultados
mas altos que los obtenidos en muestras acuosas estandar [119].

B.1.4. Otros criterios

A continuacién, se presentan criterios de desempefio que no son requeridos en la evaluacién de
un método analitico pero que aun asi es conveniente abordar en la revision.
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B.1.4.1. Sensibilidad

La sensibilidad es el gradiente de la curva de respuesta [117] y se interpreta como la capacidad
del método para distinguir diferentes concentraciones [119]. Su valor en torno a una concentracién
Zy se expresa matemdaticamente segin la ecuacion B.13, donde Y y Z corresponden a la sefal de
respuesta y la concentracion de analito respectivamente [118]. Para el caso de curvas lineales, la
sensibilidad corresponde a la pendiente de la recta [119, 120].

Y
Sensibilidad = d— (B.13)
dz Z

B.1.4.2. Método de adicion estandar

El método de adicién estdndar ya fue descrito anteriormente, sin embargo, se menciona nue-
vamente debido a que en ocasiones se debe considerar como un criterio independiente. A grandes
rasgos, consiste en la adicién de diferentes concentraciones de analito a una muestra con una con-
centracion desconocida de este compuesto. Sus principales usos son evaluar la existencia de sesgos
generados por la matriz y corregir los efectos proporcionales generados por ella [117, 118, 124].
Este ultimo objetivo se consigue primero determinando y luego extrapolando curvas de calibracion
especificas para cada muestra que se analiza [118, 120, 124].

B.1.4.3. Robustez

La ICH define a la robustez como la medida de la capacidad de un método analitico para man-
tenerse imperturbable ante pequefias variaciones en los parametros de la metodologia, funcionando
como un indicador de su fiabilidad durante un uso normal [116]. El estudio de esta caracteristica
consiste en evaluar el desempefio de la técnica ante cambios deliberados en las variables (factores)
experimentales involucradas en el proceso, para lo que se utilizan disefios experimentales especifi-
cos como el disefio de Plackett-Burman [117, 118]. Es de especial interés en las etapas previas de
desarrollo, dado que permite identificar futuros problemas de validacion, o en situaciones en que se
desee traspasar la técnica a otro laboratorio [125]. Algunos ejemplos de variables que se estudian
son: temperatura, pH longitud de onda seleccionada, entre otras [118].

B.1.4.4. Incertidumbre

La guia The Fitness for Purpose of Analytical Methods elaborada por Eurachem [117] define a
la incertidumbre como el intervalo de valores que razonablemente se pueden atribuir a la magnitud
que se mide (caracteriza la dispersion), para lo que se tienen que considerar todas las fuentes de
error que producen variabilidad [146].
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Anexo C

Conceptos estadisticos complementarios

C.1. Informacion complementaria sobre la prueba ¢

Para calcular el estadistico ¢ utilizado en la prueba de hipétesis de contraste de medias se debe
determinar la desviacion estdndar de la resta de los promedios de los grupos X e Y. Si las varianzas
de cada grupo son similares, la desviacion estdndar conjunta se determina utilizando la ecuacién
C.1, donde sy y sy son las desviaciones estandar muestrales de cada grupo y n y m corresponden a
sus tamafios muestrales.

_ 2 _ 2
SX_Y — \/(I’l I)SX+(m 1)SY . l‘i_ (Cl)

1
m+n—2 n'om

En caso de que las varianzas no sean similares, la desviacion estdndar conjunta se calcula uti-
lizando la ecuacion C.2. Sin embargo, al utilizar esta aproximacion el estadistico deja de seguir
una distribucioén ¢, lo que puede ser corregido calculando los grados de libertad de la distribucion
mediante la ecuacion C.3 [126].

2 2
N N
sgop =/ X+ (C2)

[(s3/n) + (s /m)]?
(2/n)? | (sf/mP

n—1 m—1

df = (C.3)

En cuanto al cumplimiento de los supuestos requeridos por la prueba, para comprobar si se
cumplen es comun utilizar las siguientes pruebas de hipdtesis:

= Prueba de contraste de normalidad Shapiro-Wilks: en esta prueba se establece como hi-
pétesis nula que la muestra evaluada proviene de una poblacién normal, de esta forma, si el
p-valor resultante es superior al nivel de significancia fijado, se falla en rechazar la hipétesis
nula debido a que no se contaria con la evidencia estadistica suficiente para respaldarla [148].

= Prueba de Levene: de forma andloga a la prueba de Shapiro-Wilks, la prueba de Levene
plantea como hipdétesis nula que la varianza de las muestras son iguales, asi, si el p-valor
es superior al nivel de significancia fijado, se falla en rechazar la hipétesis nula ya que la
evidencia no es suficiente para concluir que no hay homocedasticidad [148]. Si no se cumple
este supuesto, la varianza y grados de libertad se calculan utilizando la ecuacién C.2, que es
la utilizada por defecto en los paquetes estadisticos computacionales.
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C.2. Deduccion regresores lineales

En el caso de la regresion lineal simple (ecuacion ecuacion 4.8), los estimadores de By y B se
calculan derivando la suma de cuadrados en funcién de cada pardmetro del modelo e igualando las
expresiones a cero. Desde el sistema de ecuaciones resultante se deducen nuevas expresiones para
cada pardmetro: el estimador de f31, que representa la pendiente de la recta, se estima mediante
la expresion C.4, mientras que el valor estimado de fy, que representa el intercepto de la recta,
se calcula mediante la expresion C.5. Es importante sefialar que BO y 31 son solo estimadores de
los regresores By y By [126, 127]. En las ecuaciones C.4 y C.5, x; e y; corresponden a los valores
de la variable independiente y dependiente en la observacion i, mientras que X e y son los valores
promedio del total de datos de las mismas variables.

Yis (i —X) (i — )
Y (xi —%)?

Po=y—Pix (C.5)

Al extender el andlisis a un sistema de k variables explicativas, se utiliza el modelo general
de regresion multiple presentado en la ecuacion C.6, compuesto por un total de k 4 1 pardmetros
desconocidos. La metodologia con la que se determina el valor de cada parametro es andloga al
caso univariado, pero se desarrolla como un problema de dlgebra matricial. Si se tiene un total

de n observaciones experimentales, cada observacién independiente ¢ se puede escribir segun la
ecuacién C.7 [127].

B = (C.4)

y=PBo+Bixi+Boxa+ ...+ Brxx+u (C.6)
yi = Bo+ Bixi + Boxia + ... + Bixu +u (C.7)

Denominando x; = (1,x;1,...,Xx) al conjunto de observaciones de las variables explicativas para
una observacioén ¢y 3 = (Bo, B1, ..., Bx)’ al conjunto de los k + 1 pardmetros, el sistema de ecuacio-
nes se reduce a la expresién C.8, en la que x; y (3 son vectores de dimensiones (k+ 1) -1 [127].

Vi = Bx+uw (C.8)

Al escribir el sistema completo en notacién matricial (ecuacion C.9), se identifican tres términos
ademads del vector de parametros: un vector de observaciones y, una matriz con las observaciones
de las variables explicativas X y el vector de residuos u, de dimensiones n-1, n-(k+1) y n-1
respectivamente. Aplicando la metodologia MCO y desarrollando algebraicamente las expresiones
de las derivadas, se obtiene finalmente la ecuacion C.10 con la que se calculan los estimadores de
los pardmetros del modelo [127].

y=08X+u (C.9)

B=(XX)"'Xy (C.10)

C.3. Definiciones utiles

Para finalizar la revision, a continuacidén se abordardn conceptos estadisticos importantes de
comprender al interpretar y analizar los datos experimentales:

» Media: la media poblacional, valor esperado o esperanza (i) es un estadistico que describe la

tendencia central de un conjunto de puntos. Si X es una variable aleatoria discreta, su esperan-
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za esté definida por la ecuacién C.11, donde f(x) es la funcién de densidad de probabilidad
de X [127].

EX)=p=Y xjf(x)) (C.11)
j=1

El promedio muestral es un estimador de la esperanza y estd definido matematicamente por la
ecuacion C.12 [127].

1 n
==Y x (C.12)
i1

Mediana: estadistico que describe la tendencia central de un conjunto de puntos. Al igual que
el promedio, es un estimador de la media y corresponde al valor central del conjunto de datos
al ser ordenados de menor a mayor [127].

Varianza y desviacion estandar: la varianza es un estadistico que describe la distancia es-
perada entre una variable aleatoria y su media. Su definicién matemadtica se muestra en la
ecuacion C.13 [127].

Var(X) = o = E[(X —p)?] (C.13)

La varianza muestral (s®), de forma anéloga al promedio, es un estimador de la varianza po-
blacional y se define matematicamente por la ecuacion C.14. [127].

S2:

1 n
— Y (xi—x)? (C.14)
i=1

Por otra parte, la desviacion estdndar (o, sd o s) es la raiz cuadrada de la varianza.

Coeficiente de correlacion: medida de la dependencia lineal entre dos variables aleatorias.
Puede tomar valores entre -1 y 1, donde 1 implica dependencia lineal perfecta, O implica que
no hay dependencia lineal y -1 implica que existe una dependencia lineal negativa perfecta. Su
definicion matematica se presenta en la ecuacidén C.15, donde X e Y son variables aleatorias
y cov() es la covarianza entre ellas. La covarianza también es una medida de la dependencia
lineal entre dos variables y su definicién matemadtica se presenta en la ecuacién C.16 [127].

corr(X,Y) = % (C.15)
cov(X,Y)=E[(X —ux)(Y — uy)] (C.16)

Boxplot: diagrama que presenta de forma grafica caracteristicas del conjunto de observacio-
nes [146]. En la figura C.1 se muestra un ejemplo de este tipo de diagrama y se sefialan las
caracteristicas que entrega.
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—r— Valor mas alto

Cuartil superior

Mediana

Observaciones

Cuartil inferior

—L— Valor mas bajo

* Valor atipico

Figura C.1: Boxplot. Adaptado del texto Statistics and Chemometrics for Analyti-
cal Chemistry [146].

En cuanto a las definiciones relacionadas con el ajuste lineal de observaciones experimentales,
es importante tener nociones sobre los siguientes conceptos:

» Residuales de la regresion i: corresponden a la diferencia entre el valor de la observacion y
el ajustado. Su definicién matemadtica para el caso univariado esta dada por la ecuacién C.17,
donde y; es la observacion experimental, §; su valor ajustado, x; la variable explicativa 'y By y

A

B1 los estimadores de los pardmetros [126].
;= yi—$i = yi — Bo— Prx; (C.17)

= Coeficiente de determinacion (R?): estadistico utilizado para evaluar la calidad de un ajuste
lineal (bondad de ajuste). Su valor representa la proporcién de la variacion muestral de la
variable dependiente (y) que es explicada por la o las variables independientes. Una de sus
definiciones matematicas se muestra en la ecuacion C.18, donde #; son los residuos de la
regresion, y; las observaciones e y el promedio de las observaciones de la variable dependiente.
De esta forma, si la suma cuadrada de los residuos es pequeiia, significa que gran parte de la
variabilidad de y es explicada, y entonces el coeficiente es cercano a 1. En caso contrario, la
suma cuadrada de los residuos se vuelve similar al término del denominador (suma total de
cuadrados) implicando que el ajuste no es bueno [127].

RP=1-— (C.18)

Y (vi—y)?

» Varianza y error estandar de los estimadores: La varianza del estimador de un parametro j
de la regresion estd definida por la ecuacién C.19, donde R; es el coeficiente de determinacion
de la regresion de x; sobre las demds variables independientes y ¢ la varianza del error (u)
[127].

N 62

Var(B)) = Y (v — %) (1— R

(C.19)

Por otra parte, el error estdndar del estimador de un pardmetro j de la regresion es un estimador
de su desviacion estandar, por lo que representa una medida de su precision. Este estadistico
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estd definido por la ecuacién C.20, donde s es la estimacion de la desviacion estandar de los
errores [127].

A

ee(B) =

s
( ?:1(xij_Xj)2(1—R§))l/2 (C.20)

La varianza del error se estima por medio de la ecuacion C.21, en la que utiliza a los residuales
de la regresion (i7) como estimadores. En esta ecuacion, #; es el residual de la observacion i, n
el nimero de observaciones y k el nimero de variables explicativas.

n A2

2 i=1Y4i
_ =10 C.21
s n—k—1 ( )

Intervalos de prediccion: el intervalo de prediccidn para un jj predicho por la regresion es
un rango de valores que contiene a yq (valor real) con una probabilidad igual a 1 — ¢, donde o
es el nivel de significancia fijado. La incertidumbre de la medicion posee dos fuentes: errores
en la implementacion de la técnica y en la estimacion de los pardmetros. Al sumar ambas
fuentes de variabilidad se obtiene una expresién para la incertidumbre total (¢”) de y, dada
por la ecuacién C.22 [120, 127].

212
Var(e®) =Var(*)+ o =o <l + Lx)_) (C.22)
n iy (o — %)
Cabe aclarar que la ecuacién anterior es vélida para modelos con solo una variable explicativa.
A partir de la varianza de la incertidumbre se deduce la ecuacion C.23 para el error estdndar,
en esta ecuacion s es el estimador de la desviacion estandar del error (1) y n el nimero de
mediciones. Finalmente, el intervalo de prediccion se obtiene al fijar el nivel de significancia,
calcular el valor critico y multiplicarlo por el error estandar [120, 127]. Por ejemplo, para un

nivel de significancia igual a 0,99 y n — 2 grados de libertad, resulta la expresiéon C.24.

ee(e’) = s\/ L TV (C.23)

n iy (xi —)?

¥ 10,005 - ee(e”) (C.24)

Analisis de residuos: entre otras herramientas, la construccion de graficas de residuos es ttil
para evaluar la calidad del modelo y el cumplimiento de los supuestos del MCO. Para efectos
del trabajo, se utilizan tres tipos de gréficas:

» Graficas de dispersion valores ajustados versus observaciones experimentales: per-
miten determinar si el modelo implementado es capaz de capturar la variabilidad de las
observaciones experimentales. En caso de que sea capaz de capturar la variabilidad se
esperaria que los puntos en el plano se posicionaran sobre una recta de pendiente unitaria
e intercepto cero. Si esta no ocurre, es posible que el modelo propuesto posea errores de
especificacion de variables.

* Graficas de dispersion residuos versus valores ajustados: en este caso, en base a los
supuestos del MCO, se esperaria que los puntos en el plano se distribuyeran aleatoria-
mente dentro de una banda horizontal con una cantidad de residuos positivos similar a
los negativos, como se muestra en la Figura C.2 (a). Si la dispersion de los puntos no se

96



mantiene constante, como se observa en la Figura C.2 (b), significa que el ajuste no cum-
ple el supuesto de homocedasticidad y, por tanto, los pardmetros estimados no son los de
varianza minima. Por dltimo, si se observa correlacion o dependencia entre las variables,
como en la Figura C.2 (c), es probable que el modelo no represente de forma correcta a
los datos y, por ejemplo, existen variables importantes que se estdn omitiendo [124, 126].

Graficos cuantil cuantil (gg-plof): en estos graficos se compara la distribucién de una
muestra, en este caso los residuos, con una distribucién normal tedrica, siendo ttil para
evaluar el supuesto de normalidad y detectar valores atipicos. Si se cumple el supuesto,
se esperaria que los puntos formen una linea recta sobre el plano dado que los cuantiles
coinciden [124, 126]. Un ejemplo de esta gréifica se presenta en la Figura C.3.

X e r X Ql -
X X X « % %
X X
" x X - P o x x X o
—te 91 0 :.Lx ” »* Y 0 — ¥,
X X X
X
x X
X x X X
X X L _
a b C

Figura C.2: Ejemplo gréficas de dispersion residuos versus valores ajustados.
Adaptado del texto Handbook of Chemometrics and Qualimetrics, Volume 20, Part
11124].

Normal Q-Q Plot

Sample Quantiles

-2 -1 0 1 2
Theoretical Quantiles

Figura C.3: Ejemplo grafica cuantil cuantil para una muestra de 100 observaciones
experimentales.
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Anexo D

Informacion complementaria metodologia

D.1. Diseno experimental

A continuacién, se presenta en detalle el disefio experimental implementado en el estudio del
efecto conjunto de los interferentes.

98



Tabla D.1: Disefo experimental. Concentraciones expresadas en mg/L.

n° exp. Abs. Cram Cesp ChNass0,4 Ckei Ceacly CNaHCO; pH T°C Fecha
1 0,635 6 0 1553 347 1467 62 6,1 23,5 25-ene
2 0,643 6 12 1553 347 1467 62 6,2 23,6 25-ene
3 0,636 6 6 1553 347 1467 41 6,1 23,4 25-ene
4 0,644 6 6 1553 347 1467 83 6,3 23,2 25-ene
5 0,644 6 6 148 347 1467 62 6,2 23,1 25-ene
6 0,689 6 6 2957 347 1467 62 6,4 239 25-ene
7 0,573 0 6 1553 347 1467 62 6,4 23,7 25-ene
8 0,710 12 6 1553 347 1467 62 6,3 23,6 25-ene
9 0,465 6 0 1553 347 734 62 6,4 23,3 25-ene
10 0,476 6 12 1553 347 734 62 6,4 23,2 25-ene
11 0,488 6 6 1553 347 734 41 5,9 24,2 25-ene
12 0,498 6 6 1553 347 734 83 6,1 23,8 25-ene
13 0,448 6 6 148 347 734 62 6,1 23,7 25-ene
14 0,519 6 6 2957 347 734 62 6,3 23 25-ene
15 0,394 0 6 1553 347 734 62 6,2 23,4 25-ene
16 0,484 0 12 1553 347 1100 62 6,4 23,2 26-ene
17 0,626 12 12 1553 347 1100 62 6,3 23,5 26-ene
18 0,524 6 6 148 347 1100 83 6.4 233 26-ene
19 0,576 6 6 2957 347 1100 41 6,5 229 26-ene
20 0,569 6 6 2957 347 1100 83 6,5 23 26-ene
21 0,508 0 6 2957 347 1100 62 6,5 24,1 26-ene
22 0,642 12 6 2957 347 1100 62 6,6 23,4 26-ene
23 0,568 6 0 2957 347 1100 62 6,6 23,4 26-ene
24 0,558 6 12 148 347 1100 62 6,6 23,1 26-ene
25 0,563 6 12 2957 347 1100 62 6,6 23 26-ene
26 0,494 0 6 1553 347 1100 83 6,3 23,6 26-ene
27 0,637 12 6 1553 347 1100 83 6,4 23,7 26-ene
28 0,556 6 0 1553 347 1100 83 6,4 23,5 26-ene
29 0,553 6 12 1553 347 1100 41 6,4 23,3 26-ene
30 0,548 6 12 1553 347 1100 83 6,4 23 26-ene
31 0,498 0 0 1553 347 1100 62 6,3 239 27-ene
32 0,633 12 0 1553 347 1100 62 6,4 233 27-ene
33 0,537 6 6 148 347 1100 41 6,3 234 27-ene
34 0,452 0 6 148 347 1100 62 6,4 22,9 27-ene
35 0,580 12 6 148 347 1100 62 6,3 22,6 27-ene
36 0,532 6 0 148 347 1100 62 6,5 23,3 27-ene
37 0,482 0 6 1553 347 1100 41 6,5 23 27-ene
38 0,638 12 6 1553 347 1100 41 6.4 23 27-ene
39 0,550 12 6 1553 347 734 62 6,5 23 27-ene
40 0,534 6 0 1553 347 1100 41 6,3 23 27-ene
41 0,592 6 6 1553 347 1100 62 6,6 23,7 27-ene
42 0,593 6 6 1553 347 1100 62 6,8 24,2 27-ene
43 0,575 6 6 1553 347 1100 62 6,7 23,7 27-ene
44 0,570 6 6 1553 347 1100 62 6,7 232 27-ene
45 0,556 6 6 1553 347 1100 62 6,6 229 27-ene
46 0,572 6 6 1553 347 1100 62 6,5 24,2 27-ene
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Anexo E

Informacion complementaria resultados
estudios experimentales

E.1. Informacion complementaria resultados del estudio de los
efectos fijos individuales de los interferentes

En este apartado se presentan en detalle las caracteristicas de las medidas experimentales y
los resultados del efecto fijo individual de cada interferente. Los contenidos de cada subsecciéon
corresponden a:

= Estadistica descriptiva de las medidas experimentales.

= Resultados de los ajustes lineales de las observaciones experimentales. En las tablas cada
columna corresponde a un modelo, los valores asociados a las variables son los efectos y
los valores en paréntesis su error estdndar. Este tipo de tablas se dividen en tres partes: en
la primera, se presentan los efectos individuales de cada variable; en la segunda, los efectos
de las interacciones; y en la tercera, informacién sobre el ajuste, por ejemplo: el coeficiente
de determinacidn, el error estdndar de los residuos y la significancia global del modelo. Por
ultimo, los asteriscos representan la significancia de un efecto: tres asteriscos indican que el
efecto es significativo a un nivel de significancia de 0,001, un asterisco indica que el efecto es
significativo a un nivel de significancia de 0,05 y ningtn asterisco implica que la variable no
es significativa para un nivel de significancia inferiores a 0,1.

» QGréficas de diagnostico del ajuste seleccionado para explicar la variabilidad de las observa-
ciones experimentales.

Por tltimo, se detallan los motivos de la eleccién de los modelos lineales que se utilizaron para
explicar la variabilidad de los datos en el desarrollo del trabajo.
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E.1.1. Resultados estudio efecto sulfato de sodio

E.1.1.1. Analisis exploratorio de datos

En la Tabla E.1 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de di-
luciones con concentraciones de HPAM variables y con contenido de Na;SO4 fijo (1100 ppm).
Cada columna caracteriza una distribucion de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches
y distribuidas en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.1: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM variables y con contenido de NaySOj fijo (1100
ppm). SD: desviacion estandar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6ppm 8S8ppm 10 ppm
Absorbancia
Minimo 0,0792 0,0907 0,127 0,146 0,157
ler cuartil 0,0831 0,0998 0,133 0,152 0,171
Mediana 0,0833 0,1061 0,141 0,155 0,176

Promedio 0,0838 0,1046 0,139 0,154 0,174
3er cuartil 0,0846 0,1075 0,144 0,157 0,180
Maximo 0,0889 0,1189 0,151 0,158 0,187
SD 0,0031 0,0096 0,0088 0,0045 0,0105

En la Tabla E.2 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con
concentraciones de HPAM variables y con contenido de Na;SO4 fijo (1100 ppm). Cada columna
caracteriza una distribucién de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches y distribuidas
en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.2: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM variables y con contenido de Nay SOy fijo (1100 ppm). SD:
desviacion estandar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
pH
Minimo 5,50 5,50 5,50 5,40 5,40
ler cuartil 5,58 5,65 5,60 5,53 5,53
Mediana 5,80 5,80 5,70 5,60 5,60
Promedio 6,17 6,18 6,08 5,80 5,77
3er cuartil 6,25 6,25 6,17 5,90 5,83
Maximo 8,00 8,00 7,70 6,70 6,60
SD 0,96 0,94 0,84 0,49 0,44

En la Tabla E.3 se presentan las concentraciones de Na,SO4 en las diluciones utilizadas en el
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estudio del efecto fijo del mismo compuesto interferente. Cabe destacar que las concentraciones se
determinaron de forma matematica, por lo que estdn sujeta a error experimentales.

Tabla E.3: Concentraciones de Na,SOy4 en las diluciones utilizadas para estudiar
el efecto fijo del compuesto sobre la respuesta de la técnica analitica.

Concentracion HPAM
Muestra 2 ppm 4 ppm 6ppm Sppm 10 ppm

Concentracion Na;SO,4 (ppm)

Batch 1 - dia 1 1103 1100 1096 1098 1099
Batch 2 - dia 1 1102 1099 1099 1099 1100

Batch 3 - dia 1 1101 1098 1098 1098 1100
Batch 1 - dia 2 1101 1099 1099 1098 1100
Batch 2 - dia 2 1101 1100 1100 1097 1099
Batch 3 - dia 2 1101 1100 1099 1098 1099
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E.1.1.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.4 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para repre-
sentar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentracion de
Na,SOq fija (1100 ppm) y concentraciones de HPAM variables.

Tabla E.4: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de Nay SOy fijas (1100 ppm) y concentraciones de HPAM
variables. gl: grados de libertad, ee: error estdndar. Cédigos de significancia esta-
distica: p<0,001: “***° p<0,01: “**’, p<0,05: * *’, p<0,1: ..

Variable dependiente: absorbancia
Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4

Intercepto 1,5236 1,1744 0,0490** 0.0607***
(1,8445) (1,6261) (0,0147) (0,0037)

Conc. HPAM 0,0141* 0,0115%** 0,0117*** 0,0116***
(0,0062) (0,0007) (0,0006) (0,0006)

pH 0,0040 0,0018 0.0018
(0,0056) (0,0023) (0,0022)

Conc. Na;SOy4 -0,0014 -0,0010
(0,0017) (0,0015)

Interacciones
Conc. HPAM-pH -0,0005
(0,0011)
Observaciones 30 30 30 30
R? 0,942 0,942 0,940 0,939
R? ajustado 0,923 0,935 0,936 0,937
ee residuos 0,0089 0,0087 0,0085 0,0086
(g1=25) (gl=26) (g1=27) (gl=28)
Estadistico F 101 140 213 431

(gl=4,25) (gl=3,26) (gl=2,27) (gl=1,28)
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Absorbancia ajustada

El modelo nimero 4 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracién de Na; SOy fija (1100 ppm) y concentraciones de
HPAM variables. Las gréficas de diagndstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.1.
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Figura E.1: Gréficas de diagndstico del ajuste lineal de diluciones con concentra-
cion de HPAM variable y NaySOy4 fija (1100 ppm). A la izquierda se muestra la
dispersion entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja corresponde
a una recta de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro se muestran los resi-
duos vs. los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la grafica Q-Q de los

residuos.

E.1.2. Resultados estudio efecto espumante

E.1.2.1.

Analisis exploratorio de datos

En las Tabla E.5 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de di-
luciones con concentraciones de HPAM variables y con contenido de espumante fijo (12 ppm).
Cada columna caracteriza una distribucién de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches
y distribuidas en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.5: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM variables y con contenido de espumante fijo (12
ppm). SD: Desviacién estdndar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
Absorbancia
Minimo 0,0866 0,115 0,149 0,174 0,210
ler cuartil 0,0912 0,123 0,152 0,178 0,217
Mediana 0,0989 0,131 0,161 0,184 0,221
Promedio 0,0983 0,129 0,162 0,183 0,220
3er cuartil 0,1038 0,136 0,171 0,188 0,225
Maximo 0,1113 0,139 0,176 0,190 0,228
SD 0,0094 0,010 0,012 0,007 0,006
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En las Tabla E.6 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con
concentraciones de HPAM variables y con contenido de espumante fijo (12 ppm). Cada columna
caracteriza una distribucién de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches y distribuidas
en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.6: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM variables y con contenido de espumante fijo (12 ppm). SD:
Desviacion estdndar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
pH
Minimo 6,30 6,10 6,00 5,90 5,80
ler cuartil 6,50 6,25 6,15 6,08 6,05
Mediana 6,65 6,55 6,40 6,35 6,25
Promedio 6,73 6,58 6,42 6,35 6,25
3er cuartil 6,95 6,85 6,65 6,55 6,45
Maximo 7,30 7,20 6,90 6,90 6,70
SD 0,37 0,43 0,35 0,37 0,33

En la Tabla E.7 se presentan las concentraciones de espumante en las diluciones utilizadas en el
estudio del efecto fijo del mismo compuesto interferente. Cabe destacar que las concentraciones se
determinaron de forma matematica, por lo que estdn sujeta a error experimentales.

Tabla E.7: Concentraciones de espumante en las diluciones utilizadas para estudiar
el efecto fijo del compuesto sobre la respuesta de la técnica analitica.

Concentracion HPAM
Muestra 2 ppm 4 ppm 6ppm Sppm 10 ppm
Concentracion espumante (ppm)
Batch 1 - dia 1 12,0 12,0 11,9 12,0 12,0
Batch 2 - dia 1 12,0 12,0 11,9 12,0 12,0
Batch 3 - dia 1 12,0 12,0 11,9 12,0 12,0
Batch 1 - dia 2 12,0 12,0 11,9 12,0 12,0
Batch 2 - dia 2 12,0 12,0 11,9 12,0 12,0
Batch 3 - dia 2 12,0 12,0 11,9 12,0 12,0
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E.1.2.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.8 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para repre-
sentar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentracion de
espumante fija (12 ppm) y concentraciones de HPAM variables.

Tabla E.8: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de espumante fijas (12 ppm) y concentraciones de HPAM
variables. gl: grados de libertad, ee: error estdndar. Cédigos de significancia esta-
distica: p<0,001: “***° p<0,01: “**’, p<0,05: * *’, p<0,1: ..

Variable dependiente: absorbancia
Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4

Intercepto 0,7995 0,6808 0,1666*** 0,0673***
(1,2205) (1.1379) (0,0279) (0.0039)

Conc. HPAM 0.0171. 0,0141*** 0,0141*** 0.0150***
(0,0098) (0,0006) (0,0006) (0,0006)

pH -0,0117 -0.0144** -0,0145*
(0,0097) (0,0041) (0,0041)

Conc. espumante -0,0545 -0,0431
(0,1038) (0,0953)

Interacciones
Conc. HPAM-pH -0,0005
(0,0015)
Observaciones 30 30 30 30
R? 0,973 0,973 0,972 0,959
R? ajustado 0,968 0,969 0,970 0,958
ee residuos 0,0078 0,0077 0,0076 0,0090
(g1=25) (gl=26) (g1=27) (gl=28)
Estadistico F 222 307 474 657

(gl=4,25) (gl=3,26) (gl=2,27) (gl=1,28)
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El modelo nimero 4 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracién de espumante fija (12 ppm) y concentraciones de
HPAM variables. Las gréficas de diagndstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.2.
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Figura E.2: Gréficas de diagndstico del ajuste lineal de diluciones con concentra-
cién de HPAM variable y espumante fija (12 ppm). A la izquierda se muestra la
dispersion entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja corresponde
a una recta de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro se muestran los resi-
duos vs. los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la grafica Q-Q de los
residuos.

E.1.3. Resultados estudio efecto cloruro de potasio

E.1.3.1. Analisis exploratorio de datos

Enla Tabla E.9 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de HPAM variables y con contenido de KCl fijo (315 ppm). Cada columna
caracteriza una distribucién de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches y distribuidas
en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.9: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM variables y con contenido de KClI fijo (315 ppm).
SD: desviacién estdndar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6ppm Sppm 10 ppm
Absorbancia
Minimo 0,139 0,164 0,193 0,203 0,234
ler cuartil 0,145 0,166 0,201 0,208 0,235
Mediana 0,147 0,167 0,202 0,212 0,238
Promedio 0,147 0,171 0,204 0,214 0,238
3er cuartil 0,148 0,175 0,207 0,218 0,240
Maiximo 0,153 0,186 0,217 0,232 0,245
SD 0,005 0,009 0,008 0,011 0,004
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En la Tabla E.10 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones
con concentraciones de HPAM variables y con contenido de KCl fijo (315 ppm). Cada columna
caracteriza una distribucién de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches y distribuidas
en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.10: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM variables y con contenido de KClI fijo (315 ppm). SD: des-
viacién estdndar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
pH
Minimo 5,00 5,00 5,00 5,00 4,90
ler cuartil 5,10 5,00 5,00 5,00 5,00
Mediana 5,35 5,25 5,25 5,25 5,25
Promedio 5,43 5,37 5,33 5,33 5,32
3er cuartil 5,75 5,65 5,58 5,58 5,58
Maximo 6,00 6,00 5,58 5,58 5,90
SD 0,42 0,43 0,39 0,39 0,41

En la Tabla E.11 se presentan las concentraciones de KCI en las diluciones utilizadas en el
estudio del efecto fijo del mismo compuesto interferente. Cabe destacar que las concentraciones se
determinaron de forma matematica, por lo que estdn sujeta a error experimentales.

Tabla E.11: Concentraciones de KCl en las diluciones utilizadas para estudiar el
efecto fijo del compuesto sobre la respuesta de la técnica analitica.

Concentracion HPAM
Muestra 2 ppm 4 ppm 6ppm Sppm 10 ppm
Concentracion KCI (ppm)
Batch 1 - dia 1 315 314 314 317 316
Batch 2 - dia 1 315 314 314 317 316
Batch 3 - dia 1 315 314 314 317 316
Batch 1 - dia 2 315 314 314 317 316
Batch 2 - dia 2 315 314 314 317 316
Batch 3 - dia 2 315 314 314 317 316
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E.1.3.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.12 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para repre-
sentar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentracion de
KCl fija (315 ppm) y concentraciones de HPAM variables.

Tabla E.12: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilu-
ciones con concentraciones de KCl fijas (315 ppm) y concentraciones de HPAM
variables. gl: grados de libertad, ee: error estdndar. Cédigos de significancia esta-
distica: p<0,001: “***° p<0,01: “**’, p<0,05: * *’, p<0,1: ..

Variable dependiente: absorbancia
Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4

Intercepto 1,3229** 1,3323** 1,3388** 0,1254***
(0,4240) (0,4173) (0,4228) (0,0037)

Conc. HPAM 0,0162* 0,0127*** 0.0127*** 0,0114***
(0,0071) (0,0006) (0,0007) (0,0006)

pH 0,0086 0,0048
(0,0086) (0,0037)

Conc. KCI -0,0040** -0,0039** -0,0039**
(0,0014) (0,0013) (0.0014)

Interacciones
Conc. HPAM-pH -0,0006
(0,0013)
Observaciones 30 30 30 30
R? 0,956 0,956 0,953 0,938
R? ajustado 0,949 0,950 0,949 0,936
ee residuos 0,0076 0,0075 0,0076 0,0055
(g1=25) (gl=26) (g1=27) (gl=28)
Estadistico F 136 186 271 425

(gl=4,25) (gl=3,26) (gl=2,27) (gl=1,28)
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El modelo nimero 4 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracién de KCl fija (315 ppm) y concentraciones de HPAM
variables. Las grificas de diagndstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.3.
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Figura E.3: Gréficas de diagndstico del ajuste lineal de diluciones con concentra-
cién de HPAM variable y KCl fija (315 ppm). A la izquierda se muestra la disper-
sién entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja corresponde a una
recta de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro se muestran los residuos vs.
los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la grafica Q-Q de los residuos.

E.1.4. Resultados estudio efecto cloruro de calcio

E.1.4.1. Analisis exploratorio de datos

En la Tabla E.13 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de
diluciones con concentracién de HPAM variable y con contenido de CaCl, fijo (832 ppm). Cada
columna caracteriza una distribucién de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches y
distribuidas en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.13: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM variables y con contenido de CaCl; fijo (832 ppm).
SD: desviacién estdndar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6ppm Sppm 10 ppm
Absorbancia
Minimo 0,328 0,364 0,378 0,398 0,415
ler cuartil 0,341 0,376 0,388 0,404 0,420
Mediana 0,349 0,378 0,396 0,412 0,429
Promedio 0,347 0,377 0,395 0,411 0,429
3er cuartil 0,353 0,382 0,403 0,418 0,440
Maiaximo 0,360 0,385 0,413 0,422 0,442
SD 0,012 0,007 0,013 0,010 0,012

En la Tabla E.14 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de
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diluciones con concentraciéon de HPAM variable y con contenido de CaCl, fijo (832 ppm). Cada
columna caracteriza una distribucién de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches y
distribuidas en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.14: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM variables y con contenido de CaCl; fijo (832 ppm). SD:
desviacién estandar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
pH
Minimo 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
ler cuartil 5,15 5,15 5,08 5,05 5,12
Mediana 5,35 5,30 5,30 5,25 5,25
Promedio 5,28 5,23 5,22 5,20 5,22
3er cuartil 5,40 5,30 5,30 5,30 5,30
Maximo 5,50 5,40 5,40 5,40 5,40
SD 0,194 0,151 0,172 0,167 0,147

En la Tabla E.15 se presentan las concentraciones de CaCl, en las diluciones utilizadas en el
estudio del efecto fijo del mismo compuesto interferente. Cabe destacar que las concentraciones se
determinaron de forma matematica, por lo que estdn sujeta a error experimentales.

Tabla E.15: Concentraciones de CaCl; en las diluciones utilizadas para estudiar el
efecto fijo del compuesto sobre la respuesta de la técnica analitica.

Concentracion HPAM
Muestra 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
Concentraciéon CaCl, (ppm)
Batch 1 -dia 1 832 832 832 833 831
Batch 2 - dia 1 832 832 833 833 831
Batch 3 - dia 1 832 832 832 833 831
Batch 1 - dia2 832 832 831 833 831
Batch 2 - dia 2 832 832 832 833 831

Batch 3 - dia 2 832 832 832 833 831
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E.1.4.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.16 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para repre-
sentar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentracion de
CaCl; fija (832 ppm) y concentraciones de HPAM variables.

Tabla E.16: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de CaCl, fijas (832 ppm) y concentraciones de HPAM
variables. gl: grados de libertad, ee: error estdndar. Cédigos de significancia esta-
distica: p<0,001: “***° p<0,01: “**’, p<0,05: * *’, p<0,1: ..

Variable dependiente: absorbancia
Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4

Intercepto 0,3790 0,4015 0,5958*** 0,3309***
(2,0162) (1,9747) (0,0487) (0,0048)

Conc. HPAM 0,0129 0,0096*** 0,0096*** 0.0101***
(0,0177) (0.0005) (0.0005) (0.0007)

pH -0,0467* -0,0501***  -0,0502***
(0,0213) (0,0094) (0,0092)

Conc. CaCl, 0,0002 0,0002
(0,0024) (0,0024)

Interacciones
Conc. HPAM-pH -0,0006
(0,0034)
Observaciones 30 30 30 30
R? 0,941 0,941 0,941 0,875
R? ajustado 0,931 0,934 0,936 0,871
ee residuos 0,0080 0,0079 0,0077 0,011
(g1=25) (gl=26) (g1=27) (gl=28)
Estadistico F 99,1 137 214 196

(gl=4,25)  (gl=3,260)  (gl=2,27)  (gl=1,28)
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El modelo nimero 4 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracién de CaCl; fija (832 ppm) y concentraciones de
HPAM variables. Las gréficas de diagndstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.4.
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Figura E.4: Gréficas de diagndstico del ajuste lineal de diluciones con concen-
tracion de HPAM variable y CaCl, fija (832 ppm). A la izquierda se muestra la
dispersion entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja corresponde
a una recta de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro se muestran los resi-
duos vs. los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la grafica Q-Q de los
residuos.

E.1.5. Resultados estudio efecto bicarbonato de sodio

E.1.5.1. Analisis exploratorio de datos

En la Tabla E.17 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de
diluciones con concentraciones de HPAM variables y con contenido de NaHCOs fijo (62 ppm).
Cada columna caracteriza una distribucion de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches
y distribuidas en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.17: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM variables y con contenido de NaHCO3 fijo (62
ppm). SD: desviacién estandar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6ppm Sppm 10 ppm
Absorbancia
Minimo 0,0667 0,0884 0,113 0,133 0,158
ler cuartil 0,0670  0,0899 0,116 0,137 0,166
Mediana 0,0677 0,0931 0,121 0,138 0,166
Promedio 0,0688 0,0944 0,120 0,139 0,167
3er cuartil 0,0693 0,0967 0,124 0,141 0,168
Maximo 0,0741 0,1051 0,126 0,146 0,175
SD 0,0028 0,0063 0,005 0,004 0,005

1
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En la Tabla E.18 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con
concentraciones de HPAM variables y con contenido de NaHCO3 fijo (62 ppm). Cada columna
caracteriza una distribucién de 6 mediciones ejecutadas a partir de los tres batches y distribuidas
en dos dias (dos mediciones por batch).

Tabla E.18: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM variables y con contenido de NaHCOj3 fijo (62 ppm). SD:
desviacion estdndar.

Concentracion HPAM
Estadistico 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
pH
Minimo 6,60 6,60 6,60 6,60 6,60
ler cuartil 6,72 6,62 6,70 6,62 6,62
Mediana 6,80 6,70 6,70 6,70 6,70
Promedio 6,83 6,78 6,77 6,73 6,73
3er cuartil 6,88 6,85 6,78 6,78 6,78
Maximo 7,20 7,20 7,10 7,00 7,00
SD 0,21 0,23 0,18 0,15 0,15

En la Tabla E.19 se presentan las concentraciones de NaHCOs en las diluciones utilizadas en el
estudio del efecto fijo del mismo compuesto interferente. Cabe destacar que las concentraciones se
determinaron de forma matematica, por lo que estdn sujeta a error experimentales.

Tabla E.19: Concentraciones de NaHCOj3 en las diluciones utilizadas para estudiar
el efecto fijo del compuesto sobre la respuesta de la técnica analitica.

Concentracion HPAM
Muestra 2 ppm 4 ppm 6ppm Sppm 10 ppm
Concentracion NaHCO3 (ppm)
Batch 1 - dia 1 62 62 62 62 62
Batch 2 - dia 1 62 62 62 62 62
Batch 3 - dia 1 62 62 62 62 62
Batch 1 - dia 2 62 62 62 62 62
Batch 2 - dia 2 62 62 62 62 62

Batch 3 - dia 2 62 62 62 62 62
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E.1.5.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.4 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para repre-
sentar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentraciones de
NaHCO:s fijas (62 ppm) y concentraciones de HPAM variables.

Tabla E.20: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de NaHCOs fijas (62 ppm) y concentraciones de HPAM
variables. gl: grados de libertad, ee: error estdndar. Cédigos de significancia esta-
distica: p<0,001: “***° p<0,01: “**’, p<0,05: * *’, p<0,1: ..

Variable dependiente: absorbancia

Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4
Intercepto -1,07e+01** -1,07e+01** -0.0604 . 0,0442***
(3,54e+00) (3,47e+00) (0,0311) (0,0022)
Conc. HPAM 1,04e-02 1,23e-02*** 0.0123*** 0,0121***
(1,02e-02) (2,46e-04) (0,0003) (0.0003)
pH 1,06e-02 1,21e-02** 0Ov0153**
(8,90e-03) (4,10e-03) (0,0045)
Conc. NaHCO3 1,71e-01** 1,71e-01**
(5,72e-02) (5,61e-02)
Interacciones
Conc. HPAM-pH 2,84e-04
(1,51e-03)
Observaciones 30 30 30 30
R? 0,990 0,990 0,986 0,981
R? ajustado 0,988 0,989 0,985 0,980
ee residuos 0,0038 0,0037 0,0042 0,0049
(gl=25) (gl=26) (gl=27) (g1=28)
Estadistico F' 617 854 976 1,42e+03
(gl=4, 25) (gl=3, 26) (gl=2, 27) (gl=1, 28)
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El modelo nimero 4 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracién de NaHCOj3 fija (62 ppm) y concentraciones de

HPAM variables. Las gréficas de diagndstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.S.
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Figura E.5: Gréficas de diagndstico del ajuste lineal de diluciones con concentra-
ciéon de HPAM variable y NaHCOs3 fija (62 ppm). A la izquierda se muestra la
dispersién entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja corresponde
a una recta de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro se muestran los resi-
duos vs. los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la grafica Q-Q de los
residuos.

E.1.6. Seleccion de los modelos

En primera instancia, se implementaron diferentes modelos lineales para explicar la variabilidad
de los datos con la idea de identificar las variables que tuvieran un efecto estadisticamente signifi-
cativo en la respuesta (absorbancia), y asi seleccionar el modelo mds consistente. Se consideraron
como variables de control la concentracién de HPAM vy el pH, ademds de un factor de interaccion
entre ellos (multiplicacién). También se considerd en el andlisis la concentracion de interferente,
debido a que su valor vari6 levemente entre las diferentes muestras y experimentos. A continuacion,
se resumen los aspectos mas relevantes de los resultados:

= E] factor de interaccién no resulta significativo en ningtn ajuste.

= Si se considera un nivel de significancia de 1%, el efecto del pH solo es significativo en
el ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de muestras con contenido de espumante,
cloruro de calcio y bicarbonato de sodio.

= Si se considera un nivel de significancia de 1%, la concentracién de interferente posee un
efecto significativo en los ajustes lineales de las muestras con contenido de cloruro de potasio
y bicarbonato de sodio.

» El coeficiente de determinacién (R?) es alto para todos los modelos implementados, en conse-
cuencia, se puede concluir que estos son capaces de capturar gran parte de la variabilidad de
las medidas experimentales.

Teniendo en cuenta las observaciones anteriores y resultados previos, se optd por descartar la
concentracion de interferente como variable explicativa por dos razones: su variacion no tiene sen-
tido practico (es minima en todos los casos) y, producto de los errores experimentales, no es posible
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asegurar que las concentraciones determinadas de forma matemadtica sean iguales a las de las dilu-
ciones. También se decidi6 descartar al pH como variable del modelo debido a que su variacién no
tiene una magnitud importante y para evitar posibles problemas de multicolinealidad en la imple-
mentacion de la regresion, producto de su correlacion con la concentracidon de polimero. Ademads,
los modelos en que la concentracion de polimero es la tinica variable explicativa resultan consisten-
tes con las mediciones de las diluciones sin contenido de polimero y permiten comparar de forma
directa los efectos de distintos interferentes.

E.2. Informacion complementaria resultados del estudio de los
efectos variables individuales de los interferentes

En este apartado se presentan en detalle las caracteristicas de las medidas experimentales de
absorbancia y los resultados del efecto variable individual de cada interferente. Los contenidos de
cada subseccion corresponden a:

» Estadistica descriptiva de las medidas experimentales.

» Resultados de los ajustes lineales de las observaciones experimentales. En las tablas cada
columna corresponde a un modelo, los valores asociados a las variables son los efectos y
los valores en paréntesis su error estdndar. Este tipo de tablas se dividen en tres partes: en
la primera, se presentan los efectos individuales de cada variable; en la segunda, los efectos
de las interacciones; y en la tercera, informacién sobre el ajuste, por ejemplo: el coeficiente
de determinacidn, el error estdndar de los residuos y la significancia global del modelo. Por
ultimo, los asteriscos representan la significancia de un efecto: tres asteriscos indican que el
efecto es significativo a un nivel de significancia de 0,001, un asterisco indica que el efecto es
significativo a un nivel de significancia de 0,05 y ningtn asterisco implica que la variable no
es significativa para un nivel de significancia inferiores a 0,1.

» Gréficas de diagndstico del ajuste seleccionado para explicar la variabilidad de las observa-
ciones experimentales.

Por dltimo, se detallan los motivos de la eleccién de los modelos lineales que se utilizaron para
explicar la variabilidad de los datos en el desarrollo del trabajo.
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E.2.1. Resultados estudio del efecto variable del sulfato de sodio

E.2.1.1. Analisis exploratorio de datos

En la Tabla E.21 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de
diluciones con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de Na;SO, variables. Cada columna
caracteriza una distribucién de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.

Tabla E.21: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM fija (6 ppm) y de Na; SO, variables. SD: desviacion
estdndar

Concentracion Na,SOy
Estadistico 148 ppm 1553 ppm 2960 ppm

Absorbancia
Minimo 0,0985 0,1520 0,191
Promedio 0,0996 0,1530 0,192
Maximo 0,1007 0,1530 0,192
SD 0,0016 0,0005 0,001

En la Tabla E.22 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones
con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de Na; SO, variables. Cada columna caracteriza una
distribucién de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.

Tabla E.22: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM fija (6 ppm) y de Nap SOy variables. SD: desviacién estan-
dar

Concentracion Na,SOy
Estadistico 148 ppm 1553 ppm 2960 ppm

pH
Minimo 8,40 6,4 6,63
Promedio 8,68 6,45 6,70
Maximo 8,97 6,50 6,77

SD 0,401 0,071 0,094
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E.2.1.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.4 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para represen-
tar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentracién de HPAM
fija (6 ppm) y Na;SOy4 variable.

Tabla E.23: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de Na, SOy variables. gl: grados
de libertad, ee: error estandar. Cédigos de significancia estadistica: p<0,001: “***’,

p<0,01: “**° p<0,05: * *°, p<0,1: *.".

Variable dependiente: absorbancia

Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
Intercepto 1,38e-01** 1,44e-01*** 9,71e-02***
(1,12e-02) (4,10e-03) (2,90e-03)
Conc. Nay,SO4 4,10e-05 2,88e-05*** 3,28e-05***
(2,05e-05) (4,29¢e-07) (1,50e-06)
pH -4,84e-03 . -5,59¢e-03**
(1,37e-03) (4,86e-04)
Interacciones
Conc. Nap;SO4-pH -1,77e-06
(2,98e-06)
Observaciones 6 6 6
R? 1 1 0,992
R? ajustado 1 1 0,990
ee residuos 0,0008 0,0007 0,0042
(gl=2) (gl=3) (gl=4)
Estadistico F 4,24e+03 8,11e+03 477
@=3,2)  (g0=2,3) (gl=1,4)
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El modelo nimero 3 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracion de HPAM fija (6 ppm) y NaySO, variable. Las
grificas de diagndstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.6.
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Figura E.6: Graficas de diagnéstico del ajuste lineal de diluciones con concen-
traciéon de HPAM fija (6 ppm) y NaySOy4 variable. A la izquierda se muestra la
dispersion entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja corresponde
a una recta de pendiente 1 e intercepto en y = (0. Al centro se muestran los resi-
duos vs. los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la grafica Q-Q de los
residuos.

E.2.2. Resultados estudio del efecto variable del espumante

E.2.2.1. Analisis exploratorio de datos

En la Tabla E.24 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de
diluciones con concentraciones de HPAM fija (6 ppm) y de espumante variables. Cada columna
caracteriza una distribucién de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.

Tabla E.24: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM fija (6 ppm) y de espumante variable. SD: desvia-
cién estandar

Concentracion espumante
Estadistico 0 ppm 6 ppm 12 ppm

Absorbancia
Minimo 0,0915 0,107 0,125
Promedio 0,0940 0,109 0,127
Maximo 0,0965 0,112 0,128
SD 0,0035 0,003 0,002

En la Tabla E.25 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con
concentraciones de HPAM fija (6 ppm) y de espumante variables. Cada columna caracteriza una
distribucién de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.
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Tabla E.25: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM fija (6 ppm) y de espumante variable. SD: desviacion es-
tandar

Concentracion espumante

Estadistico 0 ppm 6 ppm 12 ppm
pH

Minimo 7,13 7,00 6,87

Promedio 7,25 7,03 6,88

Maéximo 7,37 7,07 6,90

SD 0,16 0,05 0,02

E.2.2.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.26 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para repre-
sentar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentracion de
HPAM fija (6 ppm) y espumante variable.

Tabla E.26: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de espumante variables. gl: gra-
dos de libertad, ee: error estdndar. Cédigos de significancia estadistica: p<0,001:
eEkE p<0,01: “F*° ) p<0,05: < * 7, p<0,1: “ . .

Variable dependiente: absorbancia

Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
Intercepto 0,2470 0.2389. 0.0936***
(0,1050) (0,0955) (0,0017)
Conc. espumante 0,0135 0.0021* 0,0027***
(0,0159) (0.0004) (0,0002)
pH -0,0211 -0,0201
(0,0145) (0,0132)
Interacciones
Conc. espumante-pH  -0,0017
(0,0023)
Observaciones 6 6 6
R? 0,988 0,985 0,974
R? ajustado 0,970 0,975 0,967
ee residuos 0,0026 0,0023 0,0027
(gl=2) (gl=3) (gl=4)
Estadistico F' 55,5 99 147
(gl=3,2) (gl=2, 3) (gl=1,4)
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El modelo nimero 3 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracion de HPAM fija (6 ppm) y espumante variable. Las
grificas de diagndstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.7.
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Figura E.7: Graficas de diagndstico del ajuste lineal de diluciones con concentra-
ciones de HPAM fijas (6 ppm) y de espumante variables. A la izquierda se muestra
la dispersidn entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja correspon-
de a una recta de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro se muestran los
residuos vs. los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la gréfica Q-Q de
los residuos.

E.2.3. Resultados estudio del efecto variable del cloruro de potasio

E.2.3.1. Analisis exploratorio de datos

En la Tabla E.24 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de
diluciones con concentraciones de HPAM fija (6 ppm) y de KCl variable. Cada columna caracteriza
una distribucién de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.

Tabla E.27: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de KCI variables. SD: desviacion
estandar. SD: desviacion estdndar.

Concentracion KCI1
Estadistico 63 ppm 347 ppm 631 ppm

Absorbancia
Minimo 0,115 0,211 0,296
Promedio 0,118 0,212 0,299
Maximo 0,121 0,123 0,302
SD 0,004 0,002 0,004

En la Tabla E.25 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con
concentraciones de HPAM fija (6 ppm) y de KClI variable. Cada columna caracteriza una distribu-
cién de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.
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Tabla E.28: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de KCl variables. SD: desviacidn estdndar.
SD: desviacidn estandar.

Concentracion KClI

Estadistico 63 ppm 347 ppm 631 ppm
pH

Minimo 7,53 5,80 6,10

Promedio 7,68 5,85 6,17

Maéximo 7,83 5,90 6,23

SD 0,21 0,07 0,09

E.2.3.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.29 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para repre-
sentar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentraciones de
HPAM fijas (6 ppm) y de KCl variables.

Tabla E.29: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de KClI variables. gl: grados de
libertad, ee: error estandar. Codigos de significancia estadistica: p<0,001: “***’

p<0,01: “*+, p<0,05: < **, p<0,1: . .

Variable dependiente: absorbancia

Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
Intercepto 1,66e-01 1,16e-01* 9,87e-02***
(9,37e-02) (2,28e-02) (2,66e-03)
Conc. KC1 9,19e-06 3,13e-04*** 3,19e-04***
(5,46e-04) (1,05e-05) (6,38e-06)
pH -9,34e-03 -2,32e-03
(1,31e-02) (3,02e-03)
Interacciones
Conc. KCl-pH 4,75e-05
(8,55e-05)
Observaciones 6 6 6
R? 0,999 0,999 0,998
R? ajustado 0,997 0,998 0,998
ee residuos 0,0044 0,0029 0,0036
(gl=2) (gl=3) (gl=4)
Estadistico F 577 1,12e+03 2.5e+03
(gl=3,2) (gl=2, 3) (gl=1,4)
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El modelo nimero 3 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracién de HPAM fija (6 ppm) y KCl variable. Las graficas
de diagnéstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.8.
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Figura E.8: Graficas de diagndstico del ajuste lineal de diluciones con concentra-
cién de HPAM fija (6 ppm) y KCl variable. A la izquierda se muestra la dispersién
entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja corresponde a una recta
de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro se muestran los residuos vs. los
valores de absorbancia ajustados y a la derecha la grifica Q-Q de los residuos.

E.2.4. Resultados estudio del efecto variable del cloruro de calcio

E.2.4.1. Analisis exploratorio de datos

En la Tabla E.24 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de dilu-
ciones con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de CaCl, variables. Cada columna caracteriza
una distribucion de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.

Tabla E.30: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y CaCl, variables. SD: desviacién
estdndar.

Concentracion CaCl,
Estadistico 554 ppm 831 ppm 1108 ppm

Absorbancia
Minimo 0,287 0,379 0,464
Promedio 0,288 0,382 0,465
Maximo 0,289 0,385 0,466
SD 0,001 0,005 0,001

En la Tabla E.25 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones
con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de CaCl, variables. Cada columna caracteriza una
distribucién de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.
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Tabla E.31: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM fijas (6 ppm) y CaCl, variables. SD: desviacidn estdndar.

Concentracion CaCl,

Estadistico 554 ppm 831 ppm 1108 ppm
pH

Minimo 4,97 5,37 5,47

Promedio 5,05 5,38 5,48

Maximo 5,13 5,40 5,50

SD 0,12 0,02 0,02

E.2.4.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.26 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para repre-
sentar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentraciones de
HPAM fijas (6 ppm) y de CaCl, variables.

Tabla E.32: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de CaCl, variables. gl: grados
de libertad, ee: error estdndar. Cédigos de significancia estadistica: p<0,001: “***’,
p<0,01: “**’ p<0,05: “ *’, p<0,1: “ ..

Variable dependiente: absorbancia

Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
Intercepto -5,32e-01 3,64e-02 1,13e-01***
(2,36e-01) (1,08e-01) (6,14e-03)
Conc. CaCl, 1,57e-03 . 3,07e-04*** 3,20e-04***
(5,05e-04) (1,97e-05) (7,13e-06)
pH 1,16e-01 1,64e-02
(4,20e-02) (2,32e-02)
Interacciones
Conc. CaCl;-pH -2,27e-04
(9,05e-05)
Observaciones 6 6 6
R? 1,000 0,998 0,998
R? ajustado 0,999 0,997 0,998
ee residuos 0,0025 0,00338 0,0040
(gl=2) (gl=3) (gl=4)
Estadistico F' 1,62e+03 880 2,01e+03
(gl=3,2) (gl=2, 3) (gl=1,4)
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El modelo nimero 3 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracion de HPAM fija (6 ppm) y CaCl, variable. Las
grificas de diagndstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.9.
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Figura E.9: Gréficas de diagndstico del ajuste lineal de diluciones con concentra-
cién de HPAM fija (6 ppm) y CaCl, variable. A la izquierda se muestra la disper-
sién entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja corresponde a una
recta de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro se muestran los residuos vs.
los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la gréifica Q-Q de los residuos.

E.2.5. Resultados estudio del efecto variable del bicarbonato de sodio

E.2.5.1. Analisis exploratorio de datos

En la Tabla E.33 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de
diluciones con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de NaHCO3 variables. Cada columna
caracteriza una distribucion de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.

Tabla E.33: Estadistica descriptiva de las mediciones de absorbancia de diluciones
con concentraciones de HPAM fija (6 ppm) y de NaHCO3 variables. SD: desvia-
ci6n estandar.

Concentracion NaHCO;
Estadistico 41 ppm 62ppm 83 ppm

Absorbancia
Minimo 0,1110 0,119 0,134
Promedio 0,1110 0,121 0,136
Maximo 0,1110 0,122 0,137
SD 0,0004 0,003 0,002

En la Tabla E.34 se presenta la estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con
concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de NaHCOj3 variables. Cada columna caracteriza una
distribucién de 2 mediciones ejecutadas un mismo dia a partir de batches distintos.
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Tabla E.34: Estadistica descriptiva de las mediciones de pH de diluciones con con-
centraciones de HPAM fija (6 ppm) y de NaHCOs3 variables. SD: desviacién es-
tandar.

Concentracion NaHCO;
Estadistico 41 ppm 62ppm 83 ppm

pH
Minimo 6,30 6,67 6,80
Promedio 6,37 6,67 6,82
Maximo 6,43 6,67 6,83
SD 0,09 0,00 0,02

E.2.5.2. Ajuste lineal

En la Tabla E.35 se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para repre-
sentar el comportamiento de las mediciones de absorbancia de diluciones con concentracion de
HPAM fija (6 ppm) y NaHCOj3 variable.

Tabla E.35: Resultados ajuste lineal de las mediciones de absorbancia de dilucio-
nes con concentraciones de HPAM fijas (6 ppm) y de NaHCO3 variables. gl: gra-
dos de libertad, ee: error estdndar. Cédigos de significancia estadistica: p<0,001:
ceEkE p<0,01: “F*° ) p<0,05: < * 7, p<0,1: “ ..

Variable dependiente: absorbancia
Variable de control  Modelo 1 Modelo2  Modelo 3

Intercepto 0,3636 0,1467 8,56e-02"**
(0,1614) (0,1227) (3,76e-03)

Conc. NaHCO3 -0,0076 0.0007 . 5,93e-04***
(0,0050) (0.0002) (5,86¢-05)

pH -0,0393 -0,0103
(0,0238) (0,0206)

Interacciones
Conc. NaHCO3-pH -0,0012
(0,0007)
Observaciones 6 6 6
R? 0,986 0,965 0,962
R? ajustado 0,964 0,942 0,953
ee residuos 0,0021 0,0027 0,0024
(gl=2) (gl=3) (gl=4)
Estadistico F 45,7 41,8 103

(gl=3, 2) (gl=2, 3) (gl=1,4)
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El modelo nimero 3 fue el seleccionado para explicar la variabilidad de las mediciones de
absorbancia de las diluciones con concentracién de HPAM fija (6 ppm) y NaHCOs variable. Las
grificas de diagndstico del ajuste lineal se muestran en la figura E.9.
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Figura E.10: Gréficas de diagndstico del ajuste lineal de diluciones con concen-
traciéon de HPAM fija (6 ppm) y NaHCO3; variable. A la izquierda se muestra la
dispersion entre la absorbancia experimental y ajustada, la linea roja corresponde
a una recta de pendiente 1 e intercepto en y = 0. Al centro se muestran los resi-
duos vs. los valores de absorbancia ajustados y a la derecha la grafica Q-Q de los
residuos.

E.2.6. Seleccion de los modelos

Al igual que en el estudio anterior, en primera instancia, se implementaron diferentes modelos
lineales para explicar la variabilidad de los datos con la idea de identificar las variables que tuvieran
un efecto significativo en la respuesta, y asi seleccionar el modelo mds consistente. En total, se
consideraron dos variables de control: concentraciéon de compuesto interferente y pH, ademés de
un factor de interaccidn entre las ambas variables. A continuacion, se resumen los resultados mas
relevantes:

= E] factor de interaccién no resulta significativo en los ajustes en que se incluye como variable
explicativa.

= Si se considera un nivel de significancia de 5 %, el pH posee un efecto significativo solo en los
modelos lineales que explican la absorbancia de muestras con contenido de sulfato de sodio.

= El coeficiente de determinacion es alto para todos los modelos implementados, en consecuen-
cia, se puede concluir que estos son capaces de capturar gran parte de la variabilidad de las
medidas experimentales.

Teniendo en cuenta las observaciones anteriores y los resultados previos, se decidié descartar
el pH, y en consecuencia el factor de interaccién, como variable explicativa. El motivo detrds de
esta decision es que la fuerte correlacion lineal entre la concentracion de interferente y el pH puede
provocar problemas de multicolinealidad en la implementacion del ajuste lineal, perjudicando los
resultados. Ademads, el efecto del pH solo es estadisticamente significativo en uno de los cinco tipos
de diluciones.
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E.3. Informacion complementaria resultados del estudio de los
efectos conjuntos de las especies interferentes

A continuacion, se presentan los resultados de los ajustes lineales implementados para represen-
tar el comportamiento de las mediciones de absorbancia del estudio de los efectos conjuntos de las
especies interferentes. En la Tabla E.36 cada columna corresponde a un modelo, donde los valores
asociados a las variables son los efectos, mientras que los valores en paréntesis su error estindar.
Este tipo de tablas se dividen en tres partes: en la primera, se presentan los efectos individuales de
cada variable; en la segunda, los efectos de las interacciones; y en la tercera, informacién sobre el
ajuste, por ejemplo: el coeficiente de determinacion, el error estandar de los residuos y la signifi-
cancia global del modelo.

Los asteriscos representan la significancia de un efecto: tres asteriscos indican que el efecto es
significativo a un nivel de significancia de 0,001, un asterisco indica que el efecto es significativo
a un nivel de significancia de 0,05 y ningtn asterisco implica que la variable no es significativa
para un niveles de significancia inferiores a 0,1. A modo de ejemplo, el modelo 1 est4d dado por la
ecuacion E.1 en la que solo resultan significativos los efectos de la HPAM, el sulfato de sodio y el
cloruro de calcio.

Abs = Bo+ BiCrpam + B2Cesp + B3Chayso, + BaCeaci2 + BsCnaricos + BsCrpam - B3Cesp  (E.1)
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Tabla E.36: Resultados ajuste lineal de observaciones experimentales a modelos de
primer orden con y sin interaccién de variables de control. gl: grados de libertad,
ee: error estdndar. Codigos de significancia estadistica: p<0,001: “***’ p<0,01:

R p<0,05: ¢ * 7 p<0,1: “ L.

Variable dependiente: absorbancia

Variable de control Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 Modelo 5
Intercepto 2,08e-01*** 1,92e-01*** 2,08e-01*** 2,07e-01*** 2,14e-01***
(1,93e-02) (2,84¢-02) (2,85e-02) (1,72e-02) (1,24e-02)
Conc. HPAM 1,15e-02*** 1,42e-02*** 1,15e-02*** 1,18e-02*** 1,18e-02***
(1,52e-03) (3,79¢-03) (3,80e-03) (6.19e-04) (6,08e-04)
Conc. esp. 3,09¢e-04 3,09¢e-04 2,19e-05 3,09e-04
(6,27e-04) (6,24¢-04) (6,25e-04) (6,19¢e-04)
Conc. Na;SO4 1,48¢e-05* 1,59e-05*** 1,59e-05*** 1,59e-05*** 1,59e-05***
(5,98¢-06) (2,66e-06) (2,67e-06) (2,64¢-06) (2,59¢-06)
Conc. CaCl, 2,28e-04* 2,41e-04*** 2,28e-04*** 2,28e-04** 2,28e-04***
(1.02e-05) (2,28¢-05) (1,02e-05) (1,01e-05) (9,94¢-06)
Conc. NaHCO3 8,26e-05 8,26e-05 8,26¢e-05 8,26e-05
(1,82e-04) (1,81e-04) (4,06e-04) (1,80e-04)
Interacciones
Conc. HPAM-Na;SOq4 1,72e-07
(8,92e-07)
Conc. HPAM-CaCl, -2,19e-06
(3,40e-06)
Conc. HPAM:-esp. 4,79e-05
(6,06e-05)
Observaciones 46 46 46 46 46
R2 0,958 0,958 0,958 0,958 0,957
R? ajustado 0,951 0,952 0,951 0,952 0,954
ee residuos 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015
(g1=39) (g1=39) (g1=39) (g1=40) (g1=42)
Estadistico F 147+ 149 148*** 181+ 314%**
(1=6,39) (1=6.39) (1=6.39) (g1=5.40) (gl=3.42)
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E.4. Variacion pH soluciones batch

En la Figura E.11 se grafica la variacién durante un dia del pH de las soluciones concentradas
de HPAM utilizadas en el estudio de del efecto variable de los compuestos interferentes sobre la
técnica.

8.
- batch 1
e % -»- batch 2
KX
T KX
T <+ KX
= 6
5.
41
10:30 12:30 14:30 16:30

Hora de mediciéon

Figura E.11: pH de soluciones concentradas de HPAM a lo largo de una jornada
de trabajo.
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