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PRESENTACION

La presente tesis titulada “Efecto de la dosificacién de cal en la remocién
de hierro y cobre del efluente de la empresa minera San Simén- La
Libertad”. Tiene como objetivo general evaluar el efecto de la
dosificacion de cal en la remocién de hierro y cobre del efluente de la
empresa minera San Simén. Dado que estos metales pesados
contaminan el recurso hidrico de la zona de influencia directa e indirecta
a la mina y sobre todo perjudican a los ecosistemas y al medio ambiente
en general. Para dicho estudio se logré muestrear del efluente de la
empresa minera San Simon, ubicada en el caserio Tres Rios, provincia

de Santiago de Chuco, departamento La Libertad.

La presente investigacion es experimental, dado que la obtencion de
datos se realiz6 mediante la manipulacion de las variables identificadas,
por otro lado, se basa en una Linea de investigacion “Calidad y gestion

de recursos naturales”.

EL AUTOR
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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realiza la dosificacién con cal
para remover concentraciones de hierro y cobre del efluente de la
empresa minera San Simon, ubicada en el caserio Tres Rios, provincia
Santiago de Chuco — La Libertad. El efluente se caracteriza por tener un
pH acido de un valor promedio de 3.51 y una concentracién promedio
de hierro y cobre de 61.935 y 19.415 ppm respectivamente. Las tres
muestras tomadas del efluente minero fueron de 9 litros cada una, el
tratamiento experimental se realizé a diferentes tiempos (30, 60 y 90
minutos) y a diferentes concentraciones de 6xido de calcio (40, 80, y 120
g/L). Se empleod el espectrofotometro de absorcion atdmica a la llama
para determinar las concentraciones de hierro y cobre antes y después
del tratamiento, ademas se usoO el ph-metro para medir el pH de las
nuestras. Segun los resultados obtenidos, la cantidad de cal adecuada
debe ser 80 gramos por litro de efluente en un tiempo de agitacion de
90 minutos de tratamiento, porque se logra una buena remociéon y se
cumple con la normativa ambiental vigente de acuerdo al decreto
supremo N° 010-2010-MINAM.

Finalmente, en los resultados obtenidos se evidenciaron la influencia del
tiempo de agitacién y del pH en la remocién de los metales pesados
antes mencionados. Dado que, a medida que el pH y el tiempo de

agitacion se incrementa, disminuye la concentracion de hierro y cobre.

Palabras claves: Remocion, drenaje acido de mina, hierro, cobre y

lechada de cal.



ABSTRACT

In the present research work was made the metering with lime to remove
concentrations of iron and copper in the effluent of the company Mining
San Simon, located in the village of Three Rivers, in the province of
Santiago of Chuco — La Libertad. The effluent is characterized by an acid
pH of an average value of 3.51 and an average concentration of iron and
copper of 61.935 and 19.415 ppm respectively. The three samples taken
from the mining effluent were 9 liters each, the experimental treatment
was carried out at different times (30, 60 and 90 minutes) and at different
concentrations of calcium oxide (40, 80, and 120 g/L). It was used the
atomic absorption spectrophotometer to the flame to determine the
concentrations of iron and copper before and after the treatment, in
addition used the ph meter for measuring pH of ours. According to the
results obtained, the amount of adequate lime must be 80 grams per liter
of effluent into a stirring time of 90 minutes of treatment, because it
achieves a good mine and complies with the environmental regulations
in force according to Supreme Decree No. 010-2010-MINAM.

Finally, in the results obtained showed the influence of time of agitation
and pH in the removal of heavy metals before mentioned. Given that as
the pH and the stirring time increases, decreases the concentration of

iron and copper.

Key words: Remove, Acid mine drainage, iron, copper and Cal grout.
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1.1

INTRODUCCION

Realidad problemética

Segun NARBONA, (2003). Afirma “...en la actualidad el 50% de la
poblacion de los paises en desarrollo estd expuesta al peligro que

representan las fuentes de agua contaminadas”.

Por su parte OLIAS, (2010). Afirma que los principales vertidos que
contaminan el curso principal del rio Odiel proceden de los lixiviados del
Distrito Minero de Riotinto, la red fluvial del rio Odiel se encuentra
degradada por lixiviados acidos generados en multiples focos mineros
repartidos a lo largo y ancho de su cuenca. Esta contaminacion afecta
por igual a las tres sub-cuencas que la componen (Oraque, Meca y
Odiel) de manera que de 1149 km de cursos fluviales 427 km estan

contaminados (el 37% del total).

Segun CALLA, (2010). Lleg6 a la conclusion que respecto a las fuentes
de contaminacién de los cursos de agua superficial, se ha obtenido que
tanto la actividad minera como la existencia de pasivos ambientales
mineros en la zona, son los dos factores principales que generan la
alteracion de la calidad del agua del rio Rimac producto de la descarga
de vertimientos mineros, drenajes acidos de mina; asi como la
generacion de lixiviados originados por la presencia de relaves y
bocaminas dejadas por la antigua mineria las que actualmente no vienen
siendo manejadas por el Estado. Por su parte SUZAN, (2008). Afirmo
gue el DAM es la Unica preocupacion ambiental mas importante de la
mineria. Es un problema comun en todos los paises donde comenzé la

mineria antes de la promulgacion de la legislacién ambiental.

Por ello es que la contaminacién por metales pesados del recurso hidrico
en nuestro pais es principalmente por la actividad minera. Esta actividad
que realiza el hombre en nuestro territorio trae consigo efectos negativos

significativos para el ambiente, dado que en la actualidad se esta
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contaminado un recurso valioso como es el agua con drenajes acidos

de mina no controlados.

El drenaje &cido de mina, si no se realiza ningun tratamiento previo antes
de ser vertido a un cuerpo receptor, es muy probable que se contamine
el agua superficial y subterranea, debido a la migracion de los lixiviados
toxicos. Por ende, perjudica severamente la vida acuatica de los rios y
la ecologia de su entorno. Trayendo consigo efectos negativos como
perdida de cultivos, muerte de especies acuaticas, enfermedades y
problemas sociales.

Es por eso que se puede apreciar los distintos casos de contaminacion
de cauces de rios en nuestro pais por mencionar algunos de ellos la
contaminacion del rio Huallaga por fuentes de contaminacién actuales y
potenciales de las minas Pilar, Atacocha, San Miguel y Milpo que
aportan sus drenajes acidos de mina (DAM) a dicho rio, aunque ya
cuentan con un Programa de Adecuacion Medio Ambiental (PAMA), sin
embargo, esto no quiere decir que ya no contaminen el rio Huallaga
(NINA, 2008).

La region “La Libertad”, no es ajeno a las actividades mineras por lo que
se deduce que nuestros rios son alterados en cuanto a su calidad con
esta actividad. Por mencionar algunas empresas formales dedicadas a
la extraccidn de minerales en nuestra region son: En la provincia de
Huamachuco (La Arena, El Toro), Santiago de Chuco (Barrick, San
Simén, Comarsa y Quiruvilca) y Pataz (Poderosa, Horizonte y Marza).
Cabe mencionar que en la regién “La Libertad” se encuentran mineros
informales como también los artesanales por lo que generan en sus
actividades aguas acidas y muchas veces son vertidos a cuerpos

receptores sin ningun tratamiento.
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En lalocalidad de Tres Rios se encuentra la empresa minera San Simon
gue también no es ajena a la generacion de aguas acidas producto sus
actividades diarias. Y su principal problema es el tratamiento de sus
aguas residuales.

Actualmente el tratamiento que se realiza no es el adecuado para el
cumplimiento de la normatividad vigente. En tal sentido el presente
proyecto de investigacidn evalué el efecto de la dosificacion de cal en la

remocion de hierro y cobre de la empresa minera antes mencionada.

1.2. Trabajos Previos

Segun, DIAZ (2013), En su tesis titulada “Tratamiento biolégico como
alternativa para disminuir el impacto ambiental ocasionado por el
drenaje acido, generado por la actividad minera en el Municipio de
Marmato- Caldas”, tuvo como uno de sus objetivos, establecer
alternativas de tratamiento biolégico y quimico como son los sistemas
reductores de sulfato y productores de alcalinidad que permitan mitigar
el impacto ambiental ocasionado por el drenaje acido de la Mina
Cascabel. En la que afirma que un tratamiento reductor y productor de
alcalinidad es una buena alternativa para reducir el nivel de
contaminacion de las aguas residuales, ya que se logra el aumento de
pH y la reduccién en la concentracion de metales como: aluminio, cobre

y hierro.

Por su parte, VERDUGO (2013), en su tesis titulada “Remocién de iones
sulfato y metales pesados desde soluciones acuosas que simulan aguas
de mina usando mezcla de cal, silicatos nano-estructurados y policloruro
de aluminio en una celda de flotacién de aire disuelto”, teniendo como
uno de sus objetivos “estudiar el efecto sobre la remocion de los iones
sulfatos, de la presencia de los iones metalicos Cu (II) y Zn (Il) en las
soluciones acuosas a tratar”. En la que hizo mencion en una de sus

conclusiones, que la preparacion de silicatos de calcio nano-
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estructurados en base a soluciones de silicato de sodio y una fuente de
ion Ca?* es sencilla y muy eficiente, ya que poseen una gran area
superficial, muy aptas para adsorber metales pesados y otras especies
ionicas presentes en variados tipos de soluciones acuosas residuales

industriales y de la mineria.

De la misma manera mencionan CUCHIMAQUE, Carolina, Vargas,
Yolanday Rios, Carlos (2013). En dicho trabajo de investigacion titulado
“‘Remocion de Fe y Mn en aguas naturales por adsorcién-oxidacion
sobre clinoptilolita”. Se empleé como medio adsorbente a zeolita natural
(clinoptilolita), por lo que concluyen que la remocion de dichos metales
aumenta cuando se disminuye el caudal y cuando se aumenta la altura
de la capa de zeolita. Ademas, menciona que los parametros
fisicoquimicos como el color y turbiedad reflejan la calidad de la

remocion principalmente de Fe.

Asi mismo, CARRERA [et.al] (2012). En la revista titulada “Sistemas
Ambientales”. Mencionan en una de sus conclusiones que la alternativa
viable para la remocion y reduccion total de la concentracion del hierro
de la muestra residual obtenida de la compafia minera Autlan Unidad
Molango es el tratamiento fisico-quimico empleando como coagulante
Ca(OH)2, con una dosis de 110g/L. asi mismo afirma que mostré una

eficiencia mayor (91.36%) aun pH de 8.3.

Segun BOCARDO Esteban y FERREIRA Rocha (2006). En la revista
titulada “Precipitaciéon de hierro (lll) utilizando 6xido de magnesio en
lecho fluidizado”. Lleg6 a la siguiente conclusién, que el hierro ha sido
eliminado con eficacia de una solucion acuosa sintética acida (pH=1),
por precipitacion con o6xido de magnesio, en un reactor de lecho
fluidizado, utilizando como agente precipitante magnesia caustica de
elevada pureza. Se han estudiado dos diferentes concentraciones de
hierro en la solucion (100 a 200 ppm) y dos diferentes caudales de

alimentacion, 0,023 y 0,046 L/min. Se lograron alcanzar porcentajes de
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eliminacion de hierro superiores a 99 %, en relacion a los valores de pH

observados, variando entre 6y 9.

De la misma manera se cuenta con antecedentes a nivel nacional en la

gue podemos destacar a los siguientes autores:

Segun, INGA (2011). En su tesis titulada “Tratamiento de efluentes por
el método de pantanos artificiales (wetland)”. Que tuvo como uno de
sus objetivos, Seleccionar un sistema de tratamiento pasivo de las
filtraciones de aguas acidas generadas en la parte baja de las
filtraciones del Botadero Norte de Tentadora (dique Desaguadero), en la
Quebrada Desaguadero, cuyas aguas escurren hacia el rio Ucumal.
Logro determinar que las caracteristicas mineralogicas de las rocas,
juegan un papel determinante en la calidad y las caracteristicas
guimicas. Las aguas que discurren de los botaderos con material de
desmonte permiten tener aguas acidas con distinto grado de

contaminacion por metales pesados.

Asi mismo, CALLA (2010). En su tesis titulada “Calidad del agua en la
cuenca del Rio Rimac - Sector de San Mateo, afectado por las
actividades mineras”. Lleg6 a la conclusidén que respecto a las fuentes
de contaminacién de los cursos de agua superficial, se ha obtenido que
tanto la actividad minera como la existencia de pasivos ambientales
mineros en la zona son los dos factores principales que generan la
alteracion de la calidad del agua del rio Rimac producto de la descarga
de vertimientos mineros, drenajes acidos de mina; asi como la
generacion de lixiviados originados por la presencia de relaves y
bocaminas dejadas por la antigua mineria las que actualmente no vienen

siendo manejadas por el Estado.
Por su parte, ROMERO [Et.al] (2010). En la revista titulada “Tratamiento

de efluentes de la industria minera con dolomita”, concluyen que la

cinética de adsorcion de cobre con dolomita en el sistema muestra que
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existe reduccion de la concentracion de cobre. Puesto que la
concentracion inicial de cobre, cuyo valor es de 0.561 g/It, disminuye
cuando el sistema es sometido durante 10 minutos de agitacion, cuya
concentracion de cobre tendra un valor de 0.031 g/lt. En ese sentido, el
valor del porcentaje de reduccion de cobre es de 94,47%.

Finalmente, POLO (2011). En su informe titulado “La Contaminacién
Ambiental”’. Menciona que a nivel local la contaminacién ambiental se da
por las diferentes causas que existen, una de ellas es la mineria.
Ademds, Huamachuco es una ciudad grande, posee rios que a simple
vista, parecen tener agua pura y limpia; pero se sabe que la mineria
informal y formal especificamente en el cerro “El Toro” es uno de los mas
grandes y principales causantes de toda la contaminacion de
Huamachuco y sus alrededores; se sabe que para procesar el mineral
(oro) se necesita sustancias toxicas como el cianuro, nitrato de plata,
entre otros. Siendo el cianuro un reactivo toxico que puede causar la
muerte al instante; siendo muy peligroso para la vida del ser humano y
el ambiente; pues, este proceso lo elaboran con agua de rios los cuales

guedan contaminados.

1.3. Teorias relacionadas al tema

1.3.1. Marco teérico

GRANADA Grisales, Natalia y ESCOBAR LoOpez, Daniel. (2012).
Refiere que los metales como el hierro (Fe), cobre (Cu), zinc (Zn) y
manganeso (Mn), son metales esenciales, ya que desempefian un papel
importante en la biologia de los sistemas. Asi mismo, los metales
esenciales también pueden producir efectos toxicos cuando la ingesta
de estos es excesivamente elevada. La presencia en los recursos
hidricos de metales pesados y sustancias organicas complejas, entre
otras, han sido responsables de innumerables situaciones de impacto

sobre el ecosistema acuatico y la salud publica en general.
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1.3.1.1. El origen de drenaje &cido de minas

Segun, Terence S. McCarthy (2011). Define que la pirita se oxida en un
proceso de dos etapas, primero la produccion de acido sulfurico y sulfato
ferroso y el segundo hidréxido férrico rojo anaranjado y mas acido
sulfdrico. Sin embargo, durante la mineria y la extraccién de minerales,
la masa de roca se fragmenta ampliamente, lo que aumenta
drasticamente el area de superficie y por lo tanto la tasa de produccion
es acido. Esto se debe a que las rocas quedan descubiertas y expuestas
al aire y al contacto directo con el agua, produciendo como

consecuencia el drenaje acido de mina.

1.3.1.2. Descripcion general de los metales pesados

El agua de los lagos, rios y mares contienen pequefias concentraciones
naturales de metales pesados que son necesarios para el desarrollo de
los organismos vivos y no resultan perjudiciales para el ecosistema. El
problema surge cuando un aumento de la concentracién natural de estos
elementos, los convierte en sustancias toxicas para los organismos y su
acumulacion en la cadena trofica puede volverlos también toxicos para

el hombre.

Por su parte, JIMENEZ (2012). Menciona que los metales pesados
tienen tres vias principales de entrada en el medio acuatico: Via
atmosférica, se produce debido a la sedimentacion de particulas
emitidas a la atmosfera por procesos naturales o antropogénicas. Via
terrestre, producto de filtraciones de vertidos o de la escorrentia
superficial de terrenos contaminados (minas, lixiviacion de residuos
sélidos, entre otros) y otras causas naturales. Via directa, debido a
vertidos directos de aguas residuales industriales y urbanas a los cauces
fluviales.

Asi mismo, PEREZ (2011), afirma que, los metales pesados son
aquellos cuya densidad es por lo menos cinco veces mayor que la del

agua, entre los mas conocidos se encuentran el Arsénico, Cadmio,
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Cobalto, Cromo, Cobre, hierro, Mercurio, Niquel, Plomo y Zinc. La
peligrosidad de los metales pesados se debe a que estos no pueden ser
biodegradados ni degradados quimicamente, una vez emitidos pueden
permanecer en el ambiente durante cientos de afios. Ademas, su
concentracion en los seres vivos aumenta a medida que son ingeridos
por otros, por lo que el consumo de animales o plantas contaminadas
puede causar sintomas de intoxicacion. En general, lo que hace tdxicos
a los metales pesados, no es su caracteristica esencial, sino su
concentracion y la forma quimica en la que pueden encontrarse. Por otra
parte, entre los factores que afectan la acumulacion y disponibilidad de
los metales pesados esta el pH, este es un factor esencial debido a que
la mayoria de los metales tienden a estar mas disponibles a pH acido, si
el pH es alcalino puede bajar la toxicidad del metal por precipitacion
como carbonatos e hidroxidos. Para PLAZA (2012). Concluye que el pH

influye considerablemente en la especiacion de los metales pesados.

Los tratamientos quimicos modifican la estructura quimica de los
contaminantes con el fin de poder removerlos mas facilmente del agua
residual. El tratamiento quimico es relativamente facil, pero genera lodos

0 sedimentos que deben ser manejados posteriormente.

Los tratamientos quimicos mas comanmente usados son: precipitacion,

coagulacion-floculacién, oxidacién quimica, desinfeccion, adsorcién.

a) Precipitacion: Es un proceso que consiste en la adicion de reactivos
con el propésito de que reaccionen con compuestos solubles especificos
para formar compuestos en forma soélida que precipiten. En la remocion
de contaminantes, son de importancia particular, la formacién de
carbonatos, fosfatos, sulfuros, hidroxidos y oxidos. La precipitacién se
produce de acuerdo con leyes quimicas de la combinacién de los

reactivos y sus productos de solubilidad.
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b) Coagulacion-floculacion: La coagulacion es el proceso en el cual
se afladen compuestos quimicos a un agua residual para reducir las
fuerzas de tension que apartan a los solidos suspendidos entre si. Es el
tratamiento esencial para la eliminacion de sdélidos suspendidos. En la
coagulacion, la desestabilizacion involucra la compresion de la doble
capa eléctrica, la atraccion electrostatica, la formacion de puentes
interparticula y el arrastre de floculos.

La coagulacién—floculacion se realiza en dos etapas; en la primera las
fuerzas interparticula responsables de la estabilidad de los coloides son
reducidas o anuladas por la adicion de reactivos apropiados; en la
segunda las colisiones entre particulas favorecen la formacion de
floculos de mayor tamafio, estos son eliminados del agua por medios

fisicos como la sedimentacion, flotacion o filtracion.

Sin embargo, algunos floculantes tienen desventajas como el alumbre
(Sulfato de Aluminio) que incrementa los sulfatos en el agua y forma
floculos mas dificiles de sedimentar y el hierro que aumenta la

concentracion de cloruros en el agua y causa problemas en pH acido.

c) Oxidacién quimica: La oxidacion quimica en el tratamiento de agua

es un método de modificacion selectiva de sustancias organicas toxicas.

El propésito de la oxidacion en el tratamiento de aguas es convertir
especies quimicas no deseables en especies que no sean peligrosas o
gue no deterioren la calidad del agua. El nivel de oxidacion deseado es
determinante desde el punto de vista econémico tanto por los reactivos
oxidantes como por el disefio de unidades con el tamafio adecuado para

alcanzar el tiempo de reaccion necesario.
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1.3.1.3. Tratamiento de las aguas &cidas

El tratamiento del drenaje acido de mina (DAM) puede ser por métodos
fisicos, quimicos y/o métodos bioldgicos, el modo y aplicacion de
procesos de tratamiento puede ser por neutralizacién - precipitacion,
siendo este método el mas usado en la industria minera de tratamiento
de DAM.

1.3.1.4. Sistemas de tratamiento activo

Este proceso comprende la neutralizacion del efluente acido proveniente
de las operaciones de mineria y beneficio a través de la adicion de alcalis
tales como cal, piedra caliza, soda caustica y carbonato de sodio,
coagulantes inorganicos y floculantes organicos, obteniéndose un agua
tratada que cumple con los estandares de la legislacion nacional y lodos
de composicion quimica muy estables.

La Neutralizacion/Precipitacion con cal es el método mas comun y de
mayor aceptacion, la acidez es neutralizada; los metales y el SO47son

precipitados. La Cal se transforma de CaO o Ca(OH). en CaSOa..

1.3.1.5. Etapas Comunes de los Sistemas activos (tratamiento
con Cal)

a) Control de pH
-pH 8 sélo para Fe. Tipicamente 9.0-9.5 para soluciones de varios
metales pesados (Fe, Zn, Cu, Pb...).

b) Mezcla/retencidn
-Permite la disolucion de la cal y la precipitacion de los metales.

c) Aireacién
Permite la oxigenacion para acelerar la oxidacion y pueda formar los
hidroxidos con los diferentes metales presentes en la solucion.

d) Sedimentacion/Decantacién
En esta etapa la separacion del liquido y sélido se realiza mediante

grandes equipos llamados espesadores, lo cual permite que lo sélidos
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decanten con la ayuda de un floculante que se adiciona en las
cantidades requeridas para cada calidad de agua tratada.

e) Filtracién
Siendo la Ultima etapa, aqui el agua tratada deberé estar dentro de la
calidad requerida; manteniendo los estandares establecidos para la
clase lll (riego y bebida de animales), segun lo estipulan las normas y
legislacion vigente, INGA (2011). 17-21p.

f) Medidas de tratamiento activo
Las tecnologias de tratamiento activo son métodos industriales que
incluyen, entre otros, los procesos de aireacién, neutralizacion y
precipitacion de metales, sedimentacion, procesos de membrana e
intercambio ionico, eliminacion biolégica de sulfato, etc. A continuacion
se describen brevemente los procesos que estan siendo mas utilizados

en la actualidad para el tratamiento de aguas acidas de mina.

g) Neutralizacion

Consiste en la adicién de una sustancia alcalina para la neutralizacion
de la acidez del agua, asi como de la acidez generada por la hidrolisis y
precipitacion de los metales disueltos con el ascenso del pH (sobretodo
Fe3ty AlI®*). Para BUSTAMANTE, Miguel y ANTICONA, Amado (2013),
concluye que el pH, es un parametro muy importante en el proceso de
neutralizacion y coagulacién (p 91).

Los compuestos que usualmente se utilizan para la neutralizacion del

drenaje acido de mina son los siguientes:

h) Hidroxido calcico (Ca(OH),) o cal hidratada
Suele afadirse como una dispersion controlada de polvo en el agua
(lodo de alta densidad) o como una lechada de cal. La neutralizacion
con hidréxido calcico en forma de lodo de alta densidad es el proceso
mas comunmente utilizado por las empresas mineras para el tratamiento
activo de los drenajes acidos, dada su alta eficiencia y bajo volumen de

residuos generados.
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1.3.1.6. Fases minerales de hierro
Segln OLIAS (2010). A pH<2 el Fe (lll) solo precipita en forma de
sulfatos al alcanzar la sobresaturacion por intensos procesos de
evaporacion, pero cuando aumenta el pH precipitan otras fases

minerales de hierro.

1.3.2. Marco Conceptual

Precipitacion quimica: Consiste en la retencién de metales pesados
haciéndolos insolubles con la adicién de lechada de cal, hidroxido sédico

y otros compuestos que suben el pH.

Dosificacion: La dosificacion o aplicacion de las sustancias quimicas se
efectia mediante los dosificadores o dispositivos capaces de liberar
cantidades prefijadas de productos quimicos en una unidad que se debe

liberar dentro de limites que caracterizan su capacidad.

Dosificador de cal: Es el proceso mediante el cual se va a producir la
lechada de cal. En donde el agua se introduce en el dosificador que
consta de un tanque donde se deposita la cal a ser disuelta.
Seguidamente, se realiza una agitacion del agua que contiene Oxido de
calcio. Ademas, se gradua la dosificacion mediante el ajuste del caudal
de agua que se introduce en el dosificador, determinandose la

concentracion de cal presente a intervalos conveniente.

Preparacion de la lechada de cal: Para los grandes sistemas de
tratamiento se usa la cal viva, la cual debe hidratarse (apagarse) antes
de su introduccion al proceso como lechada de cal. De esta forma, la cal
hidratada o apagada se disuelve incrementando el pH mediante el aporte

de iones hidroxilos.

Cal: La cal es un 6xido de calcio que se obtiene de la calcinacion de rocas

calizas, su proceso de elaboracién consiste, explicado de forma general,
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en hacer maleable un material que en su forma natural no lo es. Se inicia
con la extraccion de rocas calizas en las canteras, para posteriormente
quemarlas, dando como resultado la cal viva. Esta se mezcla con agua
para obtener la cal apagada o hidratada y de esta forma darle el uso para
el que esté destinada, (VLADIMIRA, 2009)

Las siguientes ecuaciones muestran las reacciones involucradas en el
proceso de apagado y disolucién de la cal.

CaO + H>O = Ca(OH). (Hidratacién o apagado de la cal viva)

Ca(OH); = Ca?* + 20H- (Disolucién de la cal hidratada o cal apagada)

Cobre: El cobre es un metal de color rojizo que se encuentra de manera
natural, en las rocas, el agua, los sedimentos y muy poco en el aire, este
presenta una densidad de 8.96g/cm3 con un punto de fusion de 1038°C
y un punto de ebullicion a los 2595 °C. (Lenntech, 2009). Citado por
(Mendoza, 2010). Ademas, puede entrar al medio ambiente por medio de
la liberacion de las minas de Cu y de muchos otros metales, asi como las
fabricas que manufacturan o usan Cu metalico, 0 compuestos de cobre.
También, puede encontrarse en el medio desde agua residual doméstica
y combustibles fésiles. (ATSDR, 2004). Citado por (Mendoza, 2010).

VISCOSIDAD DE LA LECHADA: La viscosidad de la lechada de cal
puede tener un gran cambio de un tipo de cal a otro. Asi como también,
las condiciones del proceso influyen considerablemente. Finalmente, la
viscosidad de la lechada de cal tiene relacion con las condiciones del

proceso y por ende puede llegar a afectar el tiempo de sedimentacion.

1.4. Formulacion del Problema
¢,Cudl es el efecto de la dosificacion con cal en el efluente de la empresa

minera San Simon para la remocién de hierro y cobre?
1.5. Justificacion del Estudio

El presente trabajo se justifica porque se buscO probar a escala de

laboratorio el efecto de la dosificacion de cal en la remocién de hierro y
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cobre del efluente de la empresa minera San Simén, dado que la cal
como agente de neutralizacion aumenta el pH en un agua residual
minera y ademas, como agente de precipitacion ayuda a remover los
metales pesados antes mencionados. Ya que en la actualidad el
tratamiento que se le esta dando no es el adecuado para que se cumpla

con la legislacion peruana en materia ambiental.

Este trabajo logré con la aplicacion de la dosificacién con 6xido de calcio
verificar y evaluar cudl es la influencia del pH y del tiempo de agitacién
en la neutralizacion y remocion de los metales pesados en el tratamiento
del efluente de la empresa minera San Simon.

Los resultados del presente trabajo de investigacion permiten para

mejorar el tratamiento de estas aguas residuales.

1.6. Hipotesis
1.6.1. Hipotesis general
“La dosificacion con cal en el efluente de la empresa minera San Simon

tendra un efecto positivo en la remocién de hierro y cobre”

1.7. Objetivos

1.7.1 General
Evaluar el efecto de la dosificacién de cal en la remocion de hierro y
cobre del efluente de la empresa minera San Simén.

1.7.2 Especificos

1. Determinar el pH y las concentraciones de hierro y cobre en el agua
residual minera sin tratamiento.

2. Determinar el pH y las concentraciones de hierro y cobre en el agua
residual tratada con diferentes concentraciones de cal.

3. Evaluar lainfluencia del tiempo de tratamiento, con la concentracién
de cal y pH que obtendran mejor resultado de remocion de los
metales.

4. Evaluar la influencia del pH en la neutralizacién y remocién de los

metales.
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2.1

METODO

Disefio de investigacion
El disefio que se usé en el presente proyecto de investigacion fue un
disefio experimental bifactorial, porque el modo de obtencion de datos
se realiz6 mediante manipulacion de dos factores (sub variables
independientes), obteniendo una combinacion de los factores para
formar los diferentes tratamientos, tal como se muestra a continuacion.
Factor A: a; a, as
Factor B: b; b, bs
Donde:
A: Representa la dosificacion con Cal (g/L).
B: Representa los diferentes tiempos.
a, b = Representa los niveles de estudio.
Por lo tanto, al combinar ambos factores (A y B), se tiene:
3 x 3 = 9 tratamientos que fue evaluados.
Estos tratamientos tuvieron 3 repeticiones, entonces el tamafio de

muestra (N) que se analizd, se logré mediante la siguiente formula:

N=(AxB)xR

Donde:

N: Muestra.

A: Dosificacién con Cal (g/L)
B: Tiempo (min)

R: 3 repeticiones

Por lo tanto, aplicando la formula se tiene:

N = (3 x 3) x 3 =27 muestras

Matriz de disefio de muestras
El disefio de muestra, fue un disefo bifactorial, con un total de 27

ensayos. Para ello se desarroll6 la siguiente matriz de toma de datos:
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Tabla N° 1.-Matriz de toma de datos factorial

Numero de Dosificacidén con Cal (g/L)
réplicas: 3
40 80 120
ABg1p1 ABg2p1 ABg3p1
30 ABg1p1 ABg2p1 ABg3p1
ABg1p1 ABa2p1 ABg3p1
g ABg1p2 AB 312 ABg3p;
\8_/ 60 ABg1p2 AB 312 ABg3p;
E) ABg1p2 AB 312 ABg3p;
ABg1p3 AB 313 ABg3p3
90 ABg1p3 ABg3p3 AB g3p3
ABg1p3 AB 313 AB g3p3

Fuente: Elaboracion propia
Principales consideraciones y condiciones de tratamiento:
e Velocidad de agitacion constante: 300rpm.
e Temperatura ambiente.
e Tamizado de la cal en malla para tener una granulometria
uniforme.

e Tiempo de reposo: 30min.

2.2. Variables, Operacionalizacién
Variables
a) Variables Independientes:
Dosificacion con cal:
-Concentracion de oxido de calcio (cal)
-Tiempo de Agitacion
b) Variable Dependiente:

Remocion de hierro y cobre
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Tabla N° 2.-Operacionalizacion de Variables

Variables

Definicion conceptual

Sub variables

Definicion
operacional

Indicadores

Escala de
Medicion

Dosificacion
con cal

Es el proceso mediante el cual se
va a producir la lechada de cal. En
donde el agua se introduce en el
dosificador que consta de un
tanque donde se deposita la cal a
ser disuelta. Seguidamente, se
realiza una agitacion del agua que
contiene Oxido de calcio. “Los
dosificadores gravimétricos pueden
manejar particulas con mayor
variacion de tamafo de particulas”
(LAZO, 2010)

Concentracion

Cantidad en gramos
de Oxido de calcio
utilizada para subir

[CaO]: 40 gramos, 80 gramos y

120 gramos. Registrado en

de CaO B

el pH del agua balanza analitica.

residual de mina.

Se utilizé dispositivo  Tiempo en el que se realiz6 la
Tiempo agitador en agitacion: 30, 60'y 90'.
agitacion

diferentes tiempos.

Utilizando cronometro.

Cuantitativa de

razon

Remocion de

hierro y cobre

La remocion se entiende como la
capacidad del sistema para eliminar
parte de la concentracion de
contaminantes que se encuentra en
el agua residual. (ROMERO, 2009)

Remocion de hierro
y cobre del agua

residual en mg/L.

Concentracién
de hierro y cobre

inicial en mg/L.

Concentracién
de hierro y cobre

final en mg/L.

%R = %xmo

Donde:
[ ]1£ inicial
[]1£ final

Cuantitativa de

razon
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2.3.

2.4.

Poblacién y muestra
Poblacién: La poblacion es el agua residual del efluente de la empresa
minera San Simén.
Muestra: La muestra total que se analiz6 fue 27 litros de agua residual
1L. Con la que se trabajo a nivel de laboratorio.
Unidad de anélisis: Alicuota de 10 mL de la muestra.
Criterio de seleccion
Criterios de inclusién:
» Muestras de agua residual de mina con dosificacion con cal 40,
80y 120 gramos en tiempos 30, 60 y 90 minutos.
» Se dejo reposar por un promedio de 30 minutos para luego tomar
la lectura y/o analizar dicha muestra.
Criterios de exclusion:
» Muestras con menor remocion de metales pesados.
» Muestras que presentaron presencia de materia organica y/o

sélidos suspendidos.

Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos, validez y
confiabilidad

Los datos que se obtuvieron de los 27 experimentos se trabajaron a nivel
de laboratorio los equipos, materiales y reactivos necesarios para dicho
proyecto se mencionan en la tabla N°3. Los datos que se obtuvieron
fueron analizados de manera estadistica usando el programa Microsoft
Excel y SPSS, donde se ingreso la base de datos de los resultados
obtenidos, para luego realizar tablas y figuras, luego proceder a analizar
el comportamiento de cada variable. Esto permitié determinar si existe
0 no efecto de las variables a estudiar sobre la remocion del hierro y
cobre.

Tabla N° 3.-Equipos, materiales y reactivos usados en el experimento.

EQUIPOS MATERIALES REACTIVOS
Espectrofotometro de Hojas con formatos
absorcién atomica ( Perkin para el llenado de Acido clorhidrico
Elmer Analyst 300) datos, libreta. (HCI)
pH-metro Pipetas graduadas Acido nitrico (HNO3)
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Agitador magnético Pizeta 500ml,

(SCILOGEX_modelo:MS7- etiquetas de Soluciéon de Fe y
H550-Pro) identificacion. Cu (estandar)
Estufa Vasos de 1000ml Solucion buffer
Cooler Vasos de 50ml Cal (CaO)
Cronémetro Fiola de 100ml Preservante

Fiola de 50ml Agua destilada

Guantes quirurgicos
Libreta de campo
Fuente: Elaboracion propia

2.5. Métodos de analisis de datos
Para determinar las concentraciones de los metales pesados se realiz6
mediante el método espectrofotométrico. El equipo que se usoé es el
espectrofotometro de absorcion atomica a la llama (ver procedimiento
en APENDICE Ay B). Y para determinar el pH se us6 el pH metro. A
continuacion se muestra la tabla N°4 de la validacion y confiabilidad de
los instrumentos utilizados.

Tabla N° 4.-Validacion y confiabilidad del instrumento

EQUIPO METODO/ VALIDACION

Espectrofotometro de SMEWW APHA AWWA WEF, Part 3030F/3111B,
absorcion atbmica a la llama  22nd Edition, 2012, Nitric AcidHydrochloric Acid
Digestion/Direct AirAcetylene Flame Method.

Ph Metro Norma Metrologica Peruana 009.08.1999.
Agitador magnético SCILOGEX_modelo:MS7-H550-Pro
Balanza Analitica Norma Metrologica Peruana 003.12.2009.

Fuente: Elaboracioén propia

2.6. Aspectos éticos
En el presente proyecto de investigacion se garantiza con resultados y
datos confiables tomados de acuerdo a los instrumentos utilizados para
dicha investigacion. Asi mismo, la informacion que se presenta en dicho
estudio es auténtica y veraz, los autores que aportan a este estudio son

debidamente citados teniendo en cuenta la Norma ISO 690.
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RESULTADOS

Se logr6 determinar el pH y las concentraciones de hierro y cobre en el
agua residual de mina usando como equipos principales el pH-metro y
espectrofotometro de absorcion atdbmica a la llama.

Logrando obtener los resultados del analisis en las siguientes tablas que

a continuacion se detallan.

Tabla N° 5.-Concentracién de hierro y pH en agua residual de mina sin

tratamiento.

AGUA RESIDUAL SIN TRATAMIENTO

Ion_ . Promedio : LMP (D.S.
metalico [ ppm] Inicial [ppm] pH Promedio | 010-2010-
MINAM)
62.018 3.38 Fe pH
Fe 61.992 61.935 3.55 3.51 2ppm  6-9
61.795 3.60

Fuente: Elaboracion propia
En la tabla N° 5, se muestran los resultados producto de los analisis
realizados en el agua residual de mina sin tratamiento para el parametro
hierro, en la que se logré obtener como concentracion y pH promedio
para hierro 61.935 ppm y 3.51 respectivamente. Sobrepasando los
limites maximos permisibles para la descarga de efluentes liquidos de
actividades minero- metalurgicas (D.S N° 010-2010-MINAM).

Tabla N° 6.-Concentracion de cobre y pH en agua residual minera sin

tratamiento.

AGUA RESIDUAL SIN TRATAMIENTO

lon Promedio LMP (D.S.
metalico [ ppm] Inicial [ppm] pH Promedio 010-2010-
MINAM)
19.528 3.38 Cu pH
Cu 19.469 19.415 3.55 3.51 0.5ppm 6-9
19.247 3.60

Fuente: Elaboracién propia.
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En la tabla N° 6, se muestran los resultados producto de los analisis
realizados en el agua residual de mina sin tratamiento para el parametro
cobre, por lo que se logré obtener como concentracion y pH promedio
para cobre 19.415 ppm y 3.51 respectivamente. Dichos resultados
sobrepasan los LMP para la descarga de efluentes liquidos de
Actividades Minero — Metaldrgicas (D.S. N° 10-2010-MINAM).

A continuacion en las siguientes tablas se muestran los resultados de
las concentraciones de hierro en el agua residual tratada con diferentes
concentraciones de cal y en tiempos diferentes.

Tabla N° 7.-Concentraciones de hierro y pH en el agua residual tratada

con diferentes concentraciones de cal y en diferentes tiempos

Numero de Dosificacion con Cal (g/L)

replicas: 3 40 pH 80 pH 120  pH
34.638 593  18.234 7.78 3.698 12.01
30 33.938 6.12  18.421 7.83 3.759 11.96
34541  6.07 18.339 7.81 3.764 11.83
_ Promedio  34.372 6.04  18.331 7.81 3.740 11.93
Tiempo 20.337 6.83 3.056 8.07 1523 12.62
(min) 60 20243 692 3401 821 1575 1234
20.412 6.68 3.048 8.13 1.488 12.63
Promedio 20.331  6.81 3.068 8.14 1529 12.53
17.023 7.61 0.932 8.97 0.017 12.85
90 17.027 7.59 0.951 8.99 0.027 12.89
17.041  7.35 0.897 8.95 0.011 12.87
Promedio 17.030 7.52 0.927 8.97 0.018 12.87

Fuente: Elaboracion propia.
En la tabla N°7 de doble entrada, se logra observar la interaccion del
tiempo de agitacion con los diferentes niveles de dosificacién con cal.
Como también, los valores de pH en cada nivel de estudio. Ademas se
visualiza los promedios del pH y de las concentraciones de hierro
trabajados en diferentes tiempos y cantidades de cal. Asi mismo, se
logra apreciar que en un tiempo de agitacion de 90 minutos con una
cantidad de 80 gramos de cal, se logra obtener una concentracién
promedio final de 0.927 ppm y un pH promedio 8.97, logrando cumplir

con la normativa ambiental vigente.
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Tabla N° 8.-Concentraciones de cobre y pH en el agua residual de mina

tratada con diferentes concentraciones de cal y en diferentes tiempos.

Numero de Dosificacion con Cal (g/L)

réplicas: 3 40 pH 80 pH 120 pH
6.213 5.93 3.012 7.78 0.436 12.01
30 6.189 6.12 3.103 7.83 0.576 11.96
6.127 6.07 3.114 7.81 0.601 11.83
) Promedio 6.176 6.04 3.076 7.81 0.538 11.93
Tiempo 6.034 683 1529 8.07 0378 12.62
(min) 60 6.021 6.92 1557 8.21 0.497 12.34
6.053 6.68 1.498 8.13 0.472 12.63
Promedio 6.036 6.81 1.528 8.14 0.449 12.53
5211 7.61 0.399 8.97 0.004 12.85
90 5.235 7.59 0.340 8.99 0.006 12.89
5.307 7.35 0.412 8.95 0.002 12.87
Promedio 5.251 7.52 0.384 8.97 0.004 12.87

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla N°8 de doble entrada, se observar la interaccion de los
diferentes tiempos de agitacion con los diferentes niveles de dosificacion
con cal. Como también, los valores de pH en cada nivel de estudio.
Ademas se visualiza los promedios del pH y de las concentraciones de
cobre trabajados en diferentes tiempos y cantidades de cal. Asi mismo,
se logra apreciar que en un tiempo de agitacion de 90 minutos con una
cantidad de 80 gramos de cal, se logra obtener una concentracion
promedio final de 0.384 ppm y un pH promedio 8.97, logrando cumplir
con los limites maximos permisibles para este tipo de efluentes mineros.

Eficiencia de remocion de hierro y cobre
La eficiencia de remocion de hierro y cobre se ha calculado mediante la

férmula que a continuacion se muestra:

%Remocion = Mxmo

[1i

Donde:

[ ]i= Concentracion inicial

[ ]f= Concentracidn final

Luego, usando la formula se procedié a realizar los calculos que se
muestran en el Apéndice C y D respectivamente y en las tablas N° 9 y
10.
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Tabla N° 9.-Eficiencia de remocion para el parametro hierro en
diferentes tiempos y concentraciones de cal.

Namero de %de remocién
repeticiones: 3 409g/L 80g/L 120g/L
44,148 70.599 94.037
30 45.254 70.285 93.936
44.104 70.323 93.909
_ Promedio 44.502 70.402 93.961
Tiempo 67.208 95.072  97.544
(min) 60 67.346 94.998  97.459
66.968 95.068 97.592
Promedio 67.174 95.046 97.532
72.552 98.497 99.973
90 72.534 98.466 99.956
72.423 98.548 99.982
Promedio 72.503 98.504 99.970

Fuente: Elaboracion propia.

En la tabla N°9, Se visualiza el célculo de la eficiencia de remocidn para
el parametro hierro. Logrando una eficiencia maxima promedio de
remocion de 99.970% en un tiempo de 90 minutos con una
concentracion de 120 g de cal/L.

Tabla N° 10.-Eficiencia de remocion para el parametro cobre en
diferentes tiempos y concentraciones de cal.

NUumero de %de remocion
repeticiones: 3 40g/L  80g/L  120g/L
68.184 84576  97.767
30 68.211  84.062  97.041
68.166  83.821  96.877
, Promedio 68.187 84.153  97.229
Tiempo 69.101  92.170 98.064
(min) 60 69.074 92.003  97.447
68.551 92.217  97.548
Promedio 68.909 92.130 97.686
73.315 97.957  99.980
90 73.111  98.254  99.969
72427  97.859  99.990
Promedio 72.951  98.023  99.979

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla N°10, Se visualiza el célculo de la eficiencia de remocién para
el pardmetro cobre. Donde se puede observar que la eficiencia maxima

promedio de remocién que se obtuvo fue de 99.979% en un tiempo de
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90 minutos con una concentracion de 120 g de cal/ L. A continuacién se
muestra la figura N°1 la mejor cantidad de cal 80g, en tres tiempos

diferentes (30, 60 y 90 minutos).

120

5 100
g 80
§ o0
& a0 y =-0.0118x? + 1.8807x + 24.573 y = 0.4684x + 59.882
© R?=1 R?=0.8407
X 20

0

0 20 40 60 80 100

Tiempo en minutos

Figura N° 1.-Tiempo de agitacion vs porcentaje de remocion de hierro

Fuente: Elaboracion propia

En la figura N°1, se muestra la relacion entre el porcentaje de remocion
de hierro y el tiempo de tratamiento (30, 60, 90 min) de la mejor cantidad
de cal afnadido, por la que dichos resultados se ajustan a una linea de
tendencia polindbmica de segundo orden.

En la figura N°2, se visualiza el porcentaje de remocidén de cobre en
funcidn del tiempo de agitacion (30, 60 y 90 min) con una dosificacion
constante de cal (80g). Ademas se observa un ajuste polinbmico de

segundo orden.

100

98 y =-0.0012x? + 0.3699x + 74.099
96 RZ=1

94
92
90
88
86
84
82

y=0.2312x + 77.567
R?=0.9926

% de Remocion

0 20 40 60 80 100

Tiempo en minutos

Figura N° 2.-Tiempo de agitacion vs porcentaje de remocién de cobre.

Fuente: Elaboracién propia
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DISCUSION

En la presente investigacion se realizo la dosificacion de cal al agua
acida de mina. Por lo que, en primer lugar se realizé un andlisis antes
de empezar con el tratamiento, la misma que se presenta en la tabla N°
5, en la que se logré determinar una concentracion promedio de 61.935
ppmy un pH promedio 3.51 para el pardmetro hierro, y para el pardmetro
cobre se puede observar en la tabla N°6, una concentracion promedio
de 19.415 ppm, resultados que sobrepasan los Limites maximos
permisibles para la descarga de efluentes liquidos de actividades
minero- metallrgicas (Decreto supremo N° 010-2010- MINAM). De la
misma manera, BUSTAMANTE, Miguel y ANTICONA, Amado (2013),
encontro concentraciones de hierro (985.4 ppm) y cobre (70.12 ppm)

resultados que no cumplen con la normativa ambiental.

En la tabla N°7 y 8 respectivamente, se presentan las concentraciones
de hierro y cobre, como también pH en el agua residual tratada con
diferentes concentraciones de cal y en diferentes tiempos de agitacion.
Por lo que, se observé que a medida que se afiade la cal en un agua
acida de mina en un tiempo de agitacion determinado aumenta el pH, y
por ende reduce la concentracion de metales (hierro y cobre), porque la
cal es un productor de alcalinidad y las concentraciones de metales esta
en funcién de la cantidad de cal afiadido al tratamiento. Llegando a una
misma conclusion con (DiIAZ, 2013), donde menciona que un
tratamiento reductor y productor de alcalinidad es una buena alternativa
para reducir el nivel de contaminacién de las aguas residuales mineras,
ya que se logra el aumento de pH y la reduccién en la concentracion de
metales como: aluminio, cobre y hierro. Por otro lado, se puede apreciar
gque el pH es un parametro muy importante en el proceso de
neutralizacion llegando a una concordancia con BUSTAMANTE, Miguel
y ANTICONA, Amado (2013).
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Por otro lado, se puede apreciar en la tabla N° 7, que se logré6 cumplir
con el parametro hierro y pH de acuerdo a la normativa ambiental
vigente, teniendo como resultado promedio final de 0.927 ppmy un pH
promedio de 8.97. Con un tratamiento de 80 gramos de cal en un litro
de agua acida en un tiempo de agitacion de 90 minutos, se logro obtener
resultados que no sobrepasan los LMP vigente en donde contempla que
para el parametro hierro la concentracién no debe sobre pasar de 2 ppm

y el pH de estar entre el rango de 6-9.

En la tabla N° 8, se logra apreciar que en un tiempo de agitacién de 90
minutos con una cantidad de 80 gramos de cal, se logra obtener una
concentracion promedio de cobre final de 0.384 ppm y un pH promedio
8.97, logrando cumplir con los LMP para este tipo de efluentes mineros.

En la tabla N°9, se visualiza los resultados de la eficiencia de remocion
para el parametro hierro en diferentes tiempos y concentraciones de cal,
por lo que, la maxima eficiencia de remocion promedio que se obtuvo
fue de 99.97% en un tiempo de 90 minutos y 120 g cal/L. Una eficiencia
muy similar ala que obtuvieron BOCARDO y FERREIRA (2006), usando
como agente precipitante 0xido de magnesio, en un reactor de lecho
fluidizado en la que lograron una eficiencia de remocion del 99% de

hierro.

De la misma manera CARRERA A., Nicte Xchebelyax y DOMINGUEZ,
Lucia (2012). Lograron obtener una eficiencia de remocion de hierro
mayor a 91.36% usando como coagulante hidréxido de calcio, en una
dosis de 110 g/I.

Por otro lado, en la tabla N°10, se logra visualizar el resultado de la
eficiencia de remocion para el parametro cobre en diferentes tiempos y
concentraciones de cal. En la que se puede mencionar que en el
parametro cobre se logré obtener una remocion promedio maxima de

99.979 % en un tiempo de 90 minutos y una cantidad de 120 gramos de
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cal, resultado de eficiencia de remocion mucho mayor a comparacion de
lo que logr6é obtener, Romero [et. al] (2010). Donde, utiliz6 como
adsorbente a la dolomita para remover cobre un 94.47%. Puesto que la
concentracion inicial de cobre fue de 0.561 g/L, disminuye cuando el
sistema es sometido durante 10 minutos de agitacion, cuya

concentracion final de cobre obtuvo un valor de 0.031 g/L.

Con el tratamiento que se le ha dado se ha logrado una buena remocion
de cobre y sobre todo cumpliendo con los Limites maximos permisibles
establecido en la normativa ambiental. Sin embargo, para el pardmetro
pH el valor maximo promedio fue de 12.87 sobre pasando los LMP (D.S.
010-2010-minam).Ver tabla N°8. Sin embargo, la mejor eficiencia de
remocion de cobre fue 98.023%, en un tiempo de 90 minutos y a 80
gramos de cal /L logrando cumplir con la normativa ambiental vigente.
Teniendo como resultado final una concentracién promedio de 0.384

ppm de cobre con un pH promedio de 8.97 (normativa 6-9).

Por otro lado en las figura N°1 y 2, se muestra la relacion entre el
porcentaje de remocién (hierro y cobre) y el tiempo de tratamiento (30,
60, 90 min) de la mejor cantidad de cal afiadido (80 gramos en un litro
de agua acida), por lo que dichos resultados se adaptan a una linea de

tendencia polindbmica de segundo orden.

En el apéndice E, se presenta la parte estadistica. Por lo que segun la
tabla N°11, donde se visualiza el andlisis de varianza (ANOVA), permitio
rechazar la hipotesis nula. Las hipotesis planteadas fueron: HO: El efecto
de la dosificacion de cal en la remocién de hierro y cobre del efluente de
la empresa minera San Simon es igual.

H1: El efecto de la dosificacion de cal en la remocion de hierro y cobre
del efluente de la empresa minera San Simon es diferente.

Por otro lado, segun los calculos realizados mediante el Software SPSS,
se logré determinar la varianza, los datos descriptivos, y la prueba de
Post Hot.
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V.

CONCLUSIONES

Se determind el pH y las concentraciones de hierro y cobre en el
agua residual minera de San Simoén sin tratamiento, teniendo
como resultado la concentracion promedio inicial para hierro de
61.935 ppm y para cobre 19.415 ppm, ademéas un pH promedio
de 3.51 de tres muestreos tomados en el mismo punto del
efluente.

Se determind el pH y las concentraciones de hierro y cobre en el
agua residual tratada con concentraciones de cal a 40, 80 y 120
g/L. Luego de haber realizado los tres tratamientos en los tiempos
de 30, 60 y 90 minutos. A una concentracion de 120 g/L de cal y
a un tiempo de 90 minutos las concentraciones promedias
minimas de hierro y cobre en el agua residual tratada fueron de
0.018 ppmy 0.004 ppm respectivamente (Tabla N°7 y 8). Y el pH
promedio maximo que se logro fue de 12.87.

Dado que, a mas cantidad de cal afiadido y tiempo de agitacion,
mayor es la eficiencia de remocion de hierro y cobre, como lo
evidencian los resultados (Tabla N°9 y 10). Por lo que se puede
concluir que el tiempo de agitacién influye considerablemente en
la eficiencia de remocion de los metales pesados. De tal manera
qgue a 90 minutos y 120 g/L de cal se obtuvo una remocién
promedio de 99.97 % y 99.98 % para el hierro y cobre
respectivamente. Sin embargo, el pH obtenido es de 12.87. que
sobrepasa los LMP. Por lo que la cantidad y tiempo suficiente
para cumplir la normativa ambiental se describe en la primera
recomendacion.

Se evalué la influencia del pH en la neutralizacién y remocion de
los metales pesados, en la que se concluye que la eficiencia de
remocion de los metales pesados esta estrictamente relacionado
con el pH, ya que a medida que el pH es mas acido la
concentracion de hierro y cobre es mayor en la solucion y

viceversa.
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VI.

RECOMENDACIONES

Se recomienda usar una cantidad de 80 gramos/L en un tiempo de 90
minutos para un tratamiento de dicha agua acida. Dado que se logra
tener una concentracion para hierro de 0.927 ppm y 98.504 % de
remocion y para cobre 0.384 ppm y 98.036% de remocion, con un pH
8.97 cumpliendo con la normativa ambiental de acuerdo al decreto
supremo N° 010-2010-MINAM.

Se recomienda para futuras investigaciones realizar estudios sobre el
tiempo de sedimentacion de las particulas en suspension al momento
de realizado el tratamiento de la dosificacion de cal de un efluente

residual minero.

Se recomienda, realizar estudios de dosificacion a un efluente de las
mismas caracteristicas usando diferentes tipos de coagulantes para
luego hacer una comparacion y determinar el mejor coagulante para el

tratamiento de este tipo de agua residual.
Se recomienda evaluar el efecto de otras variables como por ejemplo los

factores climaticos (la temperatura, humedad, precipitacion, etc). Asi

mismo, tomar en cuenta diferentes tiempos de agitacion.
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APENDICE

APENDICE A.- Pasos para el analisis con el espectrofotometro de
absorcién atémica.

Para determinar la concentracion de hierro y cobre presente en la
muestra se realiz0 el siguiente procedimiento:

1. Se extrajo con una pipeta 10ml de 1000ml de muestra en un vaso de
50ml.

2. Se agreg6 5ml de &cido nitrico, con el fin de que el &cido digiera la
muestra.

. Se ubico en la estufa, por un promedio de media hora.

. Se retir0 de la estufa y se dejo enfriar.

. Luego, se le agrego acido clorhidrico 7.5 ml.

. Se paso la muestra a una fiola de 100ml.

. se afor6 con agua destilada hasta los 100ml.

. Se agit6 dicha fiola, para que la muestra se homogenice.

© 00 N o 0o b~ W

. Luego se llevé al equipo “espectrofotdmetro de absorcion atomica”,
para medir las concentraciones de hierro y cobre.
10. Siempre teniendo en cuenta el estandar y el blanco.

Nota: El estandar fue de 5 ppm para hierro y cobre.

APENDICE B.- Manejo del equipo espectrofotémetro de absorcién

atomica a llama.

1. Al encender el equipo, se dejé calentar por un promedio de 15-30min.
Con el fin de que el equipo se calibre y la lectura no tenga errores
significativos.

2. Luego se eligié que parametro primero se iba a medir (cada parametro
es independiente).

Nota:

Si la lectura es mayor que el estandar, se procede a diluir la muestra,

basado en el siguiente procedimiento:
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1. Se saca con una pipeta 2 ml de muestra que dio como resultado

mayor que el estandar.

2. En una fiola de 50ml, se vacia.

3. Se afora hasta los 50ml con agua destilada.
4. Se agita para homogenizar la muestra.

5. Se vuelve a tomar lectura con la muestra nueva diluida.

Apéndice C.- Calculo de eficiencia de remocion de hierro

La eficiencia de remocion de hierro y cobre se ha calculado mediante la

formula que a continuacion se muestra:

[1i-T1f

%Remocion = ————x100

[1i

Donde:
[ ]i= Concentracion inicial

[ ]f= Concentracion final

Tiempo de agitacién 30 min, cantidad de cal 40gr.

62.018—34.638

1.-%Remocién = x100 = 44.148
62.018

2 -%Remocion = 2222733938 100 = 45.254
61.992

3.-%Remocion = 27253454 4100 = 44,104

61.992

Tiempo de agitacién 30 min, cantidad de cal 80gr.

62.018—18.234

1.-%Remocion = x100 = 70.599
62.018

2 -%Remocién = 2218421 1100 = 70.285
61.992

3.-%Remocion = 2725718339 4100 = 70.323

61.992
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Tiempo de agitacion 30 min, cantidad de cal 120gr.

1.-%Remocién = 221873698 100 = 94.037
62.018

2 -%Remocién = 22273759 4100 = 93.936
61.992

3.-%Remocion = 227257376 1100 = 93.909
61.992

Tiempo de agitacion 60 min, cantidad de cal 40gr.

62.018—20.337

1.-%Remocién = x100 = 67.208
62.018

2 -%Remocién = 2222720243 1100 = 67.346
61.992

3.-%Remocion = 725720412 . 150 = 66.968
61.992

Tiempo de agitacion 60 min, cantidad de cal 80gr.

1.-%Remocién = $£228-3956 100 = 95.072
62.018

2. -%Remocién = 222273191 4100 = 94.998
61.992

3.-%Remocion = 22722398 100 = 95.068
61.992

Tiempo de agitacién 60 min, cantidad de cal 120gr.

62.018—1.523

1.-%Remocién = x100 = 97.544
62.018

2.-%Remocién = 22271575 4100 = 97.459
61.992

3.-%Remocion = 2X725-1488 1100 = 97.592
61.992

Tiempo de agitacién 90 min, cantidad de cal 40gr.

62.018-17.023

1.-%Remocion = ——————x100 = 72.552
62.018

2 -%Remocién = 2E222-17927 1100 = 72.534
61.992

3.-%Remocion = £725-17041 100 = 72.423

61.992
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Tiempo de agitacion 90 min, cantidad de cal 80gr.

1.-%Remocién = 22879952 100 = 98.497
62.018

2 -%Remocién = 2227991 1100 = 98.466
61.992

3.-%Remocion = 22722=%897 100 = 98.548
61.992

Tiempo de agitacion 90 min, cantidad de cal 120gr.

62.018-0.017

1.-%Remocion = ———x100 = 99.973
62.018

2 -%Remocién = 2272027 4100 = 99.956
61.992

3.-%Remocion = 2£7257%011 140 = 99.982
61.992

Apéndice D.- Calculo de eficiencia de remocion de cobre

Tiempo de agitacion 30 min, cantidad de cal 40gr.

1.-%Remocién = 222825213 4100 = 68.184
19.528

2.-%Remocién = —22=5189 4100 = 68.211
19.469

3.-%Remocion = —27=%127 1100 = 68.166
19.247

Tiempo de agitacién 30 min, cantidad de cal 80gr.

19.528-3.012

1.-%Remocién = x100 = 84.576
19.528

2 -%Remocion = —22=31% 1100 = 84.062
19.469

3.-%Remocién = —227311% 100 = 83.821

19.247



Tiempo de agitacion 30 min

./ 19.528-0.436

1.-%Remocién = —————
19.528

., 19.469-0.576

2.-%Remocion = ————
19.469

./ 19.247-0.601

3.-%Remocién = —————
19.247

Tiempo de agitacion 60 min

19.528-6.034

1.-%Remocién =
19.528
. 19.469—-6.021
2.-%Remocion = ————
19.469
., 19.247-6.053
3.-%Remocién = —————
19.247

Tiempo de agitaciéon 60 min

., 19.528—1.529

1.-%Remocion = ————
19.528

., 19.469—1.557

2.-%Remocion = ————
19.469

./ 19.247-1.498

3.-%Remocion = ————
19.247

Tiempo de agitaciéon 60 min

19.528-0.378

o S
1.-%Remocion
19.528
./ 19.469—-0.497
2.-%Remocion = ———
19.469
./ 19.247-0.472
3.-%Remociéon = ————
19.247

Tiempo de agitacién 90 min

./ 19.528-5.211

1.-%Remocién = ———
19.528

./ 19.469-5.235

2.-%Remocion = ————
19.469

./ 19.247-5.307

3.-%Remocion = ———
19.247

, cantidad de cal 120gr.

x100 = 97.767
x100 = 97.041
x100 = 96.877

, cantidad de cal 40qr.

x100 = 69.101
x100 = 69.074
x100 = 68.551

, cantidad de cal 80gr.

x100 =92.170
x100 =92.003
x100 = 92.217

, cantidad de cal 120gr.

x100 = 98.064
x100 = 97.447
x100 = 97.548

, cantidad de cal 40gr.

x100 = 73.315
x100 = 73.111
x100 = 72.427
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Tiempo de agitacion 90 min, cantidad de cal 80gr.

1.-%Remocién = 22287939 1100 = 97.957
19.528

2 -%Remocién = 28979340 190 = 98.254
19.469

3.-%Remocion = —227=%%12 100 = 97.859

19.247

Tiempo de agitacion 90 min, cantidad de cal 120gr.

19.528-0.004

1.-%Remocién = 22287900 190 = 99.980
19.528

2 -%Remocién = 28979906 190 = 99.969
19.469

3.-%Remocién = 2272092 100 = 99.990

19.247

APENDICE E.- Andlisis estadistico

ANALISIS DE VARIANZA

a) Prueba de Hipotesis:

HO= El efecto de la dosificacion de cal en la remocion de hierro y cobre

del efluente de la empresa minera San Simon es igual.

H1: El efecto de la dosificacion de cal en la remocion de hierro y cobre

del efluente de la empresa minera San Simon es diferente.

b) Nivel de significancia: «=0.05

c) Criterio de rechazo y aceptacion:
-Si la significancia calculada, es < que el nivel de significancia (5%),
gue se trabajo, entonces se rechaza la hipotesis nula (HO: El efecto de
la dosificacion de cal en la remocién de hierro y cobre del efluente de
la empresa minera San Simén es igual). Y se acepta la hipétesis
alternativa (H1: El efecto de la dosificacion de cal en la remocion de
hierro y cobre del efluente de la empresa minera San Simén es

diferente).
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Tabla N° 11.-Andlisis de Varianza, para el tiempo de agitacion y la

cantidad de cal en la remocion de hierro y cobre.

Origen

Modelo corregido

Interceptacion

Tiempo de
Agitacion

Cantidad de Cal

Tiempo de
Agitacion *
Cantidad de Cal

Error

Total

Total corregido

Variable
dependiente

Remocion de
Hierro
Remocion de
Cobre
Remocion de
Hierro
Remocion de
Cobre
Remocion de
Hierro
Remocion de
Cobre
Remocion de
Hierro
Remocion de
Cobre
Remocion de
Hierro
Remocion de
Cobre
Remocion de
Hierro
Remocion de
Cobre
Remocion de
Hierro
Remocion de
Cobre
Remocion de
Hierro
Remocion de
Cobre

Tipo lll de
sumade
cuadrados

3452,450
160,594
3289,942
183,176
840,484
8,678
2382,150
147,654
229,816
4,263
330
044
6742,721
343,814
3452,779

160,638

o]

8

o

18

18

27

27

26

26

Cuadratico
promedio

431,556

20,074

3289,942

183,176

420,242

4,339

1191,075

73,827

57,454

1,066

,018

,002

23570,715

8193,072

179689,887

74761,107

22952,760

1770,825

65054,073

30131,604

3138,014

434,929

Sig.

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

Fuente: Software SPSS
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En la tabla N°11.- Se muestra el analisis de varianza (ANOVA), en la
que va a permitir aceptar o rechazar la hipotesis nula. Por lo expuesto
anteriormente, el “sig” (p calculado) es menor a 0.05, entonces se
rechaza la hipétesis nula, por tanto se acepta la hipétesis alternativa
(H1: El efecto de la dosificacion de cal en la remocién de hierro del
efluente de la empresa minera San Simon es diferente).

A continuacién se muestra la tabla N°12, estadisticos descriptivos de las

medias de los tratamientos realizados para la remocion de hierro y cobre.

1. Datos descriptivos

Tabla N° 12.-Estadisticos descriptivos de las medias de las variables

dependientes e independientes.

Variables independientes: Tiempo de agitacion y cantidad de cal

Varlat?le Tiempo de  Cantidad . Desviacién
dependiente Agitacion de Cal Media estandar N
40gr. 34,37233 ,379258 3
. 80gr. 18,33133 ,093735 3
30min.
120gr. 3,74033 ,036747 3
Total 18,81467 13,270448 9
40gr. 20,33067 ,084678 3
60min. 80gr. 3,06833 ,028572 3
120gr. 1,52867 ,043776 3
Total 8,30922 9,040836 9
40gr. 17,03033 ,009452 3
- . 80gr. ,92667 ,027392 3
RemHoiz'r‘r’: de  90min. 120gr. 01833 008083 3
Total 5,99178 8,288268 9
40gr. 23,91111 7,977372 9
Total 80gr. 7,44211 8,219558 9
120gr. 1,76244 1,621439 9
Total 11,03856 11,523854 27
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40gr. 6,17633 ,044377 3
30min. 80gr. 3,07633 ,055985 3
120gr. ,53767 ,088929 3
Total 3,26344 2,446309 9
40qr. 6,03600 ,016093 3
50min. 80gr. 1,52800 ,029513 3
120gr. ,44900 ,062746 3
Remocién de Total 2,67100 2,566881 9
Cobre 40gr. 5,25100 ,049960 3
90min. 80gr. ,38367 ,038371 3
120gr. ,00400 ,002000 3
Total 1,87956 2,534118 9
40gr. 5,82111 433245 9
Total 80gr. 1,66267 1,170910 9
120gr. ,33022 ,253571 9
Total 2,60467 2,485636 27
Fuente: Software SPSS.
2. Prueba de Post Hot
Tabla N° 13.-Prueba de Post Hot para remocion de hierro
Remocion de Hierro
Tiempo de Subconjunto
Agitacion 1 2
90min. 9 5,99178
HSD 60min. 9 8,30922
Tukey 30min. 9 18,81467
Sig. 1,000 1,000 1,000
90min. 9 5,99178
Duncan 60m?n. 9 8,30922
30min. 9 18,81467
Sig. 1,000 1,000 1,000
90min. 9 5,99178
60min. 9 8,30922
Scheffe 30min. 9 18,81467
Sig. 1,000 1,000 1,000

Fuente: Software SPSS.

En la tabla N° 13, se muestra la prueba de post hoc, en donde, se realiza una

comparacion con los tres autores (HDS de Tukey, Duncan y Scheffe). Por lo
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gue dichos autores antes mencionados concuerdan que la mejor remocién para

hierro se da en un tiempo de agitacion de 90 minutos.

Tabla N° 14.-Prueba de Post Hot para la remocion de Cobre

Tiempo de

Agitacion
90min.
HSD 60min.
Tukey 30min.

Sig.

90min.
60min.
30min.

Duncan

Sig.

90min.
60min.
30min.

Scheffe
Sig.

Remocién de Cobre

N

9
9
9

o ©

©

Subconjunto

3,26344
1,000

3,26344
1,000

3,26344
1,000

Fuente: Software SPSS.

En la tabla N° 14, se muestra la prueba de post hoc, en donde, se

realiza una comparacion con los tres autores (HDS de Tukey, Duncan

y Scheffe). Por lo que dichos autores concuerdan que la mejor

remocion para cobre se da en un tiempo de agitacién de 90 minutos.
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ANEXOS

Foto N° 1.- Equipo de laboratorio —pH-metro y espectrofotometro de
absorcion atémica a la llama.

Fuente: Elaboracion propia

Foto N°2.- Tamizado y peso de cal
. ]

Fuente: Elaboracion propia
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Foto N°4.- Muestra tratada con
diferentes concentraciones de cal. e .

v
-

KyNTEt
AR

deOmI = 3

Fuente: Elaboracioén propia
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Foto N°5.- Vaciado de muestra
para tomar lectura (hierro y cobre).

$37 &
§ Y o

T o
)‘v

Fuente: Elaboracion propia

Foto N°6.- Estandar cobre a 5ppm. Foto N°7.- Estandar hierro
a 5ppm.

Fuente: Elaboracion propia
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ety 4 /magen N° 1.- punto de la toma de muestra.
' JUICIELEE I Coordenadas UTM: E 0820649
f Image|©,2016 CNES/ Astgum N 9118813

Fuente: Google Earth-2016
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INFORME DE RESULTADOS DE ANALISIS

RIVELAB - S.A.C.

LABORATORIO DE ANALISIS

™)

1

INFORME DE ENSAYO N° 1014-2016-RIVELAB/FQ

L _DATOS GENERALES:

| SOLICITANTE Humberto Lelis Barreto Baltazar
| ENSAYO SOLICITADO Concentracién de Cobre y Fierro
IDENTIFICACION DE LA MUESTRA
v MUESTRA Agua Residual
v PROCEDENCIA Tres Rios - Santiago de Chuco — La Libertad
¥ NUMERO DE MUESTRAS 27
v PRESENTACION/CANTIDAD 27 Muestras de 1.0 Litro en Botella de plastico
¥ Fecha de ingreso de Ia muestra 28 de Octubre del 2016
v Fecha de inicio de ensayos 28 de Octubre del 2016
v Fecha de término de ensayos 09 de Noviembre del 2016
¥ Coordenadas UTM del Muestreo E 0820649
N 9118813
IL. RESULTADOS:
ENSAYO FiSICO- QUIMICO
CUADRO DE ANALISIS DE HIERRO Y COBRE
Fecha: 28/10/2016
MASA CAL TEMPO DE
ION METALICO | [ ppm]INICIAL | [ppm ] FINAL pH ARADIDO AGITACION
[1 ppm ppm Inicial | Final Gramos min
62.018 34.638 3.38 5.93 40 30'
62.018 18.234 3.38 7.78 80 30
62.018 3.698 338 | 1201 120 30
62.018 20.337 3.38 6.83 40 60'
Fe 62.018 3.056 3.38 8.07 80 60'
62.018 1.523 3.38 | 12.62 120 60"
62.018 17.023 3.38 7.61 40 90’
62.018 0.932 3.38 897 80 90'
62.018 0.017 338 | 1285 120 90'
19.528 6.213 3.38 593 40 30'
19.528 3.012 338 7.78 80 30'
19.528 0.436 338 | 12.01 120 30'
19.528 6.034 3.38 6.83 40 60"
Cu 19.528 1.529 3.38 8.07 80 60"
19.528 0.478 338 | 12.62 120 60
19.528 5.211 3.38 7.61 40 90’
19.528 0.399 3.38 8.97 80 90'
19.528 0.004 338 | 1285 120 90"
AGUAS SUELOS ALIMENTOS - MINERALES CAL ACEITE
rivelabperu@hotmail.com Cel. # 955805353

Jr. Pizarro N° 137 - Oficina N° 108

Trujillo - Peru

joferime@hotmail.com

RPM: # 942101990
Fijo: 044 346297
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RIVELAB - S.A.C.

LABORATORIO DE ANALISIS

)

1

CUADRO DE ANALISIS DE HIERRO Y COBRE
Fecha:04/11/2016
MASA DE
JON METALICO | [ ppm] INICIAL | [ppm ] FINAL pH Aﬁm&: ;:mm
8] ppm ppm Inicial | Final Gramos min
61.992 33.938 355 | 6.12 40 30'
61.992 18.421 355 | 7.83 80 30'
61.992 3,759 3.55 | 11.96 120 30'
61.992 20.243 355 | 6.92 40 60'
Fe 61.992 3.101 355 | 821 80 60
61.992 1.575 355 | 12.34 120 60'
61.992 17.027 355 | 7.59 40 90’
61.992 0.951 355 | 899 80 90'
61.992 0.027 3.55 | 12.89 120 90'
19.469 6.189 355 | 6.12 40 30'
19.469 3.103 355 | 7.83 80 30'
19.469 0.576 355 | 11.96 120 30'
19.469 6.021 3.55 | 6.92 40 60'
Cu 19.469 1.557 355 | 821 80 60"
19.469 0.397 355 | 12.34 120 60'
19.469 5.235 355 | 7.59 40 90’
19.469 0.340 355 | 899 80 90"
19.469 0.006 355 | 12.89 120 90"
AGUAS SUELOS ALIMENTOS MINERALES CAL ACEITE
Jr. Pizarro N° 137 - Oficina N° 108 rivelabperu@hotmail.com Cel. # 955805353

Trujillo -

Perv

joferime

@hotmail.com

RPM: # 942101990
Fijo: 044 346297
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RIVELAB - S.A.C.

LABORATORIO DE ANALISIS

™)

1

CUADRO DE ANALISIS DE HIERRO Y COBRE
Fecha:09/11/2016
MASA CAL TEMPO DE
ION METALICO | [ ppm] INICIAL | [ppm ] FINAL pH ARADIDO AGITACION

[1 ppm ppm Inicial | Final Gramos min
61.795 34541 3.60 | 6.07 40 30"

61.795 18.339 360 | 7.81 80 30'

61.795 3.764 360 | 11.83 120 30'

61.795 20.412 360 | 6.68 40 60'

Fe 61.795 3.048 360 | 813 80 60"
61.795 1.488 3.60 | 12.63 120 60'

61.795 17.041 360 | 7.35 40 90'

61.795 0.897 360 | 895 80 90'

61.795 0.011 3.60 | 12.87 120 90'

19.247 6.127 360 | 6.07 40 30'

19.247 3.114 3.60 | 7.81 80 30'

19.247 0.601 360 | 11.83 120 30"

19.247 6.053 360 | 6.68 40 60'

Cu 19.247 1.498 360 | 813 80 60'
19.247 0.472 3.60 | 12.63 120 60'

19.247 5.307 360 | 7.35 40 90’

19.247 0.412 360 | 895 80 90

19.247 0.002 3.60 | 12.87 120 90’
wmus.mmngmmmmw Acid Digestion/Direct Flame Method.

Trujillo, 10 de Noviembre del 2016

AGUAS

SUELOS

ALIMENTOS

MINERALES

Informe N°1014-2016-RIVELAB péginas 3

CAL

ACEITE

Trujillo - Perd

Jr. Pizarro N° 137 - Oficina N° 108

rivelabperu@hotmail.com
joferime@hotmail.com

Cel. # 955805353
RPM: # 942101990
Fijo: 044 346297

60



