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RESUMEN

La industria galvénica en nuestro pais es una de las que produce
mayor cantidad de efluentes contaminantes, debido a que en todas
sus etapas siempre se detecta la presencia de residuos que contie-
nen metales pesados, cianuros, soluciones écidas, soluciones bési-
cas y solventes orgédnicos. Por tal motivo es importante realizar
estudios de las variables que intervienen en las técnicas
electroquimicas de recuperacién de metales de estos efluentes [1,2],
con miras a optimizar este proceso.

En el presente trabajo se introduce como herramienta el disefio es-
tadistico de experimentos en la optimizacién de la electrodeposicién
de niquel, esto permitié obtener mayor cantidad de informacién con
pocos ensayos realizados. En este caso se evaluaron sélo tres
pardmetros que intervienen en la electrodeposicién (Intensidad de
corriente, relacién de dreas de dnodo/catodo, relacidon de 4rea de
cétodo y volumen de solucién), se proponen dos modelos estadis-
ticos con los datos obtenidos y se puede apreciar de esta manera el
comportamiento de la deposicion al tratar de determinar una zona
Sptima de trabajo. Se veriticé los resultados predichos por el modelo
de segundo grado realizando ensayos posteriores en las zonas 6p-
timas y en las no 6ptimas, obteniéndose buena adherencia y mala
adherencia del metal depositado respectivamente.
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INTRODUCCION

El disefio de andlisis estadistico es el proceso de disefiar un expe-
rimento para obtener datos a partir de un ensayo, estos datos seran ana-
lizados mediante métodos estadisticos para producir conclusiones va-
lidas. Un experimento disefiado es una prueba o serie de pruebas que
se realizan a diferentes condiciones (variables de entrada) con la fina-
lidad de observar e identificar los resultados (respuestas de salida) [3],
esto puede esquematizarse en la Fig. 1: '

Entradas — — Salida

Fig. 1. Esquema del comportamiento experimental de un proceso.

Este tipo de andlisis estadistico tiene un sinntimero de aplicacio-
nes, entre las que podemos mencionar:

mejorar el rendimiento de un proceso;

minimizar el tiempo de desarrollo;

minimizar costos;

seleccionar los pardmetros para la realizacién del proceso.

Antes de empezar a trabajar es necesario tener una idea exacta del
tipo de experimento a estudiar, como obtener los datos y como anali-
zarlos después; para esto es necesario seguir una secuencia de etapas:

comprension y planteamiento del problema;
* eleccién de las variables que afectan el proceso;

34



¢ selecciénde la variable de respuesta; eleccién del disefio experimen-
tal (tamafio muestral, niimero de repeticiones, seleccién de orden
de ensayos);

* andlisis de datos (andlisis de varianza, pruebas de confirmacién);

Generalmente se utiliza un modelo estadistico para describir la res-
puesta de salida en funcién de sus factores que la afectan. Si el proceso
depende de un factor se puede escribir un modelo estadistico de la
siguiente manera:

y=A,+Ax +¢

donde:

y = respuesta

A, = media muestral

A, = efecto del primer factor
x, =factor

£ = error

Si se tienen dos o més factores también se pueden describir mode-
los con o sin interacciones entre los factores. 5i bien es cierto que un
modelo estadistico minimiza el niimero de ensayos de un proceso es
necesario determinar la confiabilidad del modelo realizando un anali-
sis de varianza; para lo cual serd necesario determinar:

la suma de los cuadrados de los componentes de cada modelo;
los grados de libertad asociados a cada componente;

los valores esperados de las medias de cuadrados;

el valor de F (valor de varianza) , y

el valor de P.

El valor de “P” indica la probabilidad de haber obtenido los resul-
tados por azar, esto puede determinarse estadisticamente por la Ley de
Fischer, cuando el valor de “P” es alto el modelo pierde confiabilidad

[4].

Una vez obtenido el modelo estadistico se puede hacer una inter-
pretacién del comportamiento del proceso en funcién de sus factores,
en forma individual o en funcién de las interacciones entre éstos.
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Si se quiere introducir el concepto de disefio y analisis de experi-
mentos en el estudio de la optimizacién de un proceso de electro-
deposicidn, es necesario definir las variables de entrada (factores) y la
variable de respuesta (metal depositado). Los factores que influyen en
un proceso electroquimico (Tabla 1) son diversos [5]; como serfa un
trabajo muy complejo pero viable hacer el estudio haciendo variar todos
los factores a la vez , serd necesario hacer el estudio variando tres factores
manteniendo los deméas constantes.

En la optimizacién de un proceso de electrodeposicién [6] no sélo
se debe tener en cuenta la cantidad de metal depositado, por lo que se

define la respuesta de salida “y” en funcién de los gramos de metal
obtenido por unidad de tiempo y unidad de corriente impuesta:

w
It

y:

donde:

w = cantidad de metal depositado (g)
I = corriente impuesta (amperios)

t = tiempo de electrodeposicién.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales:

a) Electrodos: barras de grafito (dnodo ) y acero inoxidable 316 L
(cdtodo)

b)  Reactivos quimicos:
e Solventes de limpieza previa (grado técnico)
Acetona, 4cido clorhidrico
*  Solucién estandar de niquel “Bafio Watts”
Cloruro de niquel, sulfato de niquel, 4cido bérico, cloruro de amonio

o Equipos:

e  Estabilizador de corriente - Schutermann & Benninghoven

e Fuente de corriente DC- modelo PE-1643 (20V/ 45 A)- Phillips
¢ Multimetro digital - modelo 175- Keithley

¢ Cocinilla con agitador magnético - modelo 210T-Fischer

L]

Potenciostato y medidor de pH- modelo 531 - WTW
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Tabla 1.

Factores que influyen en la eficiencia de un proceso de

electrodeposicién
Factor Simbolo Comentarios

Corriente I Gran influencia en la cantidad de material deposi-
tado.

Densidad d(I) | Es la corriente impuesta con respecto al drea de su-

de corriente perficie a cubrir, afecta la cantidad de material de-
positado.

Voltaje V' | Esla diferencia de potencial aplicada

Naturaleza — | Con diferentes materiales varia el potencial de tra-

del dnodo bajo, se puede utilizar una amplia variedad tanto ac-
tivos (Ag, Cu, etc.) como inertes (Pt, Pd, grafito,
acero, etc.).

Area del An. . . . ‘

anodo Dependiendo del 4rea anddica se podrd reguar la
corriente impuesta para evitar que se queme el de-
posito.

Naturaleza —— | Con diferentes materiales varia el potencial de tra-
del cdtodo bﬂ'o, se utilizan mayormente materiales inertes (Pt,
Pd, grafito, acero, etc.).

Areaddel Cat. | Dependiendo del érea a cubrir se puede aplicar la
catodo corriente necesaria para que ocurra la electrélisis.
Relacién An/Cat gs 1u(r; fagtth' que influye sobre ciertas caracteristicas

de 4reas €l deposito.

anodo/cétodo

Relacién drea | Cat/V | Esunfactor que influye en la distribucion del agente

de cétodo/ oxidante en la proximidad de la superficie catodica.

volumen

de solucién

Concentracién| - —— | Muy importante, pues dependiendo de la concen-

de la solucién tracién, variard la conductividad de la misma y por
tanto I.

Disefio de la —— | Influye en la distribucién de corriente.

celda

Agitacion —— | Generalmente incrementa la velocidad de
electrodeposicién.

Tiempo t A diferentes intervalos se obtendran diversos resul-
tados.

Acidez de la PH | Afecta el comportamiento quimico de la sustancia.

solucién

Temperatura Temp | Puede incrementar o disminuir la velocidad de
electrodeposicién.




¢ Esteriomicoscopio - modelo DRC con cdmara Contax RTS y obje-
tivo planar 1,7/50 mm - marca Zeiss

Todos dispuestos segtin la Fig. 2.

d) Software:
e MatLab (v 5,0) [7],
e  MS Excel (v 7,0) [8],

Figura 2. Disposicién de los equipos utilizados

PROCEDIMIENTOS

La parte experimental se ha divido en dos secciones: la parte
electroquimica que consiste en el estudio de los factores que influyen
en la electrodeposicién con la finalidad de optimizar el proceso; y la
parte estadistica que consiste en proponer los modelos de primer y de
segundo orden, ambos con interacciones en los factores.
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Se preparé una solucién de niquel 558 ppm (0,00952 M) [9] y se
estudié la optimizacién de la electrodeposicién, esto se realizé bajo las
siguientes condiciones:

— catodo: acero inox. 316 L — temperatura: 55-58 °C
— area catédica: 0,04 dm?2 -pH: 45 -48

— dnodo: grafito — agitacién: moderada
— voltaje (V): 2,2 - 3,0 - volumen: 250 mL
RESULTADOS

a) Parte Electroquimica:

Se estudiaron los pardmetros que afectan el bafio electrolitico de
niquel:

o Densidad de corriente:

Teniendo como referencia valores bibliograficos se trabaj6 con den-
sidades de corriente entre 2 a 6 A/dm?2; se realizaron varios ensayos
hasta obtener un rango 6ptimo de I donde se obtuviera un deposito
metalico. En el proceso se eligio el valor de I inferior a aquel valor minimo
en el cual el metal empezara a depositar en la superficie del catodo, y
como valor limite superior a aquel valor maximo de I, cuando se estaba
a punto de sobrepasar el potencial de liberacién de hidrégeno. En esta
oportunidad se determiné un rango de trabajo de 20 a 32 mA.

®  Proporcion drea dnodo/ drea cdtodo:

Con el rango de valores de I obtenidos anteriormente, se realizaron
ensayos de electrodeposicion esta vez variando la proporcién de areas
dnodo/céatodo. En forma similar a la anterior, se evito sobrepasar el
potencial de liberacion de hidrégeno; se determiné un rango de trabajo
de An/Cat =05 a 3.

¢ Proporcion drea de citodo/ volumen de solucion:

Establecidos los rangos de trabajo de I y An/Cat se procedi6 a es-
tablecer el rango de Cat/V éptimo; en este caso se encontré un rango
de trabajo de 0,2 a 0,5 dm2/L.
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¢ Optimizacion de los tres factores superpuestos:

Una vez establecidos los limites de trabajo de I, An/Cat y Cat/V,
en donde el metal se depositaba sin liberacién de hidrégeno, fueron se-

leccionados diferentes puntos para estudiar la respuesta

electrolitico; los resultados se muestran en la Tabla 2.

"1

y

del bafio

Tabla 2. Valores de respuesta para bafio “Estandar” de Niquel

N° del ensayo I An/Cat Cat/Vol y

1 20 1.00 0.20 0.570

2 24 1.00 0.20 0.530

3 28 1.00 0.20 0.620

4 32 1.00 0.20 0.540

5 20 0.50 0.20 0.690

6 20 0.60 0.20 0.690

7 20 1.50 0.20 0.810

8 20 2.00 0.20 0.810

9 20 2.50 0.20 0.900
10 20 3.00 0.20 0.780
11 24 0.50 0.20 0.830
12 24 0.60 0.20 1.050
13 24 1.00 0.20 0.550
14 24 1.50 0.20 0.730
15 24 2.00 0.20 0.680
16 24 2.50 0.20 0.830
17 24 3.00 0.20 0.930
18 28 0.50 0.20 0.790
19 28 0.60 0.20 0.710
20 28 1.00 0.20 0.690
21 28 1.50 0.20 0.640
22 28 2.00 0.20 0.730
23 32 0.50 0.20 0.710
24 32 - 0.60 0.20 0.840
25 32 1.00 0.20 0.540
26 32 1.50 0.20 0.580
27 28 2.00 0.50 0.770
28 28 2.00 0.33 0.990
29 28 2.00 0.25 0.900
30 28 2.00 0.20 0.750
31 20 0.50 0.50 0.870
32 20 2.00 0.50 0.980
33 20 4.00 0.38 0.990
34 24 4.00 0.38 0.850
35 28 3.00 0.38 0.710
36 28 1.00 0.38 0.730
37 24 1.00 0.38 0.730
38 20 2.00 0.38 0.540
39 20 4.00 0.20 0.870
40 24 4.00 0.20 0.600
41 20 3.00 0.50 0.650
42 24 2.50 0.38 0.760
43 20 3.00 0.25 0.720
44 24 3.00 0.25 0.770
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Con los datos de la tabla anterior se construyé el siguiente gréfico
en el que se puede apreciar la distribucién del espacio experimental.

relacién drea de
cétodo volumen de
solucién

relacién anodo-cétodo 0 20

Intensidad de
corriente

Figura 3. Vista en tres dimensiones del espacio experimental de los
valores de respuesta (g/Ah) para el bafio de niquel en los
puntos seleccionados en funcién de I, An/Cat y Cat/V

b) Parte Estadistica:

Con los valores de respuesta “y” se ha propuesto un modelo de
primer grado y uno de segundo grado. Se ha puesto interes en un modelo
de primer grado porque este permite evidenciar los efectos de los fac-
tores contenidos en medidas distribuidas en el espacio experimental. El
interes del modelo de segundo grado esta basado por el objetivo de
optimizar la electrodeposicién, porque realmente un modelo de segun-
do grado es uno de los modelos mds simples que pueden mostrar un
maximo o un minimo de la respuesta.
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El hecho de que estos modelos sean calificados como empiricos sig-
nifica que con ellos no se trata de comprender como funciona la
electrodeposicidn, sino solamente de “modelar” como varia la respues-
ta cuando los factores cambian al interior del espacio experimental [10].

Los valores de respuesta experimental “y” obtenidos, fueron eva-
luados estadisticamente con el Software MS Excel (7) y MatLab (5) ambos
en el entorno Windows 95 de Microsoft, obteniéndose los coeficientes
de primer y segundo grado, asi como los valores residuales y el andlisis
de varianza respectivo. Como ayuda para visualizar el comportamiento
de la respuesta “y” se ha representado el modelo de segundo orden en
un espacio tridimensional, utilizando una variedad de colores para

diferenciar los valores de respuesta estimadas (Figuras 4 y 5).

Niquel peso estimado [g/A h]
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Figura 4. Visualizacién tridimensional de la respuesta estimada del
modelo de segundo grado (caras interiores)

Se puede observar en la parte superior izquierda una zona de con-
diciones dptimas entre Cat/V 0,2a 0,5, =20 a 24 mA y An/Cat =4;
Conforme se avanza aumentando el valor de I disminuyen los valores
de g/Ah, el mismo comportamiento se aprecia si disminuimos la rela-
cién An/Cat.
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Niquel peso estimado [g/A h]

Relacién area catodo-volumen

relacion Intensidad
4nodo-catodo

Figura 5. Visualizacién tridimensional de la respuesta estimada del
modelo de segundo grado (caras exteriores)

Se puede observar en la parte superior derecha una zona de condi-
ciones éptimasentrel =24a32mA, Cat/V =0,5y An/Cat=0,5; conforme
se avanza aumentando An/Cat disminuyen los valores de g/Ah , el
mismo comportamiento se aprecia si disminuimos la relacién Cat/V.

Una vez establecidas las zonas de electrodeposicién éptimas se pro-
cedi6 a ensayar las muestras en este espacio para comprobar la predic-
cién del modelo, obteniendose buenos depésitos (Fig. 6); sin embargo
al realizar los ensayos en las zonas fuera del rango 6ptimo establecido
por el modelo de segundo grado se obtuvieron depésitos con mala
adherencia (Fig. 7). De esta forma se confirma las zonas adecuadas
predecidas por el modelo para hacer una buena recuperaciébn de ni-
quel.

CONCLUSIONES

Con el método de disefio y andlisis de experimentos, se pueden
minimizar tiempo y por lo tanto costos de operacién del trabajo
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Figura 7. Depésito de niquel con mala adherencia
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experimental permitiendo un analisis de los factores que intervienen en
la electrélisis; debido a que no es necesario ensayar todos los puntos
del espacio experimental.

No se han considerado influencia de sobretensiones con otro tipo
de electrodos, por lo que no se puede asegurar que el comportamiento
observado para el niquel se pueda repetir si se cambia la naturaleza de
los mismos.

Se recomienda realizar el estudio tomando en cuenta otro tipo de
factores que intervienen en la electrodeposicién como: disefio fisico de
la celda para mejorar la distribucién de corriente, cambiar la naturaleza
de los electrodos (4nodo y/o catodo), modo de agitacién (rdpida,
lenta,moderada), temperatura, concentracién, etc ...

Para analizar la posibilidad de aplicar los resultados experimen-
tales obtenidos a nivel industrial es necesario hacer un estudio de costos
de operacion.
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