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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se evalué mediante un disefio de experimentos el efecto de la temperatura,
intensidad de corriente y pH sobre la Electrodeposicion del Selenio a partir de Soluciones

Obtenidas de la Fundicion de Lodos Anddicos de la planta Mexicana de Cobre S. A. de C. V.

Para el proceso de electrodeposicion se utilizé una celda experimental a nivel laboratorio de
policarbonato, constituida por un catodo y dos anodos, de acero inoxidable. Se aplicd un disefio
factorial 33, variando la temperatura en valores de 65°C, 70°C y 75°C, el efecto del pH también
se evalud en tres niveles, 3, 4y 5.13, este fue ajustado utilizando &cido sulfirico concentrado, y

las intensidades de corriente utilizadas fueron, 64, 80, y 100 mA.

Los resultados obtenidos en este trabajo indican que se puede obtener selenio a través del
proceso de electrodeposicion, esto a través del control principalmente del pH y la intensidad de
corriente.



ABSTRACT

ABSTRACT

The effect of pH, current intensity and temperature on the amount of metal deposited and the
current efficiency was evaluated to determine the ideal conditions in the recovery of Selenium by
electrorefining using a sample obtained from the precious metal recovery process of the company
Mexicana de Cobre S. A. de C. V.

An experimental cell of polycarbonate, at laboratory level, constituted by a cathode and two
stainless steel anodes were used. A 32 factorial design was applied it varying the temperature
(60, 70 and 75) °C, the pH effect was also evaluated at three levels (3, 4 and 5.13), adjusted with
concentrated sulfuric acid, and currents intensities used were 64, 80, and 100 mA.

The results obtained in this work indicate that, by using an adequate control of pH and current
intensity, electrodeposition is a suitable technique for Selenium recovery.
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CAPITULO 1.INTRODUCCIONY OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCCIONY OBJETIVOS

El selenio se puede obtener como subproducto del proceso de recuperacion de metales
preciosos, a partir de los lodos para la refinacion electrolitica de cobre. El selenio se utiliza
en diferentes procesos dentro de los cuales esta la manufacturacion de componentes
fotoeléctricos ademas de vidrio, como producto quimico y pigmento. Otros usos del selenio
incluyen el agregado a la aleacion del acero, alos lubricantes (aumentando la manipulacién
del acero inoxidable), a la goma (aumentando la resistencia al calor), a las medicinas,

cosmeéticos y a los suelos o en aerosoles para el follaje en la agricultura (Acosta, 2007).

La recuperacion de selenio inicia a partir de los lodos anddicos que se acumulan en las
celdas electroliticas durante la refinacion del cobre (U.S. Geological, 2018). Estos lodos
anddicos normalmente contienen oro, plata, cobre, niquel, selenio y telurio (Swinbourne,
Barbante y Sheeran, 1998). Los lodos se someten a operaciones pirometallrgicas tales
como fundicion, conversion y refinacion para recuperar los metales. En la etapa de
refinacion, que corresponde a la purificacion del doré, el selenio es oxidado y volatilizado
como dioxido de selenio (SeO3). Este Ultimo se captura como acido selenioso (H2SeOs) en

un lavador de gases (Robles, Sanchez y Castillon, 2012).

M.C.l. Jesus Rubén Quintana Anguamea
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CAPITULO 1.INTRODUCCIONY OBJETIVOS

1.1 Justificacién

Debido a la importancia de la pureza del selenio que se requiere en las diferentes ramas de
la industria, y dado que el proceso actual para su obtencion llevado a cabo en la planta
Mexicana de Cobre S.A. de C.V. requiere el uso de SOz como gas reductor, mismo que
presenta altos costos y poca selectividad, se han estado evaluando métodos
electroguimicos comouna forma alternativa para la obtencion de selenio elemental. En este
trabajo se establecen los parametros a considerar para la obtencion de Selenio por
electrodeposicion a partir de soluciones obtenidas en el proceso de fundicion de lodos
anddicos utilizando el disefio de experimentos para evaluar el efecto de la temperatura,
intensidad de corriente y pH como variables de interés.

1.2 Objetivo General

Evaluar mediante un disefio de experimentos el Efecto de la temperatura, intensidad de
Corriente y pH sobre la Electrodeposicion de Selenio a partir de Soluciones Obtenidas en
el proceso de Fundicién de Lodos Anddicos, con el fin de establecer los pardmetros

adecuados que permitan de manera optimizada y eficiente la recuperacion de selenio.

1.3 Objetivos Especificos

e Establecer un disefio de experimentos apropiado para el estudio de
electrodeposicion de selenio a nivel laboratorio utilizando una solucion obtenida a
partir del proceso de fundicion de lodos anddicos de la planta Mexicana de Cobre
S.A de C.V.

e Evaluar el efecto de la temperatura, intensidad de corriente y pH , asi como sus
interacciones, sobre la eficiencia de corriente y peso de metal depositado.

e Obtener un modelo de regresion para estimar las respuestas en funcion de las
variables estudiadas.

e Obtener las condiciones mas apropiadas para la electrodeposicion de selenio.

M.C.l. Jesus Rubén Quintana Anguamea
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CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Generalidades

2.1.1 Caracteristicas del selenio

El selenio es un elemento quimico representado por el simbolo Se, cuyo nimero atémico
es el 34 y surespectiva masaatomica es de 78.96, dicho elemento fue descubierto en 1817
por Jons Jakob Berzelius quien lo encontré como un subproducto de la produccién de &cido
sulfarico (New medical, 2014). Segun Acosta (2007) el selenio (Se) ocupa el sexagésimo
noveno lugar en el orden de abundancia de los elementos, por lo tanto, es un elemento

bastante escaso ya que su contenido en la corteza terrestre es de apenas 0.09 ppm.

El selenio se puede obtener como un producto secundario de los procesos electroliticos de
las refinerias de cobre. Asimismo, el selenio es un metaloide que esta quimicamente
relacionado con el azufre y el telurio, (News medical, 2014); puede formar con el hidrégeno
y el oxigeno los mismos compuestos que el azufre (H2SeOa4), (H2SeOs) (H:Se, SeO3)
(Acosta, 2007). Su produccion mundial en los ultimos dos afios se ha calculado entre 3300
toneladas de las cuales casi en su totalidad son provenientes del procesamiento de los

lodos anddicos de la refinacion electrolitica del cobre (U.S. Geological, 2018).

Los principales usos del selenio son en la industria del vidrio como decolorante 25%, en la
electronica en células fotoeléctricas 10%, semiconductores y rectificadores, en productos
guimicos y pigmentos como aditivo, en plasticosy cerdmicos10%, en la agricultura 10%, en
la metalurgia 40% en aleaciones, otros usos 5% (U.S. Geological, 2018).

M.C.l. Jesus Rubén Quintana Anguamea
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CAPITULO 2.REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1.2 Electrodeposicioén de metales

De acuerdo con lo expuesto por Julve (2008) la electrodeposicion de metales se basa de
manera general en la descargade un metal sobre un electrodo llamado catodo, en contacto
con una disolucién-electrdlito conteniendo iones de ese metal, por el paso de la corriente
eléctrica continua, al mismo tiempo que en otro electrodo denominado anodo se produce la
parcial disolucion del metal.

Anddo 1

Catodo I—n g I ue a

Lodos Anddicos

Figura 1. Esquema ilustrativo del dispositivo para la electrodeposicion de metales. Elaboracion
propia

La electrodeposicion de metales y aleaciones implica el conocimiento de una serie de
disciplinas complejas, como la electroquimica, la mecanica, la metalurgia y la ingenieria
(Julve, 2009). Posiblemente porque es uno de los procesos méas complejos conocidos,
debido a que intervienen un gran nimero de fendmenos y variables en el proceso (Diaz del
castillo, 2008); entre las cuales se destacan la intensidad de corriente, la temperatura, el

pH, la composicién del electrolito (iones metalicos, electrolito soporte, disolvente...), la

M.C.I. JesUs Rubén Quintana Anguamea
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CAPITULO 2.REVISION BIBLIOGRAFICA.

presencia de aditivos, la agitacion del electrolito, la disposicién y estado superficial de los

electrodos y otros parametros adicionales (Dini, 1993).

2.2 Sistema Selenio-Agua

En la figura 2 se presenta un diagrama Eh-pH para el sistema Se-H20 a 25°C (Pourbaix,
1974). En este diagrama de Pourbaix se presentan las diferentes zonas de estabilidad de
las distintas especies del Selenio bajo condiciones de potencial y pH distintos. Dicha
informacion muestra las zonas de estabilidad termodinAmicamente hablando, pero no

ofrecen datos de la cinética de la formacion de las especies.

& [V]

0.5 - HSe

T T T T T T T T T T T T T
0] 1 2 3 4 5 & 7 a 9 10 11 12 13 14

Figura 2. Diagrama Eh-pH para el sistema Se-H20 a 25°C [Se]= 10"1°mol/l. Pourbaix (1974).
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CAPITULO 2.REVISION BIBLIOGRAFICA.

La electroquimica del selenio esta bajo una profunda investigacion y los documentos
relacionados con este tema cada vez mas estan apareciendo en literatura por la utilidad

gue tiene en muchas ramas de la industria.

Los métodos electroquimicos son comunmente utilizados en la industria para depositar el
metal y sus aleaciones, pero este proceso no es muy utilizado en la deposicion de delgadas
peliculas semiconductoras, esto debido a los mecanismos complicados de los procesos de
deposicion ya que los diferentes estados de oxidacion del selenio lo hacen altamente

reactivo lo cual dificulta su interaccién con los sustratos durante el proceso de deposicion.

Kowalik (2014) realiz6 un estudio comparativo para la electrodeposicién del selenio
utilizando electrodos de diferentes materiales: Oro, Plata y Cobre en una solucién de Acido
Sulfarico. Con este estudio pudo notar un comportamiento caracteristico que se registra
con el electrodo de cobre, donde la deposicion de selenio por diferentes mecanismos
contintia durante el escaneado en la direccion positiva. El procesode deposicion se produce
intensivamente, opuesto a los electrodos de plata y oro. Probablemente esta relacionado
con la alta reactividad de electrodo de cobre en comparacion con oro y plata, y una posible
difusiéon de selenio en el sustratoy la formacion de sulfuros de cobre.

Solaliendres, et al. (2008) investigaron en detalle la disolucion y electrodeposicion de
Selenio, especialmente la formacion de la especie H,Se utilizando un electrodo de Oro (Au)
en un medio de HClO,. Haciendo uso de RRDE pudieron demostrar la formacion de H2Se
durante la electrodeposicion de Selenio en el disco a altos potenciales catodicos (De -0,30
a-0,55V vs Ag/ AgCl). El Se (lI-) fue colectado en el anillo como Se (0), de acuerdo conla

reaccion de la ecuacion H,Se — Se(0) + 2H* + 2e™.

Lister y Stickney (1996) realizaron varios estudios para proporcionar una comprension de
las estructuras y composiciones a nivel atbmico que se forman bajo diversas condiciones
electroquimicas en la electrodeposicion del Selenio en Oro (Au (111) y Au (110)) lo cual les
permitio clasificar las diferentes estructuras de Selenio. Los resultados obtenidos serian

utilizados para el estudio y entendimiento del desarrollo de los semiconductores.
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CAPITULO 2.REVISION BIBLIOGRAFICA.

Hisamoto y Sadoway (1993) estudiaron el mecanismo de electrodeposicion del Selenio
elemental en un sustrato de Oro en Acido Clorhidrico (HCI) liquido a temperaturas entre -
85°C y -105°C, con lo cual presentaron evidencia para la primera observacion reportada de
control de morfologia mediada térmicamente en el contexto de deposicion electroquimica.
En otras palabras, pudieron controlar la morfologia del depésito sin colocar aditivos

quimicos al electrolito, solo controlando la temperatura.

Kowalik y Fitzner (2009) realizaron un andlisis del mecanismo de electrodeposicion del
Selenio, Zinc y la fase de Seleniuro de Zinc (ZnSe) fue estudiada con técnicas
electroquimicas con las cuales encontraron que la deposicion depende fuertemente del
potencial aplicado. La deposicion de Selenio puro a OV y la eficiencia de electrodeposicion,
utilizando un Electrodo de calomel saturado (SCE), decrecen debido a laformaciéon de H,Se

e hidrégeno cuando se alcanza potencial negativo.

Cattarin, Furlanetto y Musiani (1996), realizaron un estudio sobre la electrodeposicion
catodica de Selenio en Electrodos de Titanio del cual pudieron encontrar que dicha
electrodeposiciéon ocurre a través de dos rutas de reaccion diferentes en dos regiones de
potencial diferentes como en otros sustratos, pero ademas exhibe algunas caracteristicas

no observadas con diferentes materiales de catodo.

La deposicion a potenciales menos negativos (Presumiblemente ocurre via reduccion de
cuatro electrones) conduce a una limitacion de espesor que varia entre 25 nm y algunos
micrometros, dependiendo de las variables experimentales, concluyen que los resultados
no son suficientes para aclarar porque los catodos de Titanio conducen un comportamiento
electroquimico peculiar no observado en catodos de otros materiales, pero confirma los
informes anteriores de una fuerte sensibilidad de las propiedades de las capas de Selenio

electro depositado en los catodos de otros materiales utilizados en esta investigacion.
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CAPITULO 2.REVISION BIBLIOGRAFICA.

Aal, et al. (2012) realizaron un estudio sobre la electrodeposicién de Selenio de 1-etil-3-
metil-imidazolio triflurometilsulfonato a partir de H2SeOs a temperatura ambiente y
temperaturas elevadas en sustratos de oro y cobre. En los resultados que obtuvieron
pudieron observar la deposicion de una pelicula rojiza de Se con fases amorfas,
monoclinicas, rombohedrales y hexagonales en oro a temperatura ambiente, mientras que
las fases rombohedrales y hexagonales crecieron a temperaturas de 90-110°C.

En este estudio también se pudo observar la reactividad de los electrodos de Cobre los
cuales causan la formacion de peliculas de CuSe a temperatura ambiente y peliculas de
CuSe:z a temperaturas de 70°C durante la deposicion del Selenio. También pudieron
observar que los resultados difieren de estudios realizados previamente, con lo cual
concluyen que el cation (1-etil-3-metil-imidazolio triflurometilsulfonato) puede tener cierta
influencia en la deposicion del Selenio.
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CAPITULOS3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

3.1.1 Soluciones

La empresa Mexicana de Cobre S.A. de C.V. cuenta con un proceso de Electrorefinacion
para producir cobre de alta pureza, partiendo de anodos de cobre impuro. En el proceso,
una porcion de algunas de las impurezas presentes en el anodo se disuelven durante la

electrorefinacion y se concentran en el electrolito, el cual es purgado periddicamente.

Por otra parte, cuando el cobre de los anodos se disuelve, los elementos que son insolubles
durante la electrorefinacion se acumulan como lodos anddicos en la superficie corroida de
los anodos y en el fondo de las celdas electroliticas; Estos lodos anddicos son la materia
prima en el proceso de producciéon de metales preciosos.

Los lodos anddicos generalmente estan constituidos en su mayor parte por:

e Seleniuros de cobre y plata
e Sulfato de plomo
e Sulfato de cobre

e Cobre metdlico

M.C.l. Jesus Rubén Quintana Anguamea
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CAPiTULO 3. MATERIALESY METODOS.

e Arseniato de antimonio

e Arseniato de bismuto

e Oxidos complejos de de plomo, arsénico, antimonio, bismuto y niquel.
e Arseniato de cobre

e Arseniato de estafo

e Silica

e Barita
e Oro

e Oftros.

La figura 3 muestra el diagrama de flujo general del proceso de produccion de metales
preciosos, Mexicana de Cobre, S. A. de C. V. El diagrama también muestralos pasos que
siguen los gases que seliberan durante el proceso de fundicion, los cuales son recuperados

y lixiviados hasta obtener el Selenio que posteriormente sera comercializado.
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CAPITULO 3. MATERIALESY METODOS.
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Figura 3. Diagrama de flujo general del proceso de produccién de metales preciosos, Mexicana de Cobre, S. A.de C. V.
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CAPiTULO 3. MATERIALESY METODOS.

Fusién de lodos anddicos. - La fusion se realiza en un horno Kaldo tipo convertidor rotatorio
de soplado superior, el cual se rota durante el proceso. El material se carga en pequefias
cantidades y se calienta hasta fundirse a 1150 °C. Los productos obtenidos son una
aleacion de plata y una escoria gue se reciclaa la fundicion de cobre, a fin de mantener el
nivel de plata en la escoria por debajo de 0.4%; esta escoria se reduce mediante la adicion

de coque.

Lixiviacion de lodos de Venturi y purificacion de la solucion: Cuando la operacion del horno
Kaldo finaliza, la solucién de recirculacion contiene de 40 a 50 g/L de lodo, y de 20 a 40 g/L
de Selenio en el rango de O<pH>1. Esta solucion se drena a un tanque de lixiviacion y se
agita por 20 minutos para que sea lixiviado el remanente de selenio soluble en agua;
posteriormente se le agrega NaOH para que se incremente el pH en la solucion de 5 a 6
unidades, ya que a este pH las impurezas se precipitan con mayor eficiencia, como
hidréxidos. La pulpa del tanque de lixiviacién se filtra y el residuo sdlido es enviado al
proceso de fusion de lodos debido a la cantidad de plata tan importante que contiene.
(Rodriguez, 2003).

La solucion filtrada en esta etapa, que contiene el selenio, es la materia prima para este

trabajo.

La figura 4 que a continuacion se presenta, muestra el sistema de manejo de gases para la
recuperacion de selenio que como se mencioné anteriormente forma parte del proceso de

obtencion de metales preciosos.
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CAPITULO 3. MATERIALESY METODOS.
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Figura 4. Diagrama que muestra el sistema de manejo de gases y recuperacion de selenio
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NaOH
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Torta

Lodos del
Venturi al
Horno Kaldo

Figura 5. Diagrama que muestra la etapa de lixiviacion de selenio

Este ultimo diagrama (Figura 5) muestra de manera aislada, la etapa de lixiviacion de Selenio de

donde se obtiene la solucion que forma parte del objeto de esta investigacion.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

3.1.2 Equipos

El proceso de electrodeposicion utilizé una celda de policarbonato de 347ml, constituida por un
catodo y dos anodos, de acero inoxidable, un bafio de recirculacién PolyScience con controlador
integrado de siete litros con capacidad para alcanzar Temperaturas de trabajo de -20° a +100°C
a una estabilidad de temperatura hasta +0,005°C. Una fuente de poder Agilent E3632A 120W
Power Supply con doble salida protegida contra sobretension y sobrecorriente, controlada y
ajustada desde el panel frontal y la interfaz remota. Un vaso de precipitado de doble pared de 1
Lt. Una bomba peristéltica de dos cabezales con controlador de velocidad variable y reversible
de la marca Cole-Parmer Instrument modelo 7553-70 de 75 Watts, motor de 1/10 hp con rango
de 0.36 a 3400 ml/min.

3.2. Andlisis Quimicos

Los analisis quimicos de la solucion lixiviada fueron realizados por Espectroscopia de Absorcion
Atdmica, con un equipo marca Varian, modelo 220 FS (Rodriguez 2003). Este método
instrumental de la quimica analitica permite medir las concentraciones especificas de un material
en una mezclay determinar una gran variedad de elementos. Esta técnica se utiliza para
determinar la concentracion de un elemento particular en una muestra y puede determinar méas

de 70 elementos diferentes en solucién o directamente en muestras solidas.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

3.3. Procedimiento experimental

La solucidn lixiviada fue depositada en un vaso de precipitado de doble pared conectado al Bafio
de Recirculacion PolyScience, utilizado para calentar la solucion recirculando agua caliente, a
una temperatura aproximadamente 13°C arriba de la temperatura de la solucion medida en la
celda electrolitica, establecida para cada experimento, esto debido a la perdida de calor
ocasionada por la transferencia de calor. La recirculacionde la solucién hacia la celda electrolitica
se realiz6 utilizando una bomba peristéltica Cole-Parmer Instrument modelo 7553-70 manejando
una velocidad de flujo de 180ml/min, cada experimento fue llevado a cabo por un tiempo
establecido de 60 min. Utilizando un voltaje constante de 2.3V generado por una fuente de poder
Agilent E3632A 120W Power Supply. Una vez transcurrido este tiempo se retird el catodo de la
celda electrolitica dejandolo secar para posteriormente proceder con el pesaje del metal
recuperado, esto por diferencia de pesos, el area depositada también fue calculada a partir del
catodo, esta ultima utilizada para el calculo de la densidad de corriente para cada experimento,
la cual se determiné a partir de la siguiente ecuacion:

AMP

mt2

Densidad de Corriente =

El peso tedrico es determinando a partir de la siguiente formula:

M

Wteérico - ﬁ

Donde:

| = Corriente Eléctrica en Amperios

t = Tiempo en segundos

M = Masa Molar (gmol)

Ea = Numero de Valencia (+2,-2, 4,6).

Nota: El numero de valencia utilizado para el Selenio en este experimento fue 4.

F = Constante de Faraday.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

El porcentaje de eficiencia del material depositado fue evaluado comparando el peso tedrico y el

peso real depositado.

W,
% Eficiencia = (L‘”)XIOO

teérico

El método de electrodeposicion masiva se caracteriza por las grandes relaciones de area del
electrodo/volumen de solucién y condiciones de transferencia de masa efectiva, hasta donde
sean posibles. Ademas, se emplean magnitudes relativamente grandes de corriente y tiempo,
del orden de minutos u horas. Los métodos de analisis que se utilizan para evaluar la eficiencia
de la electrodeposicion son electrogravimetricos y columbimétricos, los primeros implican la
determinacion del peso del depdsito sobre el electrodo, mientras que los otros se determinan la
cantidad total de corriente requerida para llevar a cabo una electrolisis exhaustiva. Estos métodos
de andlisis se correlacionan mediante la ley fe Faraday de la electrolisis, la cantidad de material

reaccionado y el nimero de electrones en la reaccion.

Se realizaron 27 experimentos ajustados a un disefio factorial 33, variando la temperatura en
valores de 65°C, 70°Cy 75°C, el efecto del pH también se evalué en tres niveles, 3, 4y 5.13,
este fue ajustado utilizando acido Sulfdrico concentrado, y las intensidades de corriente utilizadas
fueron, 64, 80, y 100 mA. Los efectos por separado, asi como su interaccion entre ellos, estan

reportados en los resultados de este trabajo.
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Citodo
Anodo
Catodo

ﬁ
3 Fuente de

alimentacién

Agilent 3632A
Celda electrolitica
Bafio de Solucidn
recirculacion lixiviada
PolyScience
Vaso de precipitado Bomba peristiltica
doble fondo Cole-Parmer
Instrument

Figura 6. Diagrama de Flujo. Elaboracion propia.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

3.4. Disefio de Experimentos

Jaramillo y Restrepo (2010) definen al disefio de experimentos como una metodologia estadistica
destinada a la planificacion y andlisis de un experimento. Imaz, et al. (2014) sefialan que el disefio
de experimentos estudia procesos en los que hay una serie de variables de entrada o factores

gue interactdan para producir un resultado, que son las variables de salida o de respuesta.

Las principales ventajas del disefio de experimentos son que permite estudiar el efecto individual
de cada variable, asi como su interaccién con las demas, los resultados se analizan a partir de
un modelo que permite predecir el resultado obtenido en un determinado experimento y es
posible diferenciar el significado de los efectos observados, es decir, distinguir entre los efectos

reales y las variaciones aleatorias (Yacuzzi, et al., 2004).

El disefio de experimentos utilizado para este trabajo fue un disefio factorial 33, debido a la
necesidad de estudiar conjuntamente los diferentes factores, (temperatura, pH, intensidad de
corriente), esto obedece a la posibilidad de que el efecto de un factor cambie segun los niveles
de los otros factores, esto es que los factores interactien, o exista interaccion. Dicho disefio
experimental se establecié debido a la necesidad de optimizar la variable dependiente (Eficiencia
de recuperacion, la cual se determina utilizando la Ley de Faraday), ya que se buscé la
combinacién de niveles de los factores que arrojaran un valor éptimo en la eficiencia de

recuperacion.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

3.4.1 Modelo matemaéatico

El modelo estadistico para este disefio es:

Yig=u+71+Bj+vi+ @Bij + @ik + BY)jk + @BY)ijic + Kijk
Con:i=1.2,,a;j=12,--,b; k=12,---,c donde:

7, Bj,vi= Son los efectos producidos por el nivel i-ésimo del factor A, (Z;z; = 0) por el nivel j-
ésimo del factor B,(Zjﬁj = O) y por el nivel k-ésimo del factor C, (Z;y, = 0) respectivamente
(Lara, 2000).

@Bij V)i, BY) ji ¥ (TBY)iji: Son los efectos producidos por las interacciones entre A x B, A x

C,B xCyA x B xC, respectivamente

D= ) @Bij= Y (tnik = Y ik = Y Bk =Y Brjk = ) (pik
7 7 7 K Ji & 7

= > @ Bnijk= ) @ pijk=0
I K

Supondremos que se toma una observacion por cada combinacion de factores, por tanto, hay un
total de n = abc observaciones.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

Parametros a estimar:

Tabla 1. Parametros a estimar en el modelo matematico. Fuente: Lara (2000)

Parametros NUmero

u 1
Ti a-1
Bj b-1
Yk c-1
(B)ij (@-1b-1)
@ik (@a-1)c-1)
BV (b= 1)(c - 1)
@ik (@=-1)(b-1)(c-1)
o2 1
Total abc +1

A pesar de las restricciones impuestas al modelo, el nUmero de parametros (abc +1) supera al

numero de observaciones (abc). Por lo tanto, algiin parametro no sera estimable (Lara, 2000).

3.4.2 Estimaciéon de los parametros del modelo

Los estimadores maximos verosimiles de los parametros del modelo son

EIEMV. de pes =y ...

Los E.M.V. de los efectos principales son:
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

Los E.M.V. de las interacciones de segundo orden son:

(B); = Vij— V.= Vi + 7.

@i = Fie= J~ T+ 5.5 BV == 9j— Vot I

El E.M.V. de la interaccién de tercer orden

(T./L‘?\V)ijk = yijk— A= &= B — Pi— (%.\B)ij— @Pij — (E/)jk

= Yijk— Yij.— Yik = Yyt Vit Vj+ Yr— Y.

3.4.3 Descomposicidon de la variabilidad.

En este modelo la variabilidad total se descompone en:

SCT=SCA+ SCB+ SCC + SC(AB) + SC(AC) + SC(BC) + SC(ABC) + SCR
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Estas sumas de cuadrados se pueden expresar como:

SCT = Z Y2, — (¥2)/(abe); SCA=(ZiK_2i) /bc — (Y2)/(abc)

95}

CB=< Y2>/(ac)—<Y2)/(abc) scc = (" v&)/(ab) = (2)/(abe)

SC(AB) = (Z ) Jc —(Y?)/(abc) — SCA— SCB:S.C.de lainteraccion AXB
iLj

SC(AC <z lek>/b (Y2)/(abc) —SCA—SCC:S.C.delainteraccion AXC

)=
SC(BC) = (ijYj-k> Ja—(Y?)/(abc) —SCB — CC:S.C.delainteraccion BXC

SC(ABC) = z Y%, — (Y?)/(abc) — SCA — SCB — SCC — SC(AB) — SC(AC)

— SC(BC): S.C.dela interaccion AXBXC

Al tratarse de un modelo sin replicacion, los contrastes soélo se pueden realizar si se supone que
la interaccion de tercer orden es cero. En esta hipétesis, CM(ABC) = CMR y los contrastes de
cada uno de los factores e interacciones comparan su cuadrado medio correspondiente con la

varianza residual para construir el estadistico de contraste (Lara, 2000).
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El objetivo del andlisis es realizar los contrastes de hipotesis nula que se muestran a continuacion

junto con el estadistico de contraste correspondiente:

B CMA
Hy=1="=1,=0F YT %4 F(g-1)(a=1)(b-1)(c-1)
_ CMB
Hoyp=py = =Pp =0:Fp CMR w08 Fp_ 1), (a-1)(b-1)(c—1)
_ cMC
Hoc =vi=...=ve= 0: Fo = s "¢ Flen)(a-1(b-1)(c-1)
_ . CM(AB) .o
Hocap) = (@B)ij = 0, Vi, j: Fapy = MR " B Fla—1)(b-1),(a=1)
) CM(AC)
HO(AC) = (T)’)ik =0,Vi,k: F(AC) = W s Ho(45) F(a
= i CM(BC) Hocace
Hogey = (BY) jk = 0, V), k: Fpey = MR " (4B Fip—1)(c-1),(a-

(b-1)(c-1)

-1(c-1),(a-1D)(B-1)(c-1)

1)(b-1)(c-1)

Fijado un nivel de significacion a, se rechazala H, correspondiente, Si Fox,> Fiegricq (Lara, 2000).
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3.4.2 Anélisis estadisticos

Andlisis Estadistico de Varianza y de Regresion, utilizando el paquete estadistico JMP 11.2.0

(SAS, Institute Inc., 2013), mismo que sirvid para obtener nuestro modelo de prediccion.

Tabla2. ANOVA: Modelo factorial con tres factores (sin replicacion). Lara (2000).

F.V. S.C. G.L. C.M. Fexp
Factor A SCA a-1 CMA CMA/CMR
Factor B SCB b-1 CMB CMB/CMR
Factor C SCC c-1 CMC CMC/CMR

AxB SC(AB) (a-1)(b-1) CM(AB) CM(AB)/CMR

AXC SC(AC) (a-1)(c-1) CM(AC) CM(AC)/CMR

BxC SC(BC) (b-1)(c-1) CM(BC) CM(BC)/CMR
AXBXC SC(ABC) (a-1)(b-1)(c-1) CMR CM(ABC)/CMR
TOTAL SCT abc-1 CMT
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

CAPITULOA4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis quimico de la solucion.

El analisis quimico de la solucién de lixiviacion se presenta en la Tabla 3, de donde se puede
observar el alto contenido de Selenio en la solucion, 24.88 g/L.

Tabla 3. Analisis quimico de la solucién de lixiviacion. (Rodriguez, 2003)

Elemento Solucion de Lixiviacion
(g/L)
Te 0.0109
Se 24.88
Ag 0.0001
Cu 0.0049
Pb 0.0008
Bi 0.0002
Sb 0.0153
As 1.0653
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

La siguiente tabla de resultados (Tabla 4), describe los resultados experimentales obtenidos en

el laboratorio, considerando cada una de las variables establecidas previamente para este

estudio (pH, Intensidad de Corriente y Temperatura), variando a cada una de ellas.

Tabla 4. Resultados Experimentales

; Temperatu Peso Peso % de Areé Dendsédad

oH Co::inte ra - o Dep(;snad Corriente
oC Tedrico (g) Real (g) Eficiencia 2 i

m

3 64 65 0.04716 0.047 99.98 0.0022 28.52
3 64 70 0.04716 0.047 99.65 0.0019 32.25
3 64 75 0.04716 0.046 97.53 0.0019 32.25
3 80 65 0.05895 0.056 94.99 0.0019 41.62
3 80 70 0.0589 0.0576 97.71 0.0028 28.08
3 80 75 0.0589 0.0569 96.52 0.0021 37.87
3 100 65 0.0736 0.0703 95.40 0.0021 47.35
3 100 70 0.0737 0.068 92.28 0.0019 50.40
3 100 75 0.0736 0.0678 92.00 0.0020 48.83
4 64 65 0.0472 0.0444 94.14 0.0019 32.26
4 64 70 0.0472 0.0434 92.024 0.0020 31.25
4 64 75 0.0471 0.0421 89.27 0.0020 31.28
4 80 65 0.0589 0.0514 87.19 0.0021 37.88
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5.13

5.13

5.13

5.13
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80
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80

80

100

100

100

70
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65
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0.0589

0.0589

0.0737

0.0737

0.0737

0.0471

0.0471

0.0471

0.0589

0.0589

0.0589

0.0736

0.0736

0.0736

0.0543

0.0547

0.0637

0.0687

0.0646

0.0405

0.0439

0.0427

0.0531

0.0518

0.0518

0.0652

0.0593

0.0536
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92.10

92.78

86.44

93.23

87.66

85.87

93.08

90.54

90.07

87.86

87.86

88.48

80.47

72.74

0.0019

0.0019

0.0019

0.0020

0.0019

0.00186

0.0019

0.0021

0.0020

0.0021

0.0019

0.0020

0.0022

0.00207

40.32

40.32

52.03

48.87

50.50

34.41

32.26

30.36

39.10

37.77

40.32

47.64

44.76

48.31

M.C.l. Jesls Rubén Quintana Anguamea

POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, ANO 2018

28



CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

4.2. Efecto del pH, intensidad de corriente y temperatura sobre la cantidad de metal
depositado

La siguiente Tabla 5, muestra los resultados estadisticos obtenidos mediante del andlisis de
varianza (ANOVA) relacionados a la recuperacion del material en peso del metal depositado. En
esta tabla podemos observar que el pH, la intensidad de corriente, asi como sus interacciones

tienen un efecto significativo.

Tabla5. Anova para el peso de metal depositado

Factor de variabilidad Sumade cuadrados F Ratio Prob > F
pH 0.00016646 41.5255 <.0001*

| (Amp) 0.00187650 468.1277 <.0001*

T 0.00000742 1.8502 0.1897

pH*I (Amp) 0.00002071 5.1665 0.0348*

pH*T 0.00000573 1.4294 0.2466

| (Amp)*T 0.00001338 3.3373 0.0835

pH*1 (Amp)*T 0.00002082 5.1931 0.0344*
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

Graficamente (Figura 7) podemos observar de manera individual el efecto de cada una de las
variables sobre la cantidad de metal depositado, donde el pH y la intensidad de corriente tienen
un nivel de significancia importante, asi como su interaccion.
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Figura 7. Efectos del pH, Intensidad de corriente y la temperatura, sobre el peso depositado

El modelo estadistico predice la recuperacion del Se con una R? de 0.95, considerando la
variacion del pH, Intensidad de corriente, temperatura y sus efectos.

El modelo es el siguiente:

Peso de metal depositado (g) = 0.29045 - 0.085 pH - 0.00312 | - 0.00423 T + 0.00112 pH |
+0.00125 pH T + 0.000057 T |1 —0.000017 pH I T

Las superficies de respuesta de las interacciones de las variables, generadas con el modelo se
describen a continuacion.
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

En la figura 8 podemos observar el efecto significativo del pH sobre la cantidad de metal

depositado comparado con la temperatura, donde los valores mas altos se obtienen a valores de

acides bajos.

pH Temperatura °c

as 4 35 3 6 g8 g8 =

Peso Real (g)

Figura 8. Superficie de respuesta del efecto del pH y la temperatura, sobre la cantidad de metal

depositado

W o.059
B o.057
B 0.054
0052
W 0.049

Peso Real (g)
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

Lafigura 9 muestrael efecto entre la intensidad de corriente y latemperatura, siendo la intensidad
de corriente la que presenta los valores mas altos de significancia en relacion a la cantidad de

material depositado, los cuales podemos visualizar en el rango de 100 mA.
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Figura 9. Superficie de respuesta del efecto de la intensidad de corriente y la temperatura, sobre la
cantidad de metal depositado
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

La figura 10 muestra la interaccion de las tres variables evaluadas, donde podemos observar
rapidamente los efectos del pH y la intensidad de corriente. Aqui podemos observar que las

condiciones ideales para la recuperacion de metal oscilan en valores de pH de 3 a unaintensidad
de corriente de 100 mA.
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Figura 10. Superficie de respuesta de los efectos del pH, intensidad de corriente, sobre la cantidad de
metal depositado
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

En la figura 11 podemos comparar graficamente los resultados obtenidos por el modelo y los
obtenidos experimentalmente, como se puede ver el modelo es muy exacto ya que presenta un
nivel de variacion en cuanto a resultados minimo.

0.07

0.065

Preal Actual

0.0554

0.0454

T T T T T T T
0.035 0.04 0.045 0.05 0.055 0.06 0.065

Preal Predicted P<.0001
RSq=0.97 RMSE=0.002

Figura 11. Grafica comparativa entre el peso real obtenido por experimentacién y el peso que predice
el modelo estadistico

4.3. Efecto del pH, intensidad y temperatura sobre la eficiencia deuso de corriente

La eficiencia de uso de corriente es un tema importante sobre todo cuando consideramos que la
industria mantiene proyectos de reduccion de costos, por esta razén es importante evaluar este

punto para determinar los valores exactos de uso de corriente que generen los ahorros que la
industria requiere.

En la tabla 6 se muestra el andlisis de varianza correspondiente a la eficiencia de uso de
corriente. Los valores en los diferentes pardmetros corresponden al modelo utilizado, los valores

en la prueba para el pH, la intensidad de corriente y la interaccion entre estos indican un efecto
significativo en la eficiencia de corriente.
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

Tabla6. Analisis estadistico correspondiente a eficiencia de corriente

Factor de variabilidad Suma de cuadrados F Ratio Prob > F
pH 437.66565 46.5984 <.0001*

I 162.95526 17.3499 0.0005*

T 13.61119 1.4492 0.2434

pH * | 11.19727 1.1922 0.2885

pH*T 7.36378 0.7840 0.3870

I*T 22.26760 2.3708 0.1401
pH*I*T 49.98278 5.3217 0.0325*

Graficamente (Figura 12) podemos observar de manera individual el efecto de las variables sobre

la eficiencia de corriente, donde el pH e intensidad de Corriente tienen un nivel de significancia

importante, mientras que la temperatura muestra practicamente un efecto nulo.
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.
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Figura 12. Prueba de efectos sobre la eficiencia de corriente

En este punto el modelo que predice la eficiencia de corriente y se ajusta a los datos
experimentales conuna R2 de 0.80 es el siguiente:

Eficiencia de corriente (%) =-183.89 — 13844 pH+ 3251+ 415 T+ 1.77pH I+ 197 pHT -
0.046 TI-0.026 pHIT
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

El modelo de regresion lo podemos visualizar en la figura 13:
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Efic Predicted P<.0001
RSq=0.80 RMSE=3.0647

Figura 13. Grafica del modelo de regresion ajustado a los valores experimentales

El modelo predice con mucha asertividad los valores obtenidos en las pruebas experimentales

con lo que podemos determinar valores precisos para la electrodeposicion eficiente del Selenio.

En la figura 14 aparece la superficie de respuesta generada con el modelo, donde se observa el
efecto significativo del pH e intensidad de corriente sobre la eficiencia de corriente, con un valor
de 3 y 100 mA respectivamente se tiene mejor eficiencia de corriente.
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

pH Intensidad de Corriente (mA)
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Figura 14. Superficie de respuesta del efecto pH e intensidad de corriente sobre la eficiencia de uso
de corriente.
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

La superficie de respuesta generada por el modelo para el efecto de la temperatura y el pH se

puede observar en la figura 15.
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Figura 15. Superficie de respuesta del efecto de pH y temperatura sobre la eficiencia de uso de

corriente.
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CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION.

El efecto del pH comparado con la temperatura tiene el efecto de mayor significancia sobre la
eficiencia de corriente, ya que como se puede observar el efecto del aumento de la temperatura

no muestra mucha variacion en la eficiencia, solo hasta que el pH disminuye.

La superficie de respuesta generada por el modelo, para la intensidad de corriente y la
temperatura se muestra en la figura 16, donde podemos observar que a valores bajos de

temperatura e intensidad de corriente podemos obtener la mejor eficiencia en el uso de corriente.
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Figura 16. Superficie de respuesta del efecto de la intensidad de corriente y temperatura sobre la
eficiencia de uso de corriente.
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CONCLUSIONES.

CAPITULO5S

CONCLUSIONES.

El pH y la intensidad de corriente tienen un efecto significativo sobre la cantidad de metal

depositado y la eficiencia de uso de corriente.

Los valores maximos de metal depositado se obtuvieron utilizando un pH de 3 y una intensidad
de corriente de 100mA.

La mayor eficiencia de uso de corriente se obtuvo al utilizar un pH de 3 y un valor de intensidad
de corriente de 64mA.

La temperatura en el proceso de electrodeposicion no tiene un efecto significativo de influencia
sobre el deposito de metal. La eficiencia de uso de corriente tampoco se ve afectada con los

cambios de temperatura.

Por lo tanto, las condiciones mas adecuadas para la electrodeposicion de selenio serian: pH 3,
intensidad de corriente de 64mA 'y temperatura de 65°C.
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