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El presente trabajo consiste en el estudio de ciertos esPectos de

la refinación eloctrolitice del cadmio considerada comoete a intermey P

dia entre el metal técnico y el ultrapuro, con ol objeto do obtener cadp

mio do ulte pureza y eualid;des físicss adecuedus.
O

Los métodos de reíineción hasta ahora desarrollados han sido:

l Métodoelcctrolítico con ¿nodos solubles o insolubles con o sin upy P

.. _ . o. . (1-2)r1f102016nintermedia del electrolito.

2) Destilación al vacío (3).
. 1-2

3) FuSión zonal ( ).

El mCtodoelectrolïtico omJIeudopermite, on principio, und buena

purificación rCSpecto de aquellos metales que son más electropositivos

que el cadmio, comozinc y hierro, siendo los más dificiles de eliminar

el cobre y el plomo, aquellos metales tqles comoníquel y cobalto, cuyos

potenciales de depósito son muycerccnos al del Cednio,están en una si

tuación intermedia. Sin embarbo, en los depósitos electrolitieos siem

pre están presentes impurezas más electropositivus y más electronegati

vas que el motel bese, debido a fenómenos de codepósito (4Pb).

So partió de cadmio técnico 99,98% cuya composición figure en la

tabla: lo

Las experiencias realizadas fueron probramudss, y sus resultados

elaborados, según la técnica estadistica conocida comodiseño factorial
(6)

O

Se consiguió obtener un csdmio dc buenas cualidedes fisicas y alta

pureza on ausencia de editivos,en contraposición con lo que fi¿uraba en

la biblio¿raf1u. La pureza promedio del cadmio obtenido figura en la top

bla 2.

Los depósitos fueron clasificados según la calidad de los mismos

y según su contenido en plomo. Los resultados obtenidos analizados so

gún le técnica citada figuran en las tables 3 y 4.

Las conclusiones extraídas de las mismss son las siguientes:



Sc encontró que los depósitos mejoran por aumento dc la acidez, y

por disminución de la concentración de cadmio cn el elcctrolito. En cuan

to a la influencia de la temperatura y la densidad de corriente, se cn

contró que no son independientes entre si, ni tampoco do la concentra

ción de cadmio prCSente. Tra ajando con soluciones poco concentradas,

si la densidad de corriente se mantiene baja, la temperatura tiene un

efecto desfavorable, mientras que con densidades de corriente mayores,

un aumento de temperature mejora los depósitos. A su vez, aumentando

la concentración de cadmio, una disminución en la densidad dc corriente,

o un aumento en la temperatura, mejoran los depósitos desapareciendo

la interacción entre estas dos variables.

Los mejores depósitos se obtuvieron con bajas concentraciones de

cadmio, alta acidez y la combinaciónde alta donaidad de corriente-al

ta temperatura o baja densidad dc corriente-baja temperatura.

Las condiciones de trabajo más favorables para obtener depósitos

puros son: baja concentración de cadmioy la conjunción de baja acide'

baja temperatura-alta densidad de corriente o alta acidez-alta tempera

tura-baja densidad de corriente.

24.13.12 .1. 26.132 .2.

Composición del Cd tócnico Composición promedio del Cd
utilizado obtenido

Cu 0,009% Cu 0,0005%

Pb 0,00675 Pb o,0004%

Zn 0,00% Zn o,0004
Fe 0,00271, Fc 4 0,000171

Ni o,0001% Ni 4 0,0001%

Co 0,000175 Co 4 0,0001%

Cr o,0001% cr <-0 ,000173



Tabla á

Efectos obtenidos y significancia de los mismos

Calidqd de los depósitos.

Efecto E Sig. no Sig.

A + 4,42 x

B — 4,22 x

C + 4,98 I

D - 12,92 x

AB - 0,58 x

AC + 0,28 x

AD + 8,78 x

BC - 0,08 x

BD - 2,92 x

CD + 0,22 x

ABC + 1,28 x

ABD - 13,28 x

ACD + 1,58 x

BCD + 1,22 x

ABCD + 1,58 x

Se indica con:

: TemperaturaA

B 2 Concentración de ccdmio

C : Acidez

D : Densidad de corriente

Se fijó un grado de certeza de 99,5%.



22212 A

Efectos obtenidos y significancia do los mismos

(Contenido en plomo)

Efecto E(ppm) E(purcza) Significativos

A 2,66 + 2,66

B 15,134 + 1,65 xxx

C 1,65 + 1,65

D 5,866 — 5,866 x

AB 1,216 + 1,216

AC 3,5 - 3,5

AD 7,216 — 7,216 xx

BC 2,1 + 2,1

BD 0,316 — 0,316

CD 5,5 - 5,5 x

ABC 0,05 - 0,05

ABD 0,534 + 0,534

ACD 1,45 + 1,45

BCD 2,05 - 2,05

ABCD 1,1 - 1,1

Los grados dc corteza impuestos fucron:

x ' 95,0%

xx 99,0%

xxx 99,5%



l. Introducción

Las especies mineralógioas de cadmio son muy escasas en la natu

raleza, de modoque la fuente principal del metal primario en la actua

lidad, lo constituyen las pequeñas cantidades del mismopresentes en

las monassulfuradas de zinc, en una proporción que varia entre los li

mites extremos de 0,1 y 3%de los concentrados de flotación respecti

vos utilizados en metalurgia. En algunos casos poco frecuentes, la con
<1).

Por esta razón, la obtención del cadmio es un subproducto de 1a

centración llega al 81 (Laritatas, Berenguela, Bolivia)

metalurgia extractiva de zinc, tanto térmica comoelectrolitica.

El cadmio de mejor cadidad de este origen suele tener una ley con

vencional comprendida entre 99,6 y 99,9% según el procedimiento indus

trial utilizado para recuperar el metal. Se advierte que comoes habi

tual en metalurgia, la ley se expresa por diferencia, de modoque no

representa exactamente la "pureza" del metal, pues solamente se compu

tan las impurezas que tienen una significaciSn tecnológica. En ese sen

tido, las más importantes y frecuentes son las siguientes, presentes en

tre los límites que se indican:

Pb: entre 0,005 y 2 %

Zn: entre 0,002 y 0,1 É

Cu: entre 0,0005 y 0,05 %

Fe: entre 0,0001 y 0,05 64

T1: entre trazas y 0,001 %

Ki: entre trazas y 0,0005 fi

En la actualidad, la utilización más importante del cadmio, es el

recubrimiento electrolítico de metales, para lo cual debe tener una

ley no inferior a 99,5%. Se logra así sustituir ventajosamente a1 zinc

en razón de que el espesor del cadmiado, con esa condición, requiere

ser tan sólo la tercera parte del equivalente de zinc para lograr la
mismaacción resistente a los agentes corrosivcs.

Para la fabricación de acumuladores tipo Edison, el hidrdxidu de



cadmio utilizado en las placas negativas, debe tener una ley mínima

de 99,81. Para la elaboración de pilas secas, también importa que el

metal contenga mínimas cantidades de plomo({0,0051) en razón de su in

fluencia en la estabilidad de la pila. Tn las pilas de arco de vapor

de cadmio, que dan una intensa luz casi monocromática, se utiliza un

cadmio casi libre de cobre, que se alea con 2 a 3%de galio.

En estos últimos años, se ha puesto de manifiesto la importancia

dc la pureza del cadmio en 1a obtención de pigmentos, especialmente el

sulfuro, tanto de tipo (Xcomo q; . La estabilidad del color y la re
sistencia a la acción del azufre y a agentes oxidantes depende, en gran

parte, de la presencia de cobre y plomo. Se han obtenido en el pais

pigmentos muyresistentes a partir de un metal que contiene menos de
(3)0,006% de plomo y no más do 0,002% de cobre y es probable que la

estabilidad mejoro con un metal más puro.

31 uso de cadmio comofrenador de neutrones, constituyente de se

miconductores, elemento de pilas patrones de alta precisión, ha ido ig

crcmentando cn estos 1"ltimos tiempos, y requiere mayores exigencias en

la pureza del metal.

Por estas razones, desde el punto de vista económico-industrial,

interesa el estudio de procedimientos de refinación del metal que la

industria nacional elabora on las plantas existentes dc zinc electrolí
tico o electrotérmico a partir de minerales sulfurados del país.

los métodos que basta ahora se han propuesto son:

i) refinación electrolítica, con ánodus solubles o insolubles, con o
(293)sin purificación intermedia del electrolito

ii) destilación al vacío (4)
(2)iii) fusión zonal

Cada uno de los métodos citados presenta ventajas e inconvenientes

(1)Comunicación privada del Dr. R. Recuder.



rcspecto de la eliminación de determinadas impurezas:

El método elec

trolítico pormite,en principio,una buena separación de los metales

más electropositivos que el cadmio, comozinc y hierro, siendo los

más difíciles de eliminar aquéllos más electronegativos que el cadmio,

como cobre y plomo. Metales comoel cobalto y el níquel, que se redu

cen a potenciales catódicos cercanos al del cadmio, no son tan fácil

mente separables comolos primeros, pero ofrecen más dificultades que

los últimos, y el grado de purificación respecto de lcs mismosdepen

de de procesos electroquímicos más complejos (ver sección 2.3)

Por destilación al vacío, se obtiene un metal que tiene como

principales impurezas zinc, níquel y plomo, cuyas presiones de vapor

son muycercanas a la del cadmio y sólo puede alcanzarse elevada purc

za mediante una regulación cuidadosa de la temperatura a lo largo de

la columna do destilación, con una mermadel endimientc que no llega
ü

a superar al 20%.

La fusión zonal permite, en principio, obtener por reiteradas opg
raciones un metal +-anpuro como se desee.

Comoeste mótodo es lento, discontinuo y de bajo rendimiento, has

ta el momentose aplica en 1a obtención de pequeñas cantidades del mg

tal para usos muyespecíficos. Éste hecho señala la conveniencia de mi

jorar los procedimientos de purificación intermedia conocidos (electré

lisis y 1a destilación al vacío) cuando comoen el caso del cadmio,

el producto primario que suministra la industria no alcanza una purc

za suficientemente alta comopara que resulte económiCamenteviable su

purificación directa por fusión zonal.

1.1. Objeto del trabajo

El objeto del presento trabajo es el estudio de ciertos aspectos

de 1a refinación electrolítica del cadmio, considerada comoetapa in

termedia entre el metal tócnico y ol ultrapuro a obtenerse posterior



mente por fusión zonal u otro procedimiento.

Se partió de cadmioelectrolítico, fabricado por 1a industria na
. 5 . . . .eional ( ) cuya comp08101ónpromedio figura en la tabla l que corres

ponde al grado A internacional:

Tablalg
Composición del Cd utilizado

Cu: 0,009%

Pb' 0,0067á

Zn; 0,005%

Fe. o,ooz%

Nit 0,0001%

Co: 0,0001%

Cr; 0,0001%

31 trabajo consistió en:

a) Obtener por vía electrolítica un metal de mayor pureza¡

b) Estudiar la influencia sumultánea de los factores del proceso

en función de la pureza por una parte, y de los caracteres físicos de

los depósitos por otra parte.

Conrespecto a la parte b), los caracteres físicos fueron defini
dos conforme al criterio imperante en las plantas de obtención de zinc

y cadmio, es decir, por clasificación empírica de propiedades tales co

moadhe encia al cátodo, despegue fácil o difícil, rugosidad, porosi

dad, formación da cavidades con el electrolito madre, aspecto del depó

sito (color, microcristales, zonas), formaciónde arboroscencias, plc
gamiento,corte, espesor, etc.

En 1a obtención del metal, no interesa el depósito catódico en sí

por sus cualidades físicas, tal comoocurriría en un galvanizado, e ec

(i)
Suministrado por Éstablocimientos Metalúrgicos MW103 S.A.I. y C.



trotipia, recubrimiento, etc., en que las condiciones de operación se

ajustan de modode lograr un depósito con determinadas cualidades fisi

cas perfectamente definidas, prescindiendo de la pureza del mismo. En

nuestro caso, por el contrario, las condiciones experimentales del pro

ceso electrolítico debieron ajustarse de modoque el metal alcanzase

la ley más alta posible y la "calidad" en base a las propiedades f1

sicas del depósito, se juzgó desde el punto de vista de la posibilidad

de una buena operación. Por ejemplo, hubiese sido inútil obtener un

producto purísimo, pero que se hubiese disgregado al "pelarlo", se huy

biesen formado arborescencias o se hubiese adherido fuertemente al cá

tOdO.

1.2. Antecedentes

Los primeros trabajos que aparecen en la bibliografia, sobre la

obtención electrolítica de cadmio, se refieren a las condiciones de

trabajo para obtener un depósito de aceptables cualidades fisicas para

su ulterior fusión.

Ya en 1933 E. Müller y H. Barchmann (5) encuentran que se obtie

nen depósitos gris claros de grano grueso, no adherentes, por electró

4 , que contienen 0,2% de ge

latina, con una densidad de corriente de l A / dm2.
lisis de soluciones lN H2 804 ; lN CdSO

En 1934, K. Kudra (6) encuentra como condiciones óptimas 0,1%
. 2

H2 so4 , 5% CdSO4 , 0,017:> gelatina, 1 A/ dm .

Un resumen exhaustivo hasta 1950 de las características de los

depósitos electroliticos en función de las distintas variables del prg
ion

ceso, esto es, fundamentalmente acidez, concentración de/cadmio, tem

peratura, densidad de corriente y agregado de aditivos, se encuentra



(7)en Gmelin Handbuch . Según los datos alli recopilados se llega a

las siguientes conclusiones: (a) reSpecto de pH, el óptimo de trabajo

se encuentra entre 5,5 y 6,6; a pH 2,6 se obtienen cristales grandes,

mientras que a pH 2' 5,3 los cristales son muypequeños; (b) cuando

la concentración de ion cadmio está comprendida entre 0,1 y lN los de

pósitos son grises a blancos, mientras que a concentraciones menores

que 0,005Njïln cadmio los depósitos son negros y contienen Cd (HO)2

y sulfatos básicos de cadmio; (c) el aumento de temperatura hasta los

50°Cprovoca el oscurecimiento de los depósitos y la disminución del

tamaño de grano, mientras que por encima de los 80°C su efecto se in

vierte; (d) el aumentode la densidad de corriente tiene un efecto fa

vorable en los depósitos entre 1,08 y 9,18 A/dm2 comoasi también en

la adherencia y color de las mismas, sin embargo a i 774,86 A/dm2 se

producen crecimientos arborcscentes y a i < lA/dm2 se forman esponjas

y el depósito contiene entre 3 y 5%de CdZO;(e) la obtención de depó

sitos lisos y densos requiere el agregado de aditivos, siendo el más

eficaz según O. Kudra (5) y E. Müller (6) la gelatina en concentracio

nes del orden de 2g/l (el óptimo está entre 0,1 y 0,2%). Otros aditi

vos estudiados son el sulfato de amonio, amoniaco, dextrina, peptona,

cola, gomaarábiga, o-cresol, p-toluina, ácidos sulfónicos y polieti

lenglicolalquileter.

Asimismo, en 1959, una patente rusa (8) menciona el uso de Trilon

B como aditivo.

Dado que en la obtención de cadmio, como subproducto de zinc, se

utilizan ánodos insolubles, en 1957 G.N. Pakhomovay D.M. Chishikov(9)

estudiaron la influencia de la composición del ánodo en la pureza del

cadmioobtenido a partir de soluciones cuyas composiciones iniciales

eran ZOOg/l CdÏ+4Omg/l de gelatina, a 35°C y descartaron el uso de



ánodos de Pb aleado con 1%de Ag porque impurificaba el depósito. Tra

bajando con ánodos de una aleación que contenía Si 14%pFe86%obtuvie

ron cadmio 99,993%siempre que el electrolito contuviera una concentra
+

ción inicial en g/l, menor que 20 de Zn++, 2 de Fe++ , l de Ni++, 0,5

de Cu++, 0,3 de T1+ y 0,001 de CuÏ+.

(lo'll)estudiaron laEntre 1958 y 1960 O.L. Khany L.M. Kabanova

refinación electrolitica del cadmioa partir de electrolitos con con

centración similares a las que se encuentran en las plantas de recupe

ración de cadmio de aguas madres de electrólisis de zinc y en presencia

de cola comoaditivo, encontraron qUe el ion zinc no se depositaba jun

to al cadmio, mientras que el cobre prescnte en el electrolito pasaba

totalmente al depósito, y la composición del mismoreSpecto de Fe, Mn,

Co, Ni, Sb, C1 y F era igual a la de sus iones respectivos en la solur

ción inicial. El sistema utilizado era una celda con cátodos rotatorios,

ya que es posible aumentar la densidad de corriente mediante este sis

tema.

(13)En 1959 Vakhidor y Kir'yakov estudiaron la electrodeposición

del cadmioa altas densidades de corriente en soluciones sulfúricas y

encontraron que el tamaño de grano aumenta con la temperatura a bajas

densidades de corriente (1-2 A/dmz), mientras que a altas densidades

de corriente (5-10 A/dmz) el depósito es más compacto, siendo necesa

rio por lo menos 60°C para obtener un depósito bueno. Encontraron, tam

bién, que el rendimiento de corriente depende de la densidad de corrien

te y de la temperatura: entre 25 y 40°C es máximo a lO A/dm2 y a 60°C

a 15 A/dmz.

En 1961 Zosimovichet al. (2) estudiaron la purificación electro

quimica de Cd comoetapa previa a la fusión zonal. Estos autores obtu

vieron depósitos densos y brillantes trabajando con soluciones que con



tenían lOOg/1;Ï:n oadmio, lOOmg/l de gelatina, 25 g/ stO4 a 30-35°C

durante 7-8 h. y con una densidad de corriente de l A/dmz. Usando áno

dos de oadmio técnico que contenían 0,01 Cu, 0,13 Ni, 0,03 Pb, 0,001 Fe

y 0,005% Zn obtuvieron un metal de una pureza de 99,98% (0,001 Cu,

0,009 Pb, 0,0003 Ni, 0,0001 Fe, 0,0004%Zn). Mediante electrólisis en

iguales condiciones, pero eliminando en forma continua electrolito de

la zona anódica o introduciéndole en la zona catódica previa purifica

ción del mismo, el oadmio obtenido resulta ser de una pureza del

99,99% (0,0001 Cu, 0,0002 Ni, 0,001 Pb, 0,0001 Fe, 0,0004 Zn 70). La

purificación del electrolito consistía en la eliminación del Cu++por

cementación sobre oadmio, coprecipitación del Pb++ con SrSO4; oOpreci

pitación del Fe+++ y Ni++ con Al(0H)3 según el método estudiado por los

mismosautores en un trabajo anterior (14).

Baikova, Pliginskaya y Skorduli (3), en 1962, obtuvieron oadmio

esPectroscópicamente puro (cuyo análisis químico tan sólo revelaba

0,0002%Cu) por refinación electrolítica de oadmio técnico empleando

ánodos de platino y purificando previamente el electrolito por copre

cipitaoión con sales básicas de hierro, eliminación de ion cobre por

cementación sobre oadmiometálico o extracción con ditizona, mientras

que usando ánodos solubles de oadmio con 0,01% Cu, el oadmio obtenido

contenía aún 0,001%Cu. Estos autores encontraron que las condiciones

óptimas de trabajo eran o,5—o,6A/dmz, 20-2500, 40 g/l sto4, 50 g/l
de ion cadmio, 20 mg/l de cola animal. Las propiedades físicas mejora

ban a menor temperatura, mayor acidez, menor densidad de corriente y

mayor concentración de Cd++, siendo las dos primeras condiciones, tam

bién favorables para la obtención de depósitos puros.

Rotinyan, Semikosovngheifets, por otra parte, desarrollaron méto
dos electquuímicos para la purificación de electrolitos mediante elec



(15.18).trólisis a muybajas densidades de corriente

En resumen, de la bibliografía consultada se desPrende que:

a) La obtención de un metal espectrográficamente puro por refina

ción electrolitica, es posible mediante el uso de ¿nodos insolubles

pero que difícilmente se ajustarian a una operación industrial ya que

requieren el uso de ¿nodos de platino.

b) En todos los casos se han empleado aditivos del tipo de gelati

na c cola que pueden impurificar el depósito.

c) La ley del metal purificado por refinación electrolitioa alcan

za el valor máximo de 99,998% (0,0001 Cu; 0,0002 Ni; 0,001 Pb; 0,0001

Fe; 0,0004 Zn %)pero con recirculación del electrolito, previa puri

ficación del mismo.

d) Las variables que rigen el proceso se han estudiado en forma

independiente, y no se indica en ningún caso la influencia conjunta de

las mismas.

&3.Fmfiwwnqfi

El estudio de las condiciones de trabajo mas favorables en el prg

ceso de refinación de metales puede encararse, fundamentalmente, desde

dos puntos de vista:

-el estudio fisicoquimico del mecanismodel proceso.

-e1 estudio empírico de los fenómenos involucrados.

El estudio fisic0quimico del mecanismodel proceso abarca a su vez

dos aspectos muydistintos: aquél vinculado a las propiedades fisicas

del metal obtenido, que es el estudio del crecimiento cristalino en el

cátodo y el vinculado a la pureza del mismo, que involucra el estudio

de codepósitos de iones metálicos.
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Las variables que gobiernan el crecimiento catódico son en general

muy complejas (19’ 20) fuerzas de cohesión de los átomos en la red cris

talina, interacción de éstos con el sustrato, dimensionesrelativas de

los parámetros reticulares del sustrato y el metal depositante, veloci

dad de arribo de los iones a la superficie catódica y movilidad de los

átomos sobre ósta antes de incorporarse al rctículo.

La estructura cristalina del sustrato tiene muchaimportancia, es

pecialmente en las primeras etapas de la deposición, ya que gobierna,

en cierta medida, los fenómenos de nucleación, crecimiento de determi

nadas caras del cristal, deformaciónde la red cristalina del depósito,

provocando en algunos casos un pseudomorfismo en el metal depositado.

En las etapas siguientes de la deposición, comienzan a desempeñar un

papel preponderante las condiciones a que se lleva a cabo la deposición:

composicióndol electrolitos naturaleza del solvente, concentración,

acidez, presencia de sustancias acomplejantes, coloides u otras sustan

cias capaces de adsorberse sobre la superficie del depósito, temperatu

ra, densidad de corriente, etc.

La rugosidad del sustrato tiene fundamental importancia ya que las

lineas de fuerza del campoelectrico se concentran en las proyecciones

del mismo, provocando una velocidad mayor de crecimiento sobre éstas.

La influencia cuantitativa de cada uno de estos parámetros es muy

dificil de predecir. En términos generales, una mayormovilidad de los

átomos depositantes favorecerá la incorporación de los mismosen el re

ticulo cristalino y aumentarála tendencia al crecimiento lateral.

A su vez, la oportunidad de acceso de los iones a la superficie

catódica se verá incrementada con el aumento de la densidad de corrien

te y aumento de la temperatura, La presencia de sustancias acomplejan

tes, tales comoel ión cianuro en la deposición del cobre y cadmio, pro
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voca a su vez una menor concentración de los iones depositantes en la

superficie catódica. Dc la velocidad de arribo de los iones depositan

tes dependerá en cierta medidala naturaleza cristalina del depósito,

mientras que la velocidad de nuclcación y crecimiento de las distintas

caras del cristal esta íntimamente relacionada con aquélla.

La movilidad de los átomos depositantes antes de incorporarse al

reticulo cristalino dependeno sólo de las interacciones con el sustra

to, sino también de la temperatura del baño (a mayor temperatura, mayor

movilidad), las colisiones de los iones con moléculas de solvente y de

la presencia de sustancias capaces de adsorberse sobre la superficie

del cristal en formación, tales comoiones o átomos de hidrógeno y sus

tancias coloidales. La adsorción de átomos de hidrógeno depende funda;

mentalmente del sobrepotencial del mismosobre el metal y/o sustrato: a

potenciales másnegativos que el potencial reversible pero máspositivos

que el potencial de depósito del hidrógeno, la adsorción del mismoserá

muygrande, disminuyendo de esta manera la movilidad de los átomos del

metal.

En cuanto a las sustancias coloidales, su efecto dependerá de la ng

turaleza de las mismasy de su tendencia a adsorbcrse sobre determinadas

caras del cristal, sobre las proyecciones del mismo,etc.

El estudio de codepósito de metales fue desarrollado fundamental

mente por la escuela rusa (ZIÉ'ZS).

En términos generales las cantidades relativas de las sustancias

electroguimicamente actiVas que se descargan en el cátodo (que en el ca

so de la refinación electquuimica de metales da comoresultado el gra

do de pureza del depósito) dependen de la relación entre las densidades

de corrientes parciales catódieas de cada una de las eSpecies preSentes,

es decir, de las velocidades relativas de los procesos de reducción que

ocurren cn la interfase electrodo/solución. Comoesta relación de densi



-12

dad de corriente es función del potencial catódico, las investigacio

nes dirigidas al conocimiento do los procesos de descarga simultánea

se centran en el estudio de las curvas de polarización,que dan la re

lación funcional entre la densidad de corriente i y el_potencial del

cátodo Ec para cada una de las eSpecies iónicas involucradas.

Los procesos electroquimicos, al igual que cualquier otro proce

so quimico, ocurren con un; velocidad finita determinada, que es fun

ción del alojamiento del sistema de su estado de equilibrio en que la

variación de energia libre del proceso es nula y de otros parámetros

asociados a la naturaleza de la reacción que afectan la energia de ag

tivación de a misma.

Una reacción electroquimica puede ser simbolizada genéricamente

de la siguiente manera:

O + nc = R

Donde R: eSpecie reducida

O: e8pocie oxidada.

n: númerode electrones involucrados en la reacción.

Si tanto la reacción de oxidación comola de reducción son dc

primer orden, las velocidades con quo éstas ocurren estarán dadas por:

donde:

v(moles/cm2 seg): Velocidad del proceso electroquimico

N(moles/cm2): moles por unidad de área que atraviesan la

interfase

c(moles/on3 ) a concentración de las eSpecies iónicas en

la superficie del electrodo (que en el caso de existir control
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quimico puro, coincide con el VLlOI que toman en el seno de

la solución).

gácm/seg)s constante cepecífica formal de velocidad de
la reacción directa (de oxidación).

45(om/seg): cons. esP. formal de vel. de reac. inversa

(de reducción).

Las densidades de corriente, por lo tanto serán:

lc = nEgco

1a = nfigcR

_ 1 = an = iC + la = nFQEg —égñ)
donde:

. 2 . . .

10(A/cm ) : den51dad de corriente catódica

ia(A/cm2) z densidad de corriente anódica
. 2 . . - .1 (A/cm ) s dens1d u de corriente neta

En el equilibrio i = i = i densidad de corriente de intercambio
C a. O

y el potencial al cual se establece el equilibrio se denominapotencial

de Nernst, y para la reacción indicada estará dada por

f c

Egg: EO + RP ln o o
nF chR

Dondefo y fR son los factores de actividad de las eSpocies oxi

dada y reducida, Eo es cl potencial standard de le reacción que corres

ponde al potencial de equilibrio cuando las eSpccies iónicas están pre

sentes en actividades unitarias, T, R y F tienen los significados habi

tuales de temperatura absoluta, constsnte de los gases y farada .

Si el potencial del electrodo sobre el cual se produce la reacción

electroquimica es distinta del potencial dc equilibrio, la velocidad dc

las reacciones directa e inversa no serán iguales y dependerán de lu
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magnitud:

E — E =eq?
donde: n es el sobrepotencial del electrodo.

Los valores que toman las velocidades especificas de reacción y las

densidades de corriente, están dadas por las siguientes expresiones:

k k° an—>‘—;“P “Wi-Y
_ o (l-d)nF

«Is-¿2en}... fl
RT —

._ 0 _°(nF
1_an_k’.coexp[ _ q] -¿g° CR exp [(1 -°<._)_nF_RT RT

y como

1 = nF k c = - nF ko c
o -a o e R

_ °( nF (l-d) nF ‘
1 _ 1o exp[ - 3.] - exp‘— nRT ’ RT

dondec(es el coeficiente de transferencia y que puede ser interpretado
(26) comola fracción del sobrepotencial que favorece la reacción catódi

Cuandola velocidad del proceso está controlada por la velocidad de

difusión de las eSpecies iónicos involucra as (polarización de concen

tración) todos los iones que llegan a la superficie del electrodo reac

cionan en forma instantánea de manera que sobre la superficie del mismo

se establece el equilibrio. Enparticular si la concentración sobre el

electrodo es nula estamos en la corriente limite:

= J - -D (grad. c)S = k.cb
nF

Dondeil 2 densidad de corriente limite

D (cm2/seg) coeficiente de difusión del ión.
3 . 1 . .

cb (moles/cm ) concentr¿01ón del ión en el seno de la solu61ón
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k (moles/cm seg) coeficiente de transferencia de materia de la
esPecie ióniea considerada cuyo valor depende do la composi
ción de la solución, de la temperatura y del grado de agita
ción.

(27)ya
que de las impurezas presentes en la solución, las más electronegativcs

En principio, es posible refinar metales electroquimicamente

que cl metal base, serán reducidas cn cl cátodo y si los potenciales de
depósito son muchomás positivos que el del metal bcse, lo harán en su
corriente limite, pero no Se incorporarán a la solución en la zona anóqi
ca, sino que pasan a formar parte del barro anódico; mientras que las ya
purezas más olectropositivas (se descárgcn a potenciales más negativos
que el metal base) no serán reducidas en el cátodo y por lo tanto no sc
incorporarán al depósito. En el caso del cadmio si observamos los valores

de los potenciales dc depósito de las impurezas preSentes en solución
Tabla 2 vemos ue en rinci io los más dificiles de se crcr son el co( q p p p

bre cl lomo mientras ue los más fácilmente eliminablos son el zincy q

y el hierro. Los potenci¿les que figuran en la tabla 2 fueron calculados
para las concentraciones ióniccs resultentcs de una disolución completa
del metal del cual se partió.

Egblavg
Potenciales de depósito de las impurezaspresentes en un electrolito pre

parado por disolución de Cd técnico
(convención internacional)

ñ .o a. .

hutul B 25°C 00?;723ta1 E2500

Zn —0,76 0,005 -0,88

Fo -0,44 0,002 -o,54

Cd -O,40 100 —O,40

Co —O,28 0,0001 -0,46

Ni —0,24 0,0001 -0,42

Pb -O,13 0,006 -0,27

Cu 0,34 0,009 0,21
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Sin embargo, la separación de cantidades muypequeñas de impurezas

es muydificil de realizar y los depósitos obtenidos contienen siempre

impurezas más electropositivas y más electronegativas que el metal base.

Las curvas de codepósito no se pueden predecir fácilmente a partir de las

curvas de polarización de cada uno de los iones por separado ya que tanto

la del metal base comolas de las impurezas se ven alteradas por fenóme

nos de depolarización tales comola descarga retardada de iones (25),efeg

to que en apariencia se debe fundamentalmente a la diferente concentración

de los iones en la superficie del catodo respecto de la del Seno de la s9

lución, comoconsecuencia de la diferencia entre los radios de los iones

hidratados, la transferencia y difusión de los iones hidratados de mayor

radio se ve disminuida en la capa de difusión próxima al cátodo.

Otra fuente de depolarización os la formación dc aleaciones (22) su?

perficiales entre el material catódico y el metal mas noble, sea comoso

luciones sólidas, eutécticos o compuestosintersticiales, lo que ha sido

comprobadopor métodos electroquímicos, metalo¿ráficos y por rayos X.

La influencia de este fenómeno da comoresultado una alteración muy

notable en las curvas de polarización. Así por ejemplo en el caso de la

descarga simultánea de cadmio y níquel (24) a pesar de que el níquel es

mas electronegativo que el cadmio, en solución con concentraciones igua

les de ambosmetales el níquel se deposita en una proporción de sólo

3 —10-4 % respecto del cadmio. De igual modo, en el caso de cadmio y
(22)

10’

zinc por encima de la corriente limito del cadmio la concentración

de zinc en el depósito nc aumenta con un aumento de densidad de corrien

te más allá de 1,8%y ésto ha sido interpretado por Zosimovich et al. co

moel resultado de la formación de un eutéctico de esa composición.

2.4. Métodoestadístico aplicado

En ninguno de los trabajos hasta ahora realizados y que pudieron ser
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examinados, se ha estudiado la influencia simultánea de las distintas ví

riables que influyen en la electrodeposición del eadmio. Tampocoeste es

tudio parece haberse realizado en otras electrolisis de tipo industrial.

Por esta circunstancia y en razón de que para una aplicación indus

trial es necesario identificar el o los factores proponderantesy la in

ter-relación entre los mismos, se resolvió efectuar una programación de

experiencias de tipo factorial, que tiene su fundamentoen la técnica es

tadIstica conocida comoanálisis de variancia.

La diferencia entre este tipo de diseño y el métodoclásico consis

te fundamentalmente en que, mientras en este último se realizan experien

cias estudiando separadamente la influencia de cada una de las variables

involucradas manteniendo las demásconstantes, en el primero se realiza

el conjunto de experiencias corr05pondientes a todas las combinaciones

posibles entre los "factores" (variables del proceso) y los "niveles"

(valores que toman cada uno de los factores), pudiéndose evaluar asi,

ademásde la influencia de cada uno dc factores aislados la influencia

conjunta de los mismos, para lo cual, mediante el método clásico seria

necesario realizar un númeromayor de experiencias.

Comola aplicación de esta tecnica está poco difundida, y en parti

cular, en la bibliografia referente a la refinación electroquimica de

metales se encuentra exclusivamente la aplicación del método clásico,

he considerado conveniente realizar una breve reseña de los fundamentos

del método aplicado.

Ergbabilidag x_lpxes gg_distribueión

Cuandose desean inferir conclusiones respecto de determinadas ca

racteristicas asociadas a un universo, comono es posible realizar ob

servaciones sobre todos los individuos de la misma, se trabaja con un

subconjunto de observaciones y las conclusiones extraídas de esta mues
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tra se hacen oxtensivas, fijando los limites de validez de esta generali

zación, a todo el universo a que pertenece. Los universos pueden estar

constituidos por un númerofinito o infinito de individuos. En este tra

bajo se estudian universos de infinitos individuos, por lo que se ha de

sarrollado exclusivamentela teoria asociada a universos infinitos.

A su vez, de las propiedades asociadas a un determinado universo, so

han definido exclusivamente aquéllas que se utilizan en el diseño facto

rial.
Toda caracteristica observabla o mediblc asociada a la elección de

individuos de un universo tal que todos sus miembros tienen igual chance

de ser elegidos, se denominavariable aleatoria y la probabilidad de que

una variable aleatoria x tomevalores entre a y b, P (a S; x 4: b), es

tará dada por la frecuencia relativa de ocurrencia de los valores de la

mismaen el intervalo considerado y la densidad de probabilidad p (x),

se define como:

lim P
¿xzx fi> O ‘A = p (x)

¿3 x

M

De su definición se desprende que Jí p (x) dx = l- un

Donde¿XPes la probabilidad de que la variable aleatoria tome va

lores entre xyx+ Ax.

La relación funcional entre p (x) y x es la función de distribución

b
p (x) dx=P (a4xéb)

a

mientras que la función de distribución acumulativa F (x) se define como:

F(x)= p(x)dx
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De su definición se desprende que:

F(-00)=O
F(ov) =l

F(xl)¿F(x2) paraxl< x2

de manera que:
b a

P(a4x<b)= p(x)dx- p(x)dx=F(b)-F(a)
‘00 -oo

P(X) p(x)

- - - - -F(b) —F(a.)
F(a) - 

a b ' a I

F(x)

1 __ _

F(b) _ _ _
F(a) __ _ -3 P(a é x é b)

/ >

A un mismouniverso pueden estar asociados una e más variables a

leatorias. En el caso de dos variables x e y, si la probabilidad de una

de ellas no se ve afectada por el valor que toma la otra, éstas son ¿nf

dependientes entre si, en cuyo caso, la probabilided de obtener un par

de Valores determinado de las mismas Será:

P(x,y)=P(x)-P(y)
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Todafunción de distribución se caracteriza por el tipo de ley que

la rige y por ciertos parámetros característicos; los fundamentales son:

la expectancia E (x), la variancia V (x) y la covariancia CoV(xy) que

son respectivamente, medidas del valor medio de la variable, la disper

sión de los valores que toma la misma alrededor de óste y el grado de de

pendencia de dos variables asociadas al mismouniverso. Sus definiciones

son 3

OO

B (x) = ¡Ax = S,x p(x) dxw,“
E(m)=/w=/fi><m>mue

v<x)=<7:= fic) (ac-¡»fax
2 '°° 0°

oovw) 41W = [í (a) (x70;) (y7%,) axe
y las estimaciones de estos parametros a partir de una muestra de n in

dividuos estarán dadas por las expresiones conocidas:
n

Í: 1 ¿Xi
ln

n

1n - l

su: 1 Z(xi-ïc)(yi-í)
n - l i

Es evidente que estas estimaciones serán tante más cercanas al valor ver

dadero cuanto mayor sea la muestra. Se denomina gradq de libertadJen una

determinada estimación, al número de individuos de la muestra menos el

númerode restricciones lineales impuestas. Por ejemplo, cn la estimación

del promedio debe cumplirse que.
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X = . , por lo tanto o: n - l

De las definiciones dadas anteriormente surge que, si c es una constante

y x una variable aleatoria:

2
E (cx) = c E(x) V (cx) = c V (x)

E (x + c ) = E (x) + c V (x + c) = V (x)

2 2 2 2

E(x)=V(x)+E(x)=G +/UV
y si w es una combinación lineal de z variables asociadas a un mismouni

verso:

w = EE ai xi donde ai son los coeficientes de la combinacióni lineal

E (w) = 2% ai E(xi)

V (w) = aÏ V(xi) +2. ai a. Co V(nq:i4»..)ia a J

que, si las variables son independientes entre si se reduce a

2

V (w) =ziá ai V(xi) dado que la CoV (xi xj) = O

A su vez dadas n variables independientes entre si: xl , x2....xn , las
combinaciones lineales de las mismas

1 i

w2=gbixi
son independientes entre si, siempre que:

W =ZCLI
1 i

Co V (wi wz) = O

es decir



-22

Comoel promedio es una combinación lineal en que a. = l para todo il
2

WW C“í / x í
oí

n

Existen distintos tipos de leyes de distribución. En este desarrollo, só

lo se doscribirán aquéllas que están relacionadas con la técnica estadis

tica empleada. Estas son:

l) Distribución normal o de Gauss:

p(x)= __
V2” 0' 2 Ü

Esta distribución se presenta cn muchosproblemas prácticos, además

cualquiera sea la ley de distribución de individuos, la de los promedios

_ 1 Z , .x = i xi cuando n —e>cx? es gauss1ana (teorema del límite cen
ntral).

Todavariable aleatoria x quo presente distribución gaussiana so

puede "normalizar o standarizar" mediante la siguiente transformación:

x - ‘IÓFZz = donde GL: = desviación standard, de manera queo.
z presenta una distribución normal standarizada con promedio nulo y va

riancia unitaria.
2

2) Distribución )L : si zl , 22....a) son variables normales standari
zadas e independientes asociadas a una mismapoblación, es posible defi

nir:
2

' 2

1 = z. con o gradosde libertad,J 1 1
— 2

2 n (x. — x) n
en particular, s (n _ l) =Zï. l = Z: zi2

2 1 2 1
2 a O

lo que dariaíxfi pero comoí es una restricción lineal, ya que debe cum

plir :ï.xi = ni \‘= n - l
I.

3) Distribución F: si X2 yydz son dos Variables independientes con2
. . . 2 - i . .

distribu016n )< y 01 , 02 grados de libertad respectivamente:
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2

F “EN
’2 132/32

En particular, si sl2 y 522 son dos estimaciones independientes con

grados dc libertad (n1 —l) y (n2 - l) de las Variancias de dos poblacio
nes normalmcntcdistribuidas

2 2s
02

l , r = F donde r = ____ Jl ’J2
2 2

s 2 (Il

2(n —1) 2
sl l 7*ya que =

(¡Í - n - l 0

En la bibliografia se presentan tablas quo dan, para la distribución nor

mal standarizada
/p(x)

(a) t
F (t) " 0,5 :5 P(x) dx

o \
0 t x

o bien

[t p(x) dx = Por)_—t

= F(t)-F(-t)=
= 2F (t) - 1

—t t xdada la simetría de la distribución gaussiancu

i . . . . .
( )Debe tomarse Fflt) como la fun01ón de distribu01ón acumulativa de la v3

riable normalizada, y no Comola distribución Student que suelo encon
trarse en la bibliografia con una notación similar.
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Si llamamos CKa le probabilidad de que la variable aleatoria que si

gue una ley de distribución conocida tome un valor absoluto mayor que X,

será:

P( \I|2/XN)=0‘

P( 1ng xd)=l—o(
donde (l -(ï ) representa el 33522gg ggrjegg_de la afirmación estadisti

ca inferidc, es decir l: probabilidad de que la mismasea realmente cier

ta.

En el caso de la distribución F generalmente se encuentra tabuledo

P F F :0!(>x apoya)

para. distintos valores de d ,\) l ys) 2

Todainferencia estadístico, se realiza medianteun test de significancia

que consiste, en establecer la hipótesis que se desea comprobar, llamada

hipótesis de nulidad, y suponiendo que el universo tenga una distribución

conocida, se determina la probabilidad de que aquélla sea válida acudien

do a las tables corr08pondientes con un predeterminado grado de certeza.

Si la probabilidad es menor que<X, se descarta la hipótesis. Por ejemplo,
. . . . . 2 2deseamos saber Sl dos est1m301ones independientes s y s de univer

l 2 2
aos normalmentedistribuidas corresponden e la mismavariancia.0

6 22 = l

ÜÏ

Establecemos la H. N r =

Calculamos FJ l, \)2 =
m

NNi-‘N

Establecemos un determinado grado de certeza U-—cx)
2s

. _ 1
Sl FJ19J2_—-2— >/ FJ1’J2’“

2S
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Descartamos la hipótesis ya que la probabilidad de que sea cierta

es menor que lOO(l - m)%

De las relaciones anteriores, se puede notar que, en la comparación

de variancias es conveniente la aplicación de la distribución F.

Análisis de varianq¿g¿

Dado un grupo de observaciones, éstas pueden ser

clasificadas según uno o más criterios. Si cstablecemos la hipótesis de

que las diferencias en los valores obtenidos (variancia de la muestra)

puedenser atribuidas a los distintos criterios de clasificación, la vo

rificación de la validez de las mismasconstituye la técnica conocida co

moanálisis de variancia.

Por ejemplo, se realizan N observaciones que representan n replica

dos de p clases distintas z N = pn

Cada observación la representamos por ¡cij donde i= l,2,....p y
j = l,2,...n.

Si la clasificación es correcta la expectancia de cada observación

corresponderá a la expentancia del universo, más la variación debida a

las características de la clase a que pertenece, es decir al "efecto" de

la clase i.

El modelomatemático correspondiente a la hipótesis establecida se

E x.. = + E.¡59(13) f- l_

Si suponemosque las observaciones están normalmente distribuidas

alrededor de estos valores promedios,(lo cual constituye una nueva hipó
. . . . 2

tes1s importantexycon varian01a (j , será:

x.. = + E. + e..
lJ i 13

donde eij representa la desviación del promedio general debida al error
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2

aleatorio, con distribución normal, promedionulo y variancic 0 .

Dc- mancrc. que :

HII(xij - ) = (xij - Xi) + (xi - x) donde x = ij
N

_ 2 - = 2
(Kia. - xi) + n Xi (xi —x)y Z (xi.-Ï)2=Z..ici J la

ya que Zij (xij - Ei) (Ei - 3::) = (xij—Iii) (xij - 321)]: O

Como además l zii]. (J-{i - 3:02 =Zi(J-Ci - 1:02 cs una estimación de
2

Gx

n

2 2

v(E)+v(ïc> = c+a_ :0 +
E x E

podemosdividir lc. variancia total cn lc. variancia. debida al error y l

debido.a las diferencias entro clases:

Fuente de Cuadr'tdo . . .
Suma dc cuadrados \) medi; ustima01ón dcestimación

Entro clases n ¿(ii-3:02: (l) p - l (l)/(p-l)=sÏ 02+ n
1;

Dentro (lc 01:; Z _ 2 2 2
SCS. - 1j(xij_xi) =(2) N - P (2)/N —p=so (I

Total Z..(x. . - 3:02 N _ 1
1,] 13

y si bajo lo. hipótesis do nulidad. (lo quc

(¡:0 (r=l)

realizamos una prueba (lo F, cn el caso (lo obtuncr

S2
l F

_2’_— 7/ 39-1, N"1s
So



-27

descartamos la hipótesis debidu a que la probabilidad de que esta Sea a»

certada es menor que lOO(l-oq%1porlo tanto el efecto debido a las clases
es significatiga.

Si deseamos obtener una información mayor acerca de la clasificación

propuesta, por ejemplo, si los promedios de algunas claSes son significa

tivamente mayores que los de las demís, o simplemente conocer los efectos

do cada clase separadamente, mediante combinaciones lineales entre los

promedios, ==ígoïí. podemosrealizar nuevas estimaciones de la varian

cia con un grado de libertad y efectuar la prueba de F corresPondiente.

Si disponemos de p promedios, el número máximode combinaciones lineales

independientes es (p-l) quo para que a su vez sean independientes de la

estimación del error debo cumplir Í:iai = O.
La estimación de la variancia de una combinación lineal esta á dada

por
, 2 2

ZÏJQ» Exp (wil , y si establecemos la H.N., Exp (w) = O será V (w): w
en cl caso de tener una única observación de la combinación lineal.

En algunos casos puede interesar clasificar los datos obtenidos se

gún dos criterios simultáneamente, comoen el caso del estudio de la pu

reza obtenida en un depósito electrolitico, en función de la distancia en

tre electrodos y tipo de aditivos empleados. Entonces agruparemos los da

tos en un cuadro con filas y columnas corre5pondientes a las variaciones

de estos factores. Cadadeterminación estará representada por: xijk

Donde

i = 1,2...p representa la fila a que pertenece

j = 1,2...q representa la columnaa que pertenece

k = 1,2...n representa los replicados de un; mismacsPecien
cia.

El modeloque representa este criterio de clasificación será:

Xijk =/‘+€i "LH/1 ij + 9131:
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donde, comoen el caso anterior ,E 1,73. y ei son re5pectivamentc eljk
promedio general, el efecto de las filas, cl de las columnasy cl error

al azar, mientras que ij es la interacción entre filas y columnas, es
decir, una medida de las variaciones debidas o, lc; combinación de dos fac
tores simul táne-zmentc.

Comoel promedio general es y eijk tiene expectancia nula, vacian. 2
010. Ó- , deberá ser:

«

i i .f iJ' ii

y Exp (Í) f/‘s Exp(ïi - Ï)= ¿i s EXPG;j- Ï)='73; Exp(xijéïi-íj+Ï)= >3j
y le suma total de cuadrados puede dividirse en:

_—
= 2 _ = 2 — = 2 — — — = 2

%Jk(xijk- x) = nq zi(xi- x) + npZJ.(xJ.- x) + n 23(xij—xi-xj+x) +

T
A _ _— 2

+ ijk<xijk x13)

de manera que le. variancic. total se divide en cuatro partes

Fuoptcïc Suma de cuadrados \) Cuadrado EStlmC'Clónvaricelon meeio de

. 1 2; ., _ _ = 2 _ _É_2__ _
113::I‘Lfl nq x) = P 1 p_l nq02üÏnOÏ+O

E t - - - = 2 , 2 2

1311123.500 np íjbcj” x) = (¿) q - l r-Á-—L- aní+n G)‘+O'2

Interacción Z _ _ __ _ 2 3 2 2filas celu_rg_n . .(x. .-x.—x.+ïc)'=(3) (p-l). --(—)-— n 0 + G
ncs la la 1 J (P’1)( '1) A" w(q-l) q

. — 2 _

Error 23.033.}; xij) —(4) N —pq 54:} 0 2
N - pq

Tot-‘l (x - 5102“ ijk ijk N —1

Lc.significancia de cada uno de estos efectos, sc determine comoantes,

mediante una pruebo. de F.
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A su vez podemosclasificar los datos según mas de dos criterios

cruzados, en cuyo caso tendremos, no sólo interacciones entre pares de e

fectos, sino también entre tres o más.

Diseño gg_gxperiencias:

Para poder aprovechar al maximola tecnica de ana

lisis de variancia es necesario programar las experiencias de manera de

eliminar en lo posible las variaciones naturales que traen aparejadas la

incertidumbre de los resultados y poder detectar los efectos existentes

con un minimo de experimentación.

En estos casos, de acuerdo al diseño elegido, se realizan experien

cias con replicados, agrupandolas de acuerdo a un conjunto de n variables

sobre las cuales se desea conocer su influencia cn el proceso a estudiar,

llamadas factores y cada uno de éstos a su vez a p distintos niveles que

son los valores que tomanlas variables en las diversas experiencias. bl

número de experiencias a realizar será pues, el número de combinaciones
. “ . . np081bles entre niveles y factores, es dec1r p o

. 2 . . . ‘Factorial g_: Supongamosque deseamos analizar la influen01a de eos fac

tores A y B, cada uno de ellos a dos niveles. NUestro modelo será

x..=M+E +6 +5 -+eu
13 A B AB 13

Si indicamos las condiciones en que se realiza cada experiencia de manc

ra que cuando A esta en el nivel superior figure la letra a, y cuando es

tá en nivel inferior no; lo mismopara la variable B, las cuatro experien

cias a realizar seran: l, a, b, ab.

A Si las experiencias se realizan porl

1-3 _Lab duplicado, y con el subindice i indice

l l mos la experiencia, mientras que con

__ __ r_ __ L_ _ el subíndice j indicamos el roplicado,l b
l

l B
I I r
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la estimación de la variancia total

Z (xij- 2:02
JJ 8-1

podrá dividirse en cuatro partes: la medádadel error
2 Z (xij-xi) S = ..

O la 4
2

que será una estimación de la varianciaCÏ con cuatro grados de libertad,

y las combinaciones lineales, ortogonales entre si, de los promedios de

cada experiencia:

l) A = (a - l) + (ab - b) que es una medida del efecto de la variable A,

ya que es la sumadc las diferencias entre los valores obtenidos con

A a nivel alto y A a nivel bajo, manteniendo el nivel de B constante.

2) B = (b - l) + (ab - a) que es una medida del efecto de la variable B.

3) AB = (ab - a) —(b —l) es una medida de la interacción entre ambas

variables, ya que indica la diferencia entre el efecto de B cuando

A está en niVel alto y el efecto de B cuando A está en nivel bajo.

En la tabla siguiente se indican los coeficientes corre5pondientes

a cada combinación lineal, pudiéndose obse ar que los tres efectos son

ortogonales entre si, ya que Z; ai bi = 0 y además Ea a. = O

Dado que ogda efecto es una combinación

lineal de promedios con coeficientes l ó

-1 bajo H.N. de que

me) = Exp(B) = Expuua) = o
2 2 2

.Íi__ 5 B _y (AB) son tros estimacio

4 4 4 2
nes de la variancia de los promedios Ü

2
cada una de ellas con un grado do
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libertad.
Por lo tanto, si se realiza una prueba de F, serálsignificativos aquí

llos efectos ta es que:

F> 1,4,o< .

3Factorial 2 ¡Para tres factores A, B y C cada uno de ellos a dos ni

veles, serán necesarias ocho experiencias realizadas por duplicado para

poder detectar todos los efectos simples y múltiplos.

ac abc 31 análisis es análogo al del factorial
2

a ab 2 a la suma total de cuadrados

/\ É¿(XM
13 13

la estimación del error:

= 2
—x) se divido en ocho partes:

C — 2

o o Zi’(x' ' -751)
>: J la con ocho grados de li

1 B b 8

bertad y siete combinacioneslineales:

tres efectos simples quo miden la influencia de cada uno de los factores

aislados.

A: (abc +ab +ac + a) — (bc + b + c +(1))

B=(abc + ab + bc + b)- (ac + a + c - (1))

C=(abc + ac + bc + c)- (ab + a + b + l)

dos efectos dobles que miden la interacción entre dos factores.

AB: (abc - bc + ab - b) - (ac —c + a —(l))

AC: (abc - bc + ac - c) - (ab - b + a —(l))

BC: (abc - ac + bc - c) - (ab —a + b —(l))

y un efecto triple que es una medida de la interacción entre los tres
factores.

ABC:[(abc - bc) - (ac - ej] - [(ab - b) - (a —(1)fi

ya que es la diferencia entre el valor do la interacción AB, con C a

nivel alto y C a nivel bajo.
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2
Ús fác11 comprobar, que al igual que en el factorial 2 , los coe

ficientes de las combinaciones lineales cumplen las condiciones de orto

gonalidad!

2 a. = O 22: a b; n 0i i 1 i 1

y por lo tanto cada uno de los efectos, elevados al cuadrado, son una

estimación independiente de 8 (T- con un grado de libertad.
x

El análisis de diseños factorialos de orden mayorque tres, es couple

tamente análogo a los anteriores.
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Tab1;: Í
4

Experiencia Temp. (Cd) (SO H ) i 2
(oc) (g/l) (eqfi) (A/am>

N° Homen
clatura

1 1 18 5o 095 0925
3 a 35 50 0,9 0,25
3 b 18 100 0,5 0,25
4 c 18 50 1,0 0,25
5 d 18 50 0,5 0,50
6 ab 35 100 0,5 0,25
7 ac 35 50 1,0 0,25
8 ad 35 50 0,5 0,50
9 bc 18 100 1,0 0,25

10 bd 18 100 0,5 0,50
11 cd 18 50 1,0 0,50
12 abc 35 100 1,0 0,25
13 abd 35 100 0,5 0,50
14 acd 35 50 1,0 0,50
15 bcd 18 100 1,0 0,50
16 dabc 35 100 1,0 0,50

Tabla i. ...4
Niveles s010001onados para 01 dlsono 2

Factor Nivel bajo Nivol alto

A (°C) 18 35

B (g/l Cd) 50 100

0 (N H2804) 0,5 1,0
D (A/dm2) 0,25 0,50
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Tab la _5_

dientes a
las con;birzaciones lineales

los efectos evaluados.
correspon

Efoc A B C D A3 AC AD BC BD CD ABC ABD ACD BCD ABCD

7ch .

I — - — - + + + + + + - - - - +

a + — — — — - - + + + + + + - —

b - + — — — + + - — + + + - + —

c - - + - + - + - + — + - + + 

d - — — + + + — + - - — + + + —

ab + + - - + '- — - — + - - + + +

ac + - + — — + - - + - - + - + +

k ad + - — + - — + + - - + - - + +
bc — + + - — - + + - - - + + - +

b - + - + — + - - + - + - + — +

cd — — + + + - — — — + + + - — +

abc + + + — + + — + - - + - - - 

abd + + - + + - + - + - - + - - 

acd + — + + - + + - — + - - + — —

bcd — + + + - - — + + + - - — + 

iabc + + + + + + + + + + + + + + +
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2. Procedimientos experimentales

2.1. Eguipo usado

Se utilizó una cuba de 6 x 6 cm de base y lO cm de alto, construida

en lucite, con guias internas para mantener los electrodos a una distan

cia fija de 4 cmentre caras.

Comoánodo se empleó_cadmio técnico de procedencia nacional de una

ley de 99,97%(cuya composición, provista por la fábrica Meteor, figura

en la tabla l). Los análisis realizados en este laboratorio, mediante la

técnica descripta más adelante, revelaron un contenido promedio de 90 ppm

y 60 ppm de cobre en las bochas y en las láminas reSpectivamente y de 70

ppm de plomo tanto en las bochas comoen las láminas utilizadas.

En los ensayos preliminares se utilizó como ánodo una lámina de 5 mm

de eSpesor, preparada por laminación de una bocha de cadmio; ésta presen

taba fundamentalmente dos inconvenientes: la inhomogeneidaddel material

y la incrustación del barro anódico sobre la cara expuesta al electrolito,

por lo que se adoptó, para las experiencias posteriores, depósitos elec

troliticos industriales en laminas de 0,5 mmde eSpesor, que por L ¿lisis

en distintas partes del mismo, revelaron homogeneidaden cuanto a su con

tenido de cobre y plomo. Esta lámina se recortaba de manera que su superb

ficie expuesta fuese aproximadamenteseis veces la superficie catódica,

asegurando asi que no se oonsumiera totalmente durante la corrida. La lá!

mina recortada, se lavaba superficialmente con una solución acuosa de HCl

50%a aproximadamente 70°C y luego con abundante agua destilada, utilizan

dose para cada ensayo un ánodo nuevo.

El ánodo se colocaba dentro de una bolsita de tela resistente a la

acidez que lo separaba del resto del baño, actuando asi de diafragma.

Se estudiaron distintos materiales para el diafragma a usar, eligion

dose des uós de hacer alcunes ensa os tela de vidrio con mezcla de ra! b ,
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yón, y tela de nylon. Ambosmateriales presentaban buenas cualidades de

retención mecánica del barro anódico, pero aún cuando la tela de vidrio

tiene mayorresistencia mecanica, es menorresistente a la acción de los

ácidos y por ende más dificil de lavar, por lo que se optó finalmente por

la tela de nylon.

e realizaron analisis de la solución en distintas zonas del elecUI

trolito: catolito, anolito y región central, comprobandoseque cuando se

trabajaba con convección natural, la concentración de impurezas tanto en

la zona central comoen la cercana al cátodo no aumentaba con el tiempo

de electrólisis. Los ensayos, que fueron realizados con varias densidades

de corriente y a distintos tiempos, para verificar la necesidad de reno

var periódica o continuamenteel electrolito (debido a la posible impuri

ficación por disolución quimica y/o electquuimica de impurezas) revela

ron que en las condiciones de trabajo elegidas, no era necesario este prg

cedimiento.

Dadoque en electrólisis industriales se empleaagitación, confirión

dole un movimiento circular al cátodo, se probó una celda con cátodo ro

tatorio. Sin embargo, los depósitos obtenidos en iguales condiciones de

trabajo a las empleadasen la celda descripta no presentaban caracteris

ticas fIsicas muybuenas y por otra parte, la agitación provocada, aún

a bajo número de revoluciones, aumentaba notablemente la difusión de las

impurezas de la zona cercana al ánodo, aumentóndose asi, la concentración

de las mismasen el catolito.

Comocátodo se utilizó aluminio tipo conductor, marca Camea tipo ASC

de ley 99,5% que contenía 0,20% Fe, 0,06% Si, 0,01% Ti, 0,01% Zn, 0,004%

Mn, 0,005% Cu, 0,002% Mgy mínimas cantidades de otros elementos.

El metal se recortó en forma de un rectángulo de 6,25 x 4 cmy se

enmarcó en lucite de manera de eliminar los "efectos de punta", quedando
2 . .una sola cara expuesta al electrolito de 0,25 cm de superficie.



Circuito potencia métrico
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La cuba se sumergía en un baño termostático, regulado mediante un

termómetro de tolueno bidestilado, que aseguraba una termostatización de

1’ o,2oc.

Comocircuito eléctrico se utilizó un sistema potenciométrico, con

el que se podía variar el voltaje aplicado y por ende la densidad de co

rriente. Comofuente so utilizó una batería de 6 Volt.

Se emplearon alternativamente dos resistencias de 25 Watt y l y 537.

rCSpectivamente. De esta manera, la intensidad podía regularse dentro

del intervalo de valores empleados (0,05 - 0,5 A) con una precisión del

1%.

2.2. Condiciones de trabajo

Para poder hallar el entorno de valores adecuadopara el diseño fag

torial, se realizaron experiencias exploratcrias en las que se varió la

concentración de ion cadmio entre 50 y 200 g/l, la temperatura entre 17

y 40°C, la acidez entre 0,2 y 1,5 N SO 2, la densidad de corriente enH

2 4
tre 0,25 y 2 A/dm y la concentración de gelatina entre O y 2 g/l. El am

bito de valores en que fueron realizados estos ensayos, abarcaban así,

las condiciones de trabajo que aparecían, tanto en la bibliografía como
. , l 

las empleadas en la industria,6m"00ffima5

a) electrodos:
se observó que las condiciones físicas del depósito

dependían del tratamiento mecánico y/o químico a que había sido sometido

el cátodo de aluminio, siendo esta circunstancia fundamentalmente ianUP

yente en las propiedades de desPegue y adherencia obtenidos.

Mediante un pulido químico con una mezcla on cantidades iguales de

HNO3 , HZSO4 , HClO y CH3COOHa 60°C durante cinco minutos, se obtenía4

en el aluminio una superficie perfectamente lisa, sobre la cual el cadmio

no tenía ninguna adherencia y se desPegabadurante la electrólisis.
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Si el aluminio así pulido se anodizaba electroliticamente durante

15 minutos a temperatura ambiente, con una densidad de corriente de 1,8

A/dmz, el depósito resultaba ser pulverulento y se deSpegaba durante la

electrólisis.

Al someter al cátodo a un pulido mecanico con abrasivos tales como

alúmina en pulvo o lija al agua, se comprobóque cuando la superficie

del aluminio quedaba demasiado rugosa, el metal depositado no se despega

ba facilmente del catodo, mientras que si la superficie resultante era

demasiado lisa, el depósito no tenía buena adherencia. DesPuós de ensa

yar distintas granulometrías, se pudo lograr una superficie adecuadapor

pulido con lija al agua 8/0, y se comprobótambién que si posteriormen

te se lavaba adecuadamente el cátodo con ácido clorhídrico y luego con

agua destilada, este tratamiento no producía impurifieaeión en ol depósi

to, obteniéndose corridas reproduciblcs.

b) electrolitos
el electrolito se preparó por disolución de bochas

de cadmio técnico de una ley de 99,97%, en solución sulfúriea, en presen

cia de platino en contacto con el cadmiometálico para acelerar la disolu

ción, muylenta de por si, dado que el hidrógeno tiene alta sobretensión

sobre el metal. Durante esta disolución el cobre y el plomo contenidos

en el cadmio no pasaban totalmente a la solución, pues el eadmio metáli

co lo desPlazaba de la misma, produciéndose una cementación simultanea.

La solución asi obtenida se filtraba, diluia y aeidificaba, utili

zandose comoelectrolito. Debido a la inhomogeneidad de la materia prima,

se preparó un stock de solución, cuya concentración de ion cadmio se ajus

tó a lOOg/l, para tedas las corridas definitivas. Analisis de la misma

revelaron un contenido de 1,5 ppm Cu.++y l ppm Pb++respecto del Cd.++pre

sente.
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c) aditivos:
en las experiencias exploraterias se encontró que se ob

tenían buenos depósitos trabajando sin aditivos, cn contraposición a lo

que figura en la bibliografia.

Comoel objeto fundamental de este trabajo consiste en la obtención

de cadmio de alta pureza, se descartó el use de aditivos, ya que era fac

tible obtener depósitos de adecuadas cualidades físicas en ausencia de

los mismosy se elimina asi un factor mas de impurificación.

d) calidad de los depósitos:
° comoya se señaló en la introducción,

un depósito industrial debe reunir un conjunto de propiedades fisicas:

debe ser poco rugoso, compacto, pocc porosc, pocc quebradizo, homogéneo,

no debe presentar manchas, ni crecimientos arborescentcs, etc.

En la industria electquuimica de obtención de metales, se estable

ce un criterio practico para establecer si un depósito es o no bueno,que

consiste en la comparacióncen patrones arbitrariamente elegidos (por

ejemplo, se compara con el mejor depósito obtenido en la producción del

año anterior, mantenido en atmósfera controlada si fuese necesario para

preservarlo de la oxidación).

Los trabajos que figuran en la bibliografia, y que pudieron ser

consultados, referentes a la obtención o refinación de metales, tampoco

hacen referencia a una medida de la calidad de los depósitos, sino que

se limitan a señalar si éstos son buenos o malos, o si mejoran en deter

minadas condiciones experimentales. Las únicas referencias encontradas en

las que se encuentran observaciones cuantitativas, son aquéllas que ha

cen referencia al tamaño de grano de los depósitos. Sin embargo no se ha

encontrado una correlación entre esta mediday el conjunto de propieda

des que comoun todo representan la calidad del depósito.

Considerando que la medida de a ¿una de las propiedades ya señala
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dos ayudaria a la clasificación de los depósitos, se seleccionó la rugc

sidad, en virtud de que es una de las que influyen en la calidad de los

mismos, para lo cual se intentó su medición por diversos métodos:

El uso

dc un rugosímetro Perth-Omer (facilitado por I.N.T.I.) debió ser descarta

do, debido a que, siendo el cadmio un metal muyblando, el aparato raiaba

la superficie del depósito sin detectar las irregularidades del mismo.EQ

tografías realizadas con iluminación lateral, no pudieron ser cotojadas

con patrones, debido a que las diferencias entre cualquier par de depósi

tos eran menores que las diferencias entre dos patrones sucesivos.

dElestudio del diseño de diversos instrumentos, eSpccialmente idea

dos para el sistema cn estudio, y para cada una de las propiedades busca

das, no fue encarado, ya que revestía una complejidad que no sc vería com

pensada por el resultado final, en razón de que la calidad obtenida hubig

se prevenido dc un promedio pesado de los valores de cada una de las pro

piedades medidas para cada depósito, y el peso asignado a cada uno de es

tos valores, tampocohubiese carocido de un cierto caracter subjetivo.

Por consiguiente, se optó por la observación ocular de los depósitos,

tenióndose en cuenta, la rugosidad, porosidad, textura y demáspropieda

des ya mencionadas,de las láminas obtenidas, estableciéndose una escala

de "calidad" en base a las caracteristicas globales que debe reunir un

depósito industrial.

La comparacióncualitativa dc los depósitos cra fácilmente realiza

ble, no asi una medida estrictamente cuantitativa, dado el caracter de

la propiedad en estudio.

Sin embargo, esta medida cuantitativa ora necesaria para que, cn el

estudio de la influencia (aislada y simultánea) de las variables del pro

ceso, sc pudiese establecer la probabilidad estadistica de que las con
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clusiones arribadas fuesen acertadas, ya que es la única medida del error

del métodoen estudios de esta aturaleza.

Los depósitos fueron clasificados según su calidad en una escala de

uno a diez, tomándose comopatrones, dos depósitos extraídos del conjunto

de todos los depósitos obtenidos (incluyóndose también los provenientes de

las experiencias cxploratorias). Estos dos patrones adoptados fueron: el

mejor depósito, al que se le asignó el valor de calidad lO y el peor de

pósito al que se le asignó el valor de calidad l.

La clasificación de los demís depósitos Se realizó comparándolospri

mero en orden creciente y luego en orden decreciente de calidad.

Las observaciones fueron hechas por varias personas y las clasifica

ciones asi obtenidas comparadasentre si: para ningún depósito se encon

tró una diferencia mayor de medio punto.

e) elección del grado de certeza:
comoya se señaló en la introducción,

se debe fijar un determinado grado de certeza para poder establecer la sig

nificancia de los efectos obtenidos. El criterio a adeptar en la elección

del grado de certeza depende, naturalmente, del objeto del estudio y los

únicos antecedentes encontrados al reSpecto son los que figuran en los

tratados sobre estadistica, ya que no se encontraron trabajos de investi

gación relacionados con la electrodOpesición de metales que utilizaran es

ta tecnica de análisis de resultados. El grado de certeza que se imponea
(28)las pruebas de F oscila entre 95 y 99%.El criterio adoptado en es

te trabajo fue el siguientes
En el análisis de los datos de calidad se a

doptó 99,5%de certeza. Este valor anormalmente alto, fue adoptado tenien

do en cuenta que las medidas carecían de una absoluta objetividad, hecho

que se compensaba con el alto grado dc certeza impuesto, dcscartándese dc
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esta manera, la inferencia de conclusiones que pudiesen estar asociadas a

esta fuente de error.(i)

En el estudio de la influencia de las variables del proceso en la

pureza del depósito obtenida, dada la ausencia de subjetividad en las me

didas, se consideró que no era necesario restringir las conclusiones a

aquéllas que tenian una probabilidad menor que el 5 per 1000 de no ser

acertadas. Se establecieron por lo tanto, tres grados de certeza: 95, 99

y 99,5%, pudiéndose clasificar de esta manera, los efectos obtenidos sc

gún su grade de significancia.

f) niveles seleccionados:
los niveles seleccionados para realizar el

diseño factorial figuran en la tabla 3.

El ámbito de variación de cada factor fue elegido de tal manera que,

dentro de le que era posible prever, comoconsecuencia de las experiencias

previas, su incidencia en las variables independientes (calidad y pureza)

cumpliese dos requisitos: por una parte obtener la máximageneralidad po

sible en los resultados obtenidos, para lo cual el intervalo de variación

debe ser lc más amplio posible y per otra parte la apreciación de todes

los efectos existentes, para lo cual el intervalo de variación no debe

ser excesivamente amplio, ya que de lo contrario, la inferencia de que un

efecto no es significatiVe, puede provenir, si el intervalo es excesiva
.

mente amplio, de que ha quedado englobadc un maximo en el mismo.

(*)Si se observan los valores de calidad obtenidos (tabla 7), se puede a
preciar a su vez, que la significancia de los obtenidos es sumamente
neta, siendo el efecto BDel único (entre los eensiderados no signifi
cativos) cuyo valor es aproximadamente cercano al valer del menor efeg
to significativo obtenido, pero cuya interpretación, de todos modos,
queda incluida en la del efecto ABD.Este resultado indica que la clap
sifieación realizada no era tan insegura comoen principio se pudo sus
poner.
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Las experiencias definitivas realizadas figuran en la tabla 4, en la

que Se utiliza la nomenclatura ¿a descripta en la introducción. Las expe

riencias se realizaron por duplicado, excepto en aunllos casos en que

xistía incertidumbre reSpecto de la validez del resultado obtenido cn cg

yo caso se hicieron triplicados. Cuandoentre los valores de triplicados

existia un dato anormalmentedistinto de los demás, se hizo un test de

angc para decidir su inclusión en el cálculo final.

Los efectos estudiados, y las combinaciones lineales que los repre

sentan figuran en la tabla 5.

En todos los casos, la cantidad depositada corrCSpondió a una circup

lación de corriente de 2 Ah (16 h. trabajando a 0,5 A/dm2y 32 h. a 0,25

A/dmz). El rendimiento de corriente catódica obtenido mediante un coulom

bímetro de cobre en serie con la celda fue de 96-97%, lo que revela, en

favor del métodoelectrolïtico, a ventaja reSpecto de otros metodos de

refinación.

Los depósitos obtenidos fueron analizados colorimétricamente median

te métodosesPecialmente desarrollados para este trabajo, por M.J. Staffa

y R. Vanossi (ver determinaciones analíticas).

2.3. Métodosanalíticos empleados

La elección del método analítico constituyó uno de los problemas exs

perimentales de este trabajo, debido a las dificultades inherentes a la

determinación de trazas en preSencia de grandes cantidades de un clonento

base, y a la auSencia de métodosdesarrollados en la literatura para la

determinación de Cu, Pb, Zn, Fe, Co y Ni en Cd de alta pureza.

Los métodos que en principio presentaban posibilidades de aplicación

eran: polarografia, eSpectrografía y colerimetria, por lc que se realiza»
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ron consultas con distintas instituciones que contaban con los equipos

necesarios y personal eSpecializado en el manejo de los mismos.

El uso de la eSpectrografia fue descartado, debido a quo, a pesar de

haber intentado utilizar los esPectrógrafos de mayorresolución existentes

(en C.N.E.A. y en I.N.T.I.) no se logró la sensibilidad requerida: los en

sayos realizados sobre muestras obtenidas revelaban invariablemente un cad

mio esPectrográficamente puro.

Dado que la polarografia comúnno permite la determinación de tan pg

queñas cantidades de los elementos citados; se estudió, en colaboración

con el personal de la cátedra de quimica analítica de esta Facultad, la

posibilidad del use de técnicas de "ancdic strippingh. Sin embargo, per

esta via, tampocologró alcanzarse la sensibilidad requerida.

Consultas realizadas acerca de la posibilidad de aplicación de la pg

larografía de onda cuadrada o de rayos eatódieos, no asegura an el éxito

de su utilización, por lo que no se encaró la adquisición de un instrumen

tal tan costoso.

El uso de tecnicas colorimetrieas, requería el estudio de las etapas

anteriores a la determinación misma, para asegurar la eliminación de las

interferencias presentes.

Por lo tanto, se enoaró su desarrollo, en forma simulta ea a la rea

lización de este trabajo; inVestigación realizada, comoya Se señaló, por

M.J. Staffa y R. Vanessi.

Debido a las numerosas etapas necesarias parw cada determinación y

por ende, el tiempo requerido en el análisis de cada muestra, se optó por

seleccionar las impurezasmásdifíciles de eliminar por via electrolitica,

es decir cobre y plomo, para su determinación en todos los depósitos obtg

nidos, analizandose las demas impurezas, sobre muestras representativas

del conjunto total, obteniCndose asi, la pureza promedio alcanzada. De oe
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ta manera, este trabajo hubiese requerido un tiempo excesivamente prolon

gado para llevarlo a cabo, sin que el conocimiento del contenido de las

demás impurezas en ca‘a depósito, hubiese modificado sensiblemente les

resultados.

Determinación de Cobre:

(28)El metodoanalítico desarrollado permite la

determinación de décimas de partes por millón de Cu een un error menor

del 10% cuando la muestra contiene unas pocas ppm de Cu y del 30%cuando

el contenido es de unas décimas de ppm de Cu.

Las eta as analíticas comprendenun ataque adecuado de las muestras,

extracción de Cu.++con ditizona en solución de Cl4C, destrucción de la
ditizona y determinación colorimétrica con dietilditiocarbamato on solup

ción de acetato de etilo. El ataque de las muestras metálicas se realiza

con ácidos H2SO4, HIJO3y HClO que aseguran la destrucción de materia er4

gánica que pudiese estar presente y que interfiere en la marchaposterior.

La sal resultante es luego atacada con HBr y HCl de manera de eliminar

e c a o o a i e ue ueie en e ar re en es ori‘ina men e a el s m t le" v l‘t l s q p ‘ s st p s t g l t , t 1 s

comoSn, Zn y finalmente se disuelve en medio sulfúrico, teniendo oSpO

cial cuidado en la detección de algún inseluble,en cuyo caso se completa

el ataque del mismopor vie Seca.

El aspecto relevante de este método, consiste en la separación de
¡bb/ca en

los iones cobre del cadmio/presente en la solución resultante, cantida

des mucho mayores mediante una extracción con ditizona en medio 0140 en

exceso, que permite la determinación colorimCtriea del mismo, en muestras

de eadmio que contienen cobre en el orden de las diozmilósimas por cien

to o

El extracto de Cl C se lava luego sucesivamente con solución de4

HCl y KBr que aseguran la eliminación de CdÏ+, Au+++y Ag+ , hasta una
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cencontrqcióninferior a la interferente en la etapa celorimétrica, y fi

nalmente se evapora al solvente y destruye la ditizona por ataque HSO4

HClO4,redisuelve la sal y se ajusta hasta el pH adecuado para la extrac
ción del ion cobre con dietilditiooarbamato en solución de acetato de e

tilo, medioen el cual se realiza la colorimetrïa visual.

nggrmipación de Plomq¿

Este método permite detectar hasta 0,2 ppm de Pb

con un error del 15-20%cuando la muestra contiene cerca de una ppm y del

5-10%para contenidos mayores.

Las etapas analíticas seguidas aseguran la eliminación de interfe

rencias (Ta, Bi, Cd, ln y Sn) en la celerimetrïa visual.

La muestra se ataca de la mis.a manera que en la determinación de se

bre, asegurándose la destrucción de materia organica, eliminación de mo

tales volátiles, especialmente estaño, y la solubilización total de todo

el plomopresente originariamente. ’a solución resultante, se agrega en

tonces a una solución acuosa citrica-eianurada ajustada a pH lO.

La marcha analítica se completa con la extracción de ion plomo, con

solución clorofórmica de ditizona sobre la que se realiza la colorimetria

visual. Las condiciones de la extracción: pHy presencia de acomplejan

tes aseguran la selectividad del método, el ion bismuto es el único metal

que, si esta presente en cantidad, puede ser extraido junto con el ion

plomo en cuyo caso se precipita con NH4NO3.

Todos los reactivos deben Ser purificados para aSOgurar la precisión

del método, la solución citrica-cianurada con ditizona y ésta a su vez

con solución amoniacal.
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3. Resultados obtenidos

3.1. Calidad de los depósitos

Los valores obtenidos (ver tabla-5) fueron elaborados de 1a manera

ya descripta en la introducción.

En este caso, comoel número total de valores obtenidos es 35 y ol

número total de promedios 16, la estimación de la variancia(T 2 dada por

las diferencias entre replicados serás

S 2= 2:. (x
_ 2 - 2
x ) = gï, (x .- X ) con 19 grados de libertado ij ij- i 1j ig i

35 - 1-5 19

donde Xij 8 valor de calidad obtenido en un replicado
x_ s valor promedio de calidad obtenida a partir de replicados

1

dc experiencias en idénticas condiciones de trabajo.

Las otras estimaciones independientes de la variancia, dada una

de ellas con 1 grado de libertad, se calcularon a partir de los efectos
evaluados:

16 _

É ai Xi con i o (v r a l 5)

por lo tanto'

:ï 2 — 2 C? 2 2
v(;)= iai V(xi)=ziai V(xij) = 3 3 + 13 (72 = 7,5 (7n.

2 1 2 2

a su vez S = V(B)= [.2 - Éxp(3) J = 3 bajo la hipótesis de nulidad do

que Exp (E) = 0

Gomoya sc ha indicado, se fijó un grado de confianza de 99,5%, y por lo

tanto se consideraron significativos aquellos efectos tales que
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FJabla é

Cuadro dc valcrcs dc calidad obtenida

x11 x12 x13 al 3le Ef

9,0 9,5 8,5 9,0 0,50

6,5 7,5 7,0 0,50

7,5 7,5 7,5 0,00

10,0 10,0 10,0 0,00

5,0 5,5 5,25 0,125

8,5 9,0 8,75 0,125

7,5 8,0 7,75 0,125

7,5 9,0 8,5 8,33 1,165

8,0 8,0 8,0 0,00

6,0 6,5 6,0 6,18 0,167

6,5 5,0 5,75 1,125

9,0 8,7 8,85 0,045

5,5 5,5 5,5 0,00

9,0 9,0 9,0 0,00

7,0 6,0 6,5 0,50

7,0 7,0 7,0 0,00

__ — 4,377

2 Calidad dc la corrida

s Calidad del duplicado

2 Calidad del triplicado

: Calidad promedio dc la experiencia i.

z Grados dc libertad dc la experiencia i.
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MN = 10,073
> F15 19, 09005

ON

o lo que es equivalente aquéllos efectos que en valor absoluto fuesen:

S: x 7,5 x 10,073 = 4,18

El valer de los efectos y su significancia puede verse en la tabla

7, cuya interpretación, a la luz de las consideraciones anteriores es la

siguiente:

(a) Efectos principales:

En promedio, dentro del ámbito de va?

loros estudiados, les depósitos mejoran con el aumento de la temperatura,

la disminución de la concentración de ion cadmio, el aumento de la acidez

y la disminución de la densidad de corriente.

(b) Interacción doble entre densidad de corriente y temperatu

El efecto de la temperatura disminuye cuando disminuye la densidad de

corriente. Comoademás el valer absoluto de la interacción es mayor que

el efecto promedio de la temperatura, óste último llega a hacerse negati

vo, de manera que a bajas densidades de corriente, un aumento de tempera

tura disminuye la calidad del depósito.

La inversa no es válida, ya que el efecto promedio de la densidad de

corriente es mayoren valor absoluto que el de la interacción y por le

tante, cn el ámbito de temperatura en que se trabajó, les depósitos mejo

an por disminución de la densidad de corriente, aún cuande éste efecto

está aminorado a temperaturas elevadas.

Estas conclusiones, deducidas de los datos de las tablas 6 y 7, han

sido expuestos gráficamente en la figura l, cuya tabla de valores corres

pondiente es la 8.
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Tabla 1

Efectos obtenidos y significancia de los mismos

Valores correspondientes
a la figura 1.

Efecto E Sig. no Sig.

A + 4,42 x

B - 4,22 x
C + 4,98 x

D —12,92 x

AB — 0,58 x

AC + 0,28 x

AD + 8,78 z

BC - 0,08 x

BD - 2,92 x

CD - 0,22 x

ABC + 1,28 x

ABD —13,28 x

ACD + 1,58 x

BCD + 1,22 x

ABCD + 1,58

22129 2am
Valores correspondientes

a la figura 2.
Valores

Tabla ¿Q
corrCSpondiontcs

a la figura 3.

Exp. valor Exp. valor Exp. T valor
promedio promedio promedio

l! 8,62 l" 9,50 l"' 7,75
a' 8,09 a" 7,37 a"' 8,80
d' 5,92 d" 5,50 d'” 6,34

ad' 7,46 ad" 8,66 ad"' 6,25
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En el gráfico se representa comoreferencia, con trazo puntcado, un

plano de isocalidad, por ejemplo, el de isoealidad 8, y con trazo lleno la

superficie de respuesta obtenida (los puntos correSpondientes a l' y a'

estan por encima del plano de referencia, y los puntos cerreSpondientes a

d' y ad' por debajo del mismo).

Se observa que el aumento de densidad de corriente entre 0,25 y 0,5
2 . . . .A/dm disminuye la alida a ambos niveles de temperatura. Análogamented

2 . ,se observa que a 0,5 A/dm la calidad aumenta con el aumento de temperatu
. 2 .. . .ra entre 18 y 35°C, mientras que a 0,25 A/dm la calidad disminuye por e

fecto de un aumento de temperatura desde 18 hasta 35°C.

c) Interacción triple entre temperatura, concentración de

ion eadmio y densidad de corriente:

Comoeste efecto triple es negative,

la interacción entre temperatura y densidad de corriente se acentúa a me
. . H . . .nores concentraeienes de ion Cd, mientras que a concentrac1oncs de-ion

u g u nCd mayores practicamente desaparece. En las figuras 2 y 3, se han expues

to gráficamente los valores obtenidos (tablas lO y ll resPectivamente).

Se puede ooservar que trabajgndo con soluciones que contienen lOOg/l
_ ++ . ++ . . .Cd (concentra01ón de Cd en nivel alto) la superfic1e de reSpuesta es

prácticamente un plano, lo que indica que los efectos principales no se

alteran por modificación de las otras variables (interacción nula), mien
. ++ . . .tras que con concentra01ón de Cd baJa, la interaceión es mayor que el

valer promedio de la misma, haciéndose tan importante que el aumento de

la densidad de corriente llega a hacerse leVementcfavorable a 35°C.

De la figura 2 se puede inferir, que trabajando a baja concentración
++ ‘ . . , g . m .de Cd , pueden ex1stir eos mex1mosen la superrieie de resPuesta (óp

times de tra ajo): a altas temperaturas y medianas a altas densidades dc

corriente y a bajas temperaturas y bajas densidades de corriente. Esta

última combinación de variables es menos conveniente desde el punto de



_ 52 _

viste industrial, ya que invalucra mayorlentitud en el proceso y por en

de menoraprovechamiento de las celdas de electrorefinación, y requiere

la refrigeración del electrolito si las temperaturas de trabajo son igua

les o inferiores c la ambiente.

3.2. Pureza ggtgnigg

Comoya se señaló, para el estudio de a influencia de los diversos

factores en la pureza de los depósitos, se seleccionaron dos impurezas

(cobre y plomo) para su determinación en todos los depósitos obtenidos,

mientras que los demás elementos fueron determinados sobre muestras reprg

sentativas del conjunto total.

La composición promedio alcanzada, figura en la tabla ll.

Comoresultados analíticos correSpondien—
chla ll

. . 1. tes al cobre, presentaron una elevada vaCempos101ón promeuie del ccdp

mio obtenido. riancia del error, no se detectó ningún

Cu 0,0005% efecto que resultase Significativo grado

Pb O’OOO4% de certeza deseaeo. ho ocurrió csi con

Zn O’OOO4% los corresPoneientes al plomo, cuyos ea

Fe L 0,0001% tos Se Incluye-n en le. table. 12.

Ln este caso, el número total de datos esNi 4 0,00017:

Co é 0,0001% 37 y el número de restricciones lineales

Cr é 0,0001% en la determinación de la variancia del

Cd ,? 99,9983% error 16, y por lo tanto bajo H.N. de que
Exp. (efectos) = o

52 _ Z (xij " 3292
o - ij -—-——-——-—

21
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TabLg lg

Cuadro dc valores de contenido on Pb (on ppm)

NI

Exp' x11 x12 x13 1 :ï;(xi3'xl) ,j

1 4,3 4,1 4,2 0,02 1

a 1,6 3,5 1,8 2,3 2,18 2

b 6,35 6,7 6,525 0,06125 1

c 2,4 3,5 2,95 0,405 1

d 2,8 3,3 3,05 0,125 1

ab 6,3 3,75 4,1 4,717 3,82167 2

ao 2,5 2,6 2,55 0,005 1

ad 3,75 3,7 3,725 0,00125 1

bc 4,2 4,8 4,5 0,18 1

bd- 5,2 5,5 5,35 0,045 l

cd 3,6 3,5 3,55 0,005 1

abc 6,4 2,7 2,9 3,667 8,99267 2

abd 5,2 5,2 5,) 5,3 0,03 2

acb 4,35 4,6 4,4 4,45 0,0175 2

bed 5,5 5,6 5,5 0,005 1

abcd 6,4 6,2 6,3 0,02 1

68,684 15,904 21
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y 2 2

WE) = zi ai2 v (gi) = líaiWIij)‘ = 5 O' + ll Ú- = 6,66. 03
n11 3 2

Comolos grados de certeza establecidos fueron 95,0; 99,0 y 99,5%,

y los valores de la tabla F son, respectivamente

F1,21,o,05 = 4’3Ï5

F1,21,o,01 = 8’167

F1,21,o,oos' 9’829

serán significativos aquéllos efectos para los cuales:

EIZ'4,61 con 95%de certeza (x)
E\Z'6,35 con 99%de certeza (xx)

EIZ’7,O4 con 99,5% de certeza (xxx)

31 valor de lo: efectos obtenidos y su significancia se puede ver

en la tabla 13.'31 la interpretación de estos valores habrá que tener

presente que un efecto positivo respecto de la concentración de plomo,

es negativo respecto de la pureza.

Interpretación gg los resultados:

(a) Efectos principales:
los depósitos más puros se ob

tuvieron con menor concentración de ion cadmio, manteniéndose constante

la proporción entre iones cadmio y plomo en el mismo, siendo este efec

to muysignificativo (99,5%de certeza). Ia ausencia de interacciones
de las demás variables con la concentración de ion cadmio, hace quo es

s+ e resultado sea válido, dentro del rango de valores estudiados, inde

pendientemente de los valores que tomen la temperatura, acidez, o den
-sidad de corriente.

El otro efecto principal que se presenta es cl de la densidad de

corriente: a major densidad de corriente, menor pureza. Sin embargo, co

moel grado de significancia de este efecto es menor que cl de la inter
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Tabla 1;

Efectos obtenidos y significancia do los mismos

Efecto E(ppm) E(purcza) Significativos

!

A — 2,66 I + 2,66

B + 15,134 —15,134 xxx

C — 1,65 i + 1,65

D + 5,866 — 5,866 x

AB — 1,516 . + 1,316

AC + 3,5 - 3,5

AD + 7,216 ' - 7,216 xx

BC - 2,1 + 2,1

BD + 0,316 - 0,316

CD + 5,5 - 5,5 I

ABC + 0,05 — 0,05

ABD - 0,534 + 0,534

ACD - 1,45 + 1,45

BCD + 2,05 - 2,05

ABCD + 1,1 — 1,1

12112 14 1ap_1_a1_5

Valores corr08pondicntos a Valores coerSpondiontos a
la figura 4. la figura 5.

Exp. Valor promcd:i_0__1 Exp. Valor promedio

1' 4, 543 l" 4, 435 _—
a' 3,309 c" 4,435
d' 4, 375 d" 4, 356

ad' 4,943 cd" 4,962
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acción AB, el conocimiento de la influencia de la densidad de carrien

te en la eliminación de plomo surge del análisis conjunto de ambos e

fectos.

(b) Interacción densidad de corriente-temperature:
Aún cuando el efecto de 1a temperatura en premedio, no es significati

Tu, cuando la electrólisis se realiza con una densidad de corriente de

0,5 ¿“a/dm2el aumento de temperatura (entre 18 y 35°C) disminuye la pure

za de los depósitos, mientras que a menor densidad de corriente (0,25

A/dmz) el efecto de la temperatura se invierte (mayor pvreza a mayor

temperatura de trabajo). in cuanto a la densidad de corriente, aún

cuando su efecto promedio es negativo; comoel valor absoluto de la ig

teracción es mayorque el del efecto principal, este se invierte al dis

minuir la temperatura. 10s depósitos más puros se obtuvieron con la com

binación de baja temperatura-alta densidad de corriente o alta tempera

tura-baja densidad de corriente.

(c) Interacción densidad de corriente-acidez:
Ia inter

pretaci'n do esta interacción es análoga a la anterior: los depósitos

más puros se obtienen con la combinación de alta acidez-baja densidad

de corriente o baja acidez-alta densidad de corriente, siendo más ofi

caz le primera de las combinaciones, porque el valor absoluto de 1a in

teracción no llege a superar el efecto principal de la densidad de co

rriente y la significancia del efecto doble no es muymarcada (ver ta

bla 13).
la interpretación de los efectos dobles pueden visualizarse en la

figura 4 y 5 cuyas tablas de valores son respectivamente las 14 y 15.

Los resultados de calidad y pureza vistos precedentemente, pueden

expresarse en el siguiente cuadro que resume las condiciones más favo

rables para la obtención de depósitos de buena calidad y alta pureza.
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Calidad Pureza

)

(car) baja (CdH
(H+

temperatura-alba i

N

Íbaja temperatura-baja i

alta (E+)- baja temperatura-alta i

baja (H+)—alta temperatura-baja i

. . . . ++
Cs de01r, que Si mantiene una baaa (Cd ) (favorable a 1a pureza

y a 1a calidad de los depósitos), cuando se mantiene una baja tempera

tura de trabajo, el aumento de la densidad de

tención de buenos depósitos, pero provoca que

mientras que la disminución de la densidad de

rece la obtención de depósitos puros, empeora

Si, en cambio, la temperatura de trabajo

mento de la densidad de corriente empeora los

sultan más puros, mientras que la disminución
te tiene el erecto inverso.

corriente favorece la ob

óstos sean más impuros,

corriente, si bien favo
mismos.la calidad de los

se mantiene baja, el au

depósitos, pero óstos re

de la densidad de corrien

Ia búsqueda de los óptimos absolutos de trabajo, para buena cali

dad y alta pureza, pierde por lo tanto todo interés, ya que estos no

serán coincidentes, sino que por el contrario, implicarán condiciones

de trabajo opuestas.

2.3. Conclusiones

I) Empleandola técnica operativa descripta so obtuvieron depósi
tos de buena calidad, en ausencia de todo tipo de aditivos.

Éste resultado, que se contrapone a lo que figura en la literatu
ra, elimina un factor de impurifieación de los depósitos.

II) En oposición a lo que figura en la bibliografía (1,2) es posi

ble obtener Cd de 99,998%, como promedio, dado que en el caso de algu
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nos depósitos más puros se llegó a 99,999 á, mediante una elec

trólisis realizada sin recirculación y purificación continua del
olectrolito. los trabajos citados no hacen referencia a la for
ma de preparación del electrolito , desprendióndoso de los ro

sultados, que la solución contenía la mismaproporción de impur

rezas que el cadmiooriginal, roquirióndose así técnicas posterig
res de purificación de las mismas. Sin embargo, la preparación

de soluciones de sulfato de cadmio, por disolución del metal en

contacto con platino, es a la vez rápida y eficaz en la elimina

ción de las impurezas más electronegativas que el cadmio, si se

tiene la precaución de no diSOIVertodo el metal y filtrar la so

lución resultante, siendo de esta manerainnecesaria la purifica

ción posterior.

Por otra parte, se obServGque la circulación del electro

lito purific¿do continuamenteera innecesaria, ya que análisis

de electrolito J depósito a distintos tiempos de electrólisis (e

iguales condiciones experimentales) rcvelaba constancia on las

concentraciones de cobre y plomo, siendo el tiempo máximoexpe

rimentado, superior al valor empleadoen los trabajos citados.

III) Asimismo,se verificó que los distintos factores quo go

biernan el proceso, no son independientes entre sí.

Por el contrario, ol efecto que tienen sobre la pureza y as

pecto dcl depósito dependen de los valores que tomen las otras Vu
riables.
Sc encontró que los depósitos mejoran por aumentodo la acidez ,ypor

disminución de la concentración.de ion cadmioen el.eleotrolito.’klcuan
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to a la influencia de la temperatura y la densidad de corriente, se en

contró que no son independientes entre si, ni tampoco do la concentra

ción de cadmiopresente. Trabajando con soluciones poco concentradas, si

la densidad de corriente se mantiene baja, la temperatura tiene un efec

to desfavorable, mientras que con densidades de corriente mayores, un au

mento de temperatura mejora los depósitos. A su vez, aumentando la con

centración de cadmio, una disminución cn la densidad de corriente, o un

aumentoen la temperatura, mejoran los depósitos desapareciendo la inter

acción entre estas dos variables.

Los mejores depósitos se obtuvieron con bajas concentraciones de

cadmio, alta acidez y la combinaciónde alta densidad do corriente-alta

temperatura o baja densidad de corriente-baja temperatura.

¡El cadmio obtenido tiene un alto grado de pureza 99:4qu , siendo

las condiciones de trabajo más favorables para la eliminación de plomo:

baja concentración de cadmio y la conjunción de baja acidez-baja tempe

ratura-alta densidad de corriente o alta acidez-alta temperatura-baja

densidad de corriente.

Comose puede observar, los óptimos dc trabajo para obtener depó

sitos puros y de buena calidad no son en su totalidad coincidentes y en

la práctica industrial habrá que operar con condiciones tales que impli

quen una solución de compromisopara aunar los objetivos propuestos.

Las condiciones de trabajo propuestas son: baja concentración de

cadmio, alta acidez (ambas favorables a la pureza y a la calidad del do

pósito) y baja temperatura-mediana a baja densidad de corriente, o alta

temperatura-mediana densidad de corriente (recordar que la interacción

ADes mas significativa con rOSpecto a la calidad del depósito que con

respecto a la pureza.
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