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RESUMEN

En esta investigacion, se aborda la electrorecuperacion de niquel, principalmente en
soluciones con bajas concentraciones de Ni (II) (menores a 500 ppm), en ausencia de un
electrolito soporte, que simulan efluentes caracteristicos provenientes de los enjuagues de la
industria de la galvanoplastia. Este estudio tiene el propdsito de conocer las variables que
afectan directamente la electrorecuperacion de niquel, principalmente en soluciones diluidas.
Los parametros obtenidos son utilizados para encontrar las condiciones de operacion de un
reactor de cilindro rotatorio para recuperar niquel metalico con el menor consumo energético
y sin fragilizacion del niquel (inclusion de hidrogeno).

La baja concentracion de niquel (menor a 500 ppm) y su potencial de reduccion
cercano a la reduccion de protones, representan un gran reto a vencer para cumplir con los
objetivos propuestos. Para establecer las condiciones de recuperacion de niquel a partir de
soluciones diluidas (100 ppm y 200 ppm Ni(Il)), se lleva a cabo un estudio a nivel
microelectrdlisis, utilizando técnicas electroquimicas como  Voltamperometria,
Cronoamperometria y Cronopotenciometria para la reduccion de niquel sobre acero
inoxidable 316, mostrando que para este tipo de efluente caracteristico y el tipo de sustrato
sobre el cual se deposita, se requiere de un sobrepotencial de -0.46 V, para lograr el depdsito
de niquel, ademas de encontrar una fuerte contribucion de la reduccion de los protones; por
esto se ha considerado que es un sistema de transferencia de carga lento y asociado a un
mecanismo de reduccion complejo. Por lo cual se llevo a cabo un estudio voltamperométrico
de reduccion de niquel sobre niquel metalico, donde se establecié un modelo cinético que
considera: la baja concentracion de Ni(Il), la variacion de la fuerza idnica (bajas
conductividades) y la reduccion de dos especies de niquel (Ni*" y NiSQO4). Con este modelo
se lograron muy buenos ajustes de los voltamperogramas experimentales en diferentes
condiciones, con lo que se obtuvieron diferentes parametros electrocinéticos, de difusion y
de migracion. Ademads, a través del modelo se determina la magnitud de las corrientes
parciales de las diferentes etapas que ocurren simultaneamente en el proceso de reduccion de
niquel; mostrando que la reduccion de los H" se lleva a cabo a menores sobrepotenciales,

posteriormente la reduccion de Ni (II) y, por Glltimo, a potenciales mas negativos, la reduccion



de agua. Los resultados generales de la reduccion de niquel, del modelo permiten establecer
las condiciones de operacion en un reactor de cilindro rotatorio con control de pH, donde se
recuperd el niquel de forma metalica (98% de recuperacidon), para las concentraciones
diluidas de interés (100 y 200 ppm). Se establecié una excelente viabilidad econdmica para
un proceso industrial a pesar de tener bajas concentraciones, con costos de operacion de 8.36
(100 ppm) y 3.04 (200 ppm) USD kg 'y beneficios globales de la recuperacion
electroquimica de niquel son de: 9.64 (100 ppm) y 14.69 (200 ppm) USD kg ! niquel
recuperado al 90%, estableciendo con esto la viabilidad economica del proceso. Estas

estimaciones se basan en el precio internacional de mercado para el niquel ($ 18 USD kg ).



SUMMARY

This research focuses to analyze the electrochemical recovery of nickel from low
Ni(I) concentrated electrolytes (< 500 ppm) in the absence of a supporting electrolyte,
simulating typical rinsing effluents from the plating industry. Thus, the present work intends
to determine the variables that directly affect the recovery of nickel under diluted conditions
in a rotating cylinder electrode reactor, operating at low energy consumptions without nickel

and hydrogen embrittlements.

Low Ni(I) concentrated electrolytes and the more negative potential of Ni(Il)
reduction compared to H' reduction represent a major challenge to fulfill with the proposed
objectives. In order to establish the experimental conditions to perform the electrochemical
recovery of nickel under diluted conditions (100 and 200 ppm Ni(Il)), a microelectrolysis
study of the Ni(II) reduction process was conducted utilizing electrochemical techniques
such as: voltammetry, chronoamperometry and chronopotentiometry on 316 stainless steel.
This analysis revealed that an onset overpotential of -0.46 V is needed to achieve the nickel
deposition, which proceeds along with the H' reduction; whence the present system is
complex and considered as sluggish to perform a charge-transfer. Consequently, a
voltammetric study was carried out to further explore the kinetics of Ni(Il) reduction onto
nickel substrates. A physicochemical model considering: low Ni(I[) concentrated
electrolytes, ionic strength variation (i.e. low conductivity), transport phenomena and the
simultaneous reduction Ni*>" and NiSO4 species governed by equilibrium conditions, was
derived and numerically solved. Adequate descriptions of the systems were obtained by
fitting the experimental data with the transient model utilizing non-linear regression
subroutines. Quantitatively, kinetic (rate constants, charge transfer coefficients) and transport
parameters (diffusivities, mobilities) were obtained from this process, which account for the
system rates. The model enabled to compute the magnitude of the partial current densities
associated with the multiple stages that simultaneously occur during the nickel deposition,
showing that H" reduction is the first faradaic reaction to kinetically arise at more positive
potentials, followed by Ni(II) and water reduction at more negative potentials, respectively.

In general, these results supported the implementation of a rotating cylinder electrode reactor



with pH control, where metallic nickel (98 % recovery) was recovered from the diluted
solutions containing 100 and 200 ppm Ni(I[). A feasible and tractable viability was
demonstrated for this process on the basis of its operating costs 8.36 (100 ppm) and 3.04 (200
ppm) USD kg !, and considering overall economic profits of 9.64 (100 ppm) y 14.69 (200
ppm) USD kg "' (90 % recovery), regardless of the absence of a supporting electrolyte and
low Ni(II) concentration. These appraisals rely on the international market prices for nickel

($ 18 USD kg ).
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Figura 4.6. Curvas voltamperométricas de barrido lineal obtenidas sobre un disco de niquel,
en bafios con concentracion de Ni (II) y conductividad variable (uS cm™) ((bafio 7 (250 y 4717),
bafio 8 (500 y 4425). La velocidad de barrido de potencial es variable: a) 50 mV s, b) 70 mV s
! Experimental (simbolos) y el ajuste del modelo (linea continua). Se utilizé un modelo que
describe el flujo de especies de Ni2* y NiSOj (aq). L0s parametros cinéticos y constantes globales
obtenidas para el ajuste se presentan en la Tabla 4.5.

Figura 4.7. Curvas voltamperométricas de barrido lineal obtenidas sobre un disco de niquel,
con una concentracion de Ni (II) correspondiente al bafio 3 (500ppm) y conductividad variable
de 2488 uS cm’', con una velocidad de barrido de potencial de 50 mV s'. Experimental
(simbolos) y el ajuste del modelo (linea continua).Se utilizé6 un modelo que describe el flujo de
especies de NiZ" y NiSOy aq). Los parametros cinéticos y constantes obtenidas para el ajuste se
presentan en la Tabla 4.5.

CAPITULO 5

Figura 5.1. Decaimiento de la concentracion de niquel en funcion del tiempo de electrolisis en
el RCE con control de pH=4, para diferentes concentraciones de niquel en los bafios mostrados
en la tabla 5.1 (conductividad variable). La densidad de corriente aplicada fue de j= -6.16mA
cm?; las concentraciones de Ni(I) fueron: a)100ppm, b)200 ppm, ¢)500 ppm, d)750ppm,
€)1000ppm.

Figura 5.2. Eficiencia de corriente como una funcion del porcentaje de Ni recuperado. Los
experimentos se realizaron en un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, aplicando una
densidad de corriente de -6.16 mA c¢m" % y controlando el pH=4 durante la electrélisis.
Soluciones sintéticas que simulan descargas de enjuague de la galvanoplastia (Tabla 5.1) con



diferentes concentraciones iniciales de Ni (II) se muestran: a) 100, b) 200, c) 500, d) 750, ¢) 1000
ppm.

Figura 5.3. Imagenes de los depdsitos de niquel obtenidos después de dos horas de electrolisis.
Los experimentos se realizaron en un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, aplicando una
densidad de corriente de -6.16 mA cm-%, y controlando el pH=4 durante la electrolisis. Se
utilizaron soluciones sintéticas que simulan descargas de enjuague de la galvanoplastia (Tabla
5.1) con diferentes concentraciones iniciales de Ni (II): a) 100, b) 200, ¢) 500, d) 750, e¢) 1000

ppm.

Figuras 5.4. Decaimiento normalizado de concentracion de Ni (II) (log [Ni (II)] ¢/ [Ni (II)] ¢=0)
como una funcion del tiempo de electrdlisis obtenido a una concentracion inicial de Ni (II) de
100. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300
rpm, y el pH se controlé durante la electrélisis. Las diferentes densidades de corriente que se
aplican son: a) -6.16, b) -4.31, ¢) -3.08 y d)-1.85mA cm™.

Figuras 5.5. Decaimiento normalizado de concentracion de Ni (II) (log [Ni (II)] ¢/ [Ni (II)] ¢=0)
como una funcion del tiempo de electrdlisis obtenido a una concentracion inicial de Ni (II) de
200 ppm. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a
300 rpm, y el pH se control6 durante la electroélisis. Las diferentes densidades de corriente que
se aplican son:a) -6.16, b) -4.31, ¢) -3.08 y d)-1.85mA cm™.

Figuras 5.6. Eficiencia de corriente como una funcion del porcentaje de Ni recuperado obtenido
a partir de soluciones que contienen un concentracion inicial de 100 ppm de Ni (II). Los
experimentos se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, y el
pH=4 se controlé durante la electrélisis. Las diferentes densidades de corriente se aplican: a) -
6.16, b) -4.31, ¢)-3.08 y d)-1.85mA cm™.

Figuras 5.7. Eficiencia de corriente como una funcion del porcentaje de Ni recuperado obtenido
a partir de soluciones que contienen un concentracion inicial de 200 ppm de Ni (II). Los
experimentos se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, y el
pH=4 se controlé durante la electrélisis. Las diferentes densidades de corriente se aplican: a) -
6.16, b) -4.31, ¢)-3.08 y d)-1.85mA cm™.

Figuras 5.8. Imagenes de los depdsitos de niquel obtenidos después de 2 h de la electrdlisis en
una soluciéon que contiene una concentracion inicial de 100ppmde Ni(II). Los experimentos se
llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, y se controlo el pH (4)
durante la electrdlisis. Las diferentes densidades de corriente se impusieron en el catodo: a) -
6.16, b) -4.31, ¢) -3.08 y d) -1.85 mA c¢m .

Figuras 5.9. Imagenes de los depésitos de niquel obtenidos después de 2 h de la electrélisis en
una solucion que contiene una concentracion inicial de 200 ppm de Ni(II). Los experimentos se
llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, y se controlo el pH (4)
durante la electrdlisis. Las diferentes densidades de corriente se impusieron en el catodo: a) -
6.16, b) -4.31,¢) -3.08 y d) -1.85 mA c¢m .



Figuras 5.10. Consumos de energia como una funcion del porcentaje de Ni recuperado a partir
de una solucion que contiene una concentracion inicial de Ni (II) de 100ppm. Los experimentos
se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, controlando el pH
(4) durante la electroélisis y la aplicacion de diferentes densidades de corriente: a) -6.16, b) -4.31,
¢)-3.08 y d) -1.85 mA cm .

Figuras 5.11. Consumos de energia como una funcion del porcentaje de Ni recuperado a partir
de una solucion que contiene una concentracion inicial de Ni (II) de 200 ppm. Los experimentos
se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, controlando el pH
(4) durante la electrolisis y la aplicacion de diferentes densidades de corriente: a) -6.16, b) -4.31,
¢) -3.08 y d) -1.85 mA cm 2.
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INTRODUCCION

La recuperacion de elementos toxicos en soluciones industriales (Arsénico, cromo,
cobalto, niquel, cobre, zinc, plata, cadmio, mercurio, titanio, selenio y plomo) han recibido gran
atencion en los ultimos anos. Esto se debe principalmente al aumento en la conciencia
ambiental y a la gravedad de los problemas asociados a la toxicidad de éstos. Debido a los
altos requisitos normativos para las descargas de los efluentes industriales, es necesario el
uso de nuevas estrategias tecnoldgicas de tratamiento, en términos de una mejor capacidad
de separacion y bajos costos [1-3].

Es bien sabido que una gran cantidad de agua se utiliza en varias etapas dentro del
proceso de acabado de metales, como la galvanoplastia, que utiliza agua: en los bafios
electroliticos, en el lavado y en el enjuague de los articulos galvanizados. Estas aguas
residuales, son una fuente potencial de contaminacion si se desechan, sin ser tratadas, en
cualquier cuerpo de agua, como rios o lagos. Entre estos metales, el Cr (VI) y el Ni (II) son
los elementos mas toxicos. Particularmente, una mayor concentraciéon de Ni (II) en el agua
que se ingiere, puede causar dafios graves a los pulmones, los rifiones, problemas
gastrointestinales, como nduseas, vomitos, diarrea, fibrosis pulmonar, edema renal y
dermatitis [4]; también es un carcindgeno conocido [5].

La concentracion de niquel contenida en el agua de enjuague de las industrias de
galvanoplastia, se encuentra entre 200 ppm a 2000 ppm, requiriendo el desarrollo de métodos
eficaces y de bajo costo para la recuperacion de niquel y el tratamiento del agua de enjuague,
con la posibilidad de trabajar en un sistema de reciclado cerrado para la reutilizacion del
agua.

Los métodos convencionales para la remocion de Ni (II) de aguas residuales son: la
precipitacion quimica, la electrocoagulacion, la evaporacion, la extraccion con disolventes,
la adsorcion con carbén activado, el intercambio i0nico, la 6smosis inversa, la electrodialisis
[6-11]. Estos métodos tienen varias desventajas como: altos costos de operacion, baja
selectividad, remocion incompleta; alto consumo de energia; envenenamiento de resinas; y,
en algunos casos, se generan residuos s6lidos peligrosos que son dificiles de eliminar.

La precipitacion quimica es la tecnologia de tratamiento mas usada para este tipo de

efluentes[12]; sin embargo, los métodos de electrorecuperacion han llamado la atencion,




debido a que este tipo de tecnologias permite obtener dicho metal en su estado de oxidacion
mas valioso (estado de oxidacidon cero), sin generar subproductos que tengan que ser
confinados [13, 14].

Si bien, la electrorecuperacion de niquel de aguas de lavado implica un proceso de
electrolisis muy similar al proceso de electrowinning (depdsitos a altas concentraciones de
Ni (II)) o electroforming (se utilizan 4nodos de niquel para mantener una concentracion de
Ni (IT) constante en el bafio electrolitico); es importante mencionar que la electrorecuperacion
de niquel de efluentes industriales, en comparacion con los procesos antes mencionados
presenta una disminucion constante de la concentracion de Ni (II) durante la electrolisis. Esta
situacion modifica las variables de operacion considerablemente; asi como, los fenémenos
que controlan el comportamiento (transferencia de masa y la cinética) del reactor
electroquimico.

Por lo general, los efluentes con altas concentraciones de niquel (por ejemplo, >1200
ppm) pueden ser tratados en una celda electroquimica de cilindro rotatorio [15]; sin embargo,
a menores concentraciones (<500ppm), se requieren métodos especializados y disefios de
celdas electroquimicas con alta superficie del electrodo y con altos regimenes de
transferencia de masa.

Hasta donde se ha revisado en la literatura, todavia no se han establecido las
condiciones adecuadas para la recuperacion de niquel mediante electrodeposicion de
efluentes industriales caracteristicos que involucran soluciones diluidas de niquel (<500
ppm), debido a que estas bajas concentraciones favorecen: una mala distribucion de corriente,
mayor caida 6hmica, altos sobrepotenciales en los electrodos y el aumento de las reacciones
parésitas (es decir, la evolucion de hidrogeno); en consecuencia, la eficiencia de la corriente,
el consumo de energia y la pureza de niquel son afectados notablemente.

De esta manera se plantea en este proyecto, realizar estudios electroquimicos a nivel
microelectrdlisis, a través de una caracterizacion electroquimica y el desarrollo de un modelo
cinético que describa los procesos acoplados a la electroreduccién de niquel; asi como, a
nivel de macroelectrolisis utilizando un reactor de cilindro rotatorio (RCE), con el fin de
identificar las variables que controlan el comportamiento (transferencia de masa y la cinética)
del reactor electroquimico. Por otra parte, se aborda el andlisis de las variables que controlan

la recuperacion de niquel por electrodeposicion, principalmente a bajas concentraciones (100




y 200 ppm) en ausencia de electrolito soporte, en soluciones sintéticas caracteristicas de los
enjuagues de la industria de la galvanoplastia. Esfuerzos adicionales estan orientados a
minimizar los costos de operacion. La viabilidad del proceso se estima a partir de los
beneficios econdmicos obtenidos, basados en el precio del niquel en el mercado

internacional, $ 18 USD kg "'[16].




CAPITULO 1
(Antecedentes)




1. ANTECEDENTES

Los paises industrializados se estdn concientizando para establecer actividades en los
diferentes sectores industriales que se den a la tarea de evitar o minimizar los impactos
negativos al medio ambiente, ya sea a través de la implementacion de practicas de
prevencion, tratamiento y en algunos casos hasta la recuperacion de materia prima.

Una de estas industria es la galvanoplastia que genera una gran cantidad de efluentes
acuosos, a partir de los enjuagues del proceso de niquelado, como se muestra en los puntos
003, 005, 007 y 009 del diagrama de flujo de la figura 1.1, estos efluentes contienen una
diversidad de iones ya que provienen del Bafio Watts que contiene: cloruro y sulfato de
niquel, 4cido bdrico y humectantes; este bafio, se utiliza para recubrir con capas de niquel
superficies de: hierro, cobre, laton y otros metales, para darle un acabado mate o brillante al

material galvanizado.

Diagrama de Flujo
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Figura 1.1. Diagrama de flujo de un proceso de niquelado industrial.
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Tradicionalmente, estos efluentes han sido tratados por precipitacion quimica, usando
reactivos baratos tales como sosa caustica o cal; tras la sedimentacion, los lodos son
separados por filtracion (figura 1.2); sin embargo, la eliminacién de lodos se estd
convirtiendo en un problema creciente, debido a las restricciones sobre el transporte y a la

cada vez mas limitada instalacion de perforacion, maritima o terrestre.
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\
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Figura 1.2. Diagrama de tratamiento de aguas del proceso de niquelado industrial.

La formacion de lodos implica tanto un retorno a un estado combinado, por ejemplo
hidréxidos y 6xidos metélicos y otros compuestos, y a una pérdida de materia y energia. En
la actualidad, algunas plantas de galvanoplastia utilizan intercambiadores idnicos para
remover bajas concentraciones de los elementos toxicos (Arsénico, cromo, cobalto, niquel,
cobre, zinc, plata, cadmio, mercurio, titanio, selenio y plomo) en aguas de enjuague. Esto es
particularmente adecuado para una linea, en donde el agua de enjuague posee un intervalo de
pH que permite la utilizacion 6ptima de los intercambiadores i6nicos; sin embargo, el
método de intercambio idnico también tiene algunas limitaciones, como la eliminacién de

los desechos resultantes, productos quimicos de regeneracion, y la limitacion a la




concentracion maxima de iones de metal a tratar. En algunos casos se ha reportado la
recuperacion de la sal de niquel por intercambio i6nico, donde puede reciclarse de nuevo al
bafio de la galvanoplastia. Desafortunadamente hay una renuencia para reciclar los productos
quimicos en las diferentes operaciones del niquelado, debido a la percepcion de riesgo en la
contaminacion de los bafios electroliticos que influyen en la calidad del producto final.

La recuperacion electroquimica de niquel de efluentes de la industria de la
galvanoplastia a partir de los bafios de enjuague es de gran interés, debido al hecho de que el
niquel puede ser recuperado directamente en su forma metalica [18], sin la necesidad de la
eliminacion de niquel que contienen los lodos o la regeneracion de niquel cargado en la resina
saturada de intercambio i6nico

Se ha observado que la naturaleza del deposito de niquel se ve afectada por diferentes
parametros de la electrolisis. A altas densidades de corriente, se forman sales de niquel negro
y verde [19]; asi como la evolucion de hidrogeno gas. Mientras que a bajas densidades de
corriente, pueden crecer dendritas de niquel en el catodo. Por otra parte las bajas
concentraciones de iones metalicos, asi como las variaciones en el pH limitan, el
electrodeposito de niquel, ya que cuando el pH del bafio disminuye, se presenta la reduccion
simultdnea de protones; mientras que cuando el pH se incrementa, el niquel se precipita como
hidréxido [20]. Por lo tanto, la densidad de corriente, la concentracion de iones niquel, el pH
y la evolucion de hidrogeno gas como producto secundario, son efectos que limitan la
electrodeposicion de niquel, es por esto que es necesario hacer un estudio electroquimico
minucioso para la recuperacion de niquel de efluentes de la industria de la galvanoplastia

principalmente a bajas concentraciones.

1.1. Mecanismo general de deposito de metales.

Las reacciones electroquimicas que involucran un electrodepdsito a nivel de la interface
electrodo/electrolito, de la forma:

M™ +ne- -» M°
presentan un mecanismo que puede incluir 5 pasos para cualquier tipo de geometria de
electrodo. El mecanismo de electrodeposicion, se muestra de manera general en la Figura

1.3, e incluye los siguientes pasos [21]: 1.- Transferencia de masa del i6n metalico del seno




de la solucién hacia la interface del electrodo; 2.- Transferencia de carga en la interfase
Electrodo/Solucién; 3.-Adsorcion del metal en la superficie del electrodo, 4.- Formacion de
pequefios grupos de atomos (clusters), que inician la formacion de los primeros cristales, 5.-

Los primeros cristales formados, se vuelven los centros de formacion de la nueva fase.

Transferencia de carga ~Transferencia de masa
a ++ [

//

O\

)

N
)
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'/ ) /:X)\ ) Clusters

.
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{ 3\
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Ci-o Espesor de la capa de difusion

Figura 1.3. Esquema del mecanismo de una reaccion de electrodeposicion metilica en la
superficie de un electrodo.

Como se muestra en la Figura 1.3, las reacciones de deposicion de metales, presentan
fendémenos de transporte, asociados con la transferencia de masa del seno de la solucion al
electrodo y la transferencia de carga en la superficie del electrodo con las subsecuentes etapas
de formacién de la nueva fase. De esta manera, en este tipo de procesos se presentan dos
casos generales: 1) donde el proceso global se encuentre limitado por la velocidad de

transferencia de carga o 2) de transferencia de masa [22].




1.2. Electrodeposicion de niquel.

Diferentes estudios experimentales se han llevado a cabo para estudiar la deposicion
de niquel, bajo diferentes condiciones de: electrolito, substrato, temperatura y aditivos [23-
28]. Sin embargo, s6lo algunos de ellos han propuesto modelos mecanisticos que permiten
estudiar la cinética del proceso de deposicion [23-25]. En un medio de sulfatos, el mecanismo
que mejor describe el proceso de reduccion de niquel, considera la formacion de un
intermediario Ni(I)ads en el primer paso de la reaccion[23]:

Ni(ll)+ e — Ni(I) (1)

Para el segundo paso de la reaccion se tiene:

Ni(1),, +e — Ni’ 2)

donde Ni(II) y Ni(I) representan a las especies quimicas con esos estados de oxidacion, que
se forman en el electrolito, donde los compuestos bivalentes son los més estables, los cuales

son utilizados para realizar los depdsitos, NiO, Ni(OH)2, NiCl> y NiSO4[29, 30].

Es importante mencionar que la actividad catalitica de las peliculas de Ni(0) favorece
la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER por sus siglas en inglés), donde en electrolitos
acidos, la presencia de un depdsito inicial de niquel (como nucleos metalicos) produce de
manera simultanea al deposito de niquel, la formacion de Hags con alta fuerza de adherencia
sobre la superficie del electrodo. En general, la HER en Niquel, se considera que ocurre por
el paso de un electron (reaccion 3), seguido por la combinacion quimica de las especies Hags
(reaccion 4):

H +e > H,, 3)

2H,, —H, ()

ads

Algunos estudios previos [31], han indicado que la adsorcion de especies Hads
(reaccion 3), bloquea sitios activos en la superficie del electrodo, afectando la densidad de
corriente parcial de los procesos electroquimicos que ocurren en el sistema, ocasionando la
inhibicion de la reduccién de niquel y la deposicion continta del metal. Es importante

mencionar, que la reaccion de evolucion de hidrégeno modifica superficialmente el pH [25,

26], generando 6xidos o hidroxidos de niquel [27]. De los estudios de cinética durante la




electrodeposicion de niquel, se encontro que la velocidad de esta reaccion esta controlada por
el transporte de iones a través de la doble capa; asi también, que la etapa determinante de la
velocidad de la reaccion general estd determinada por un solo electrébn en la etapa
electroquimica NiOH" a NiOHags [32-35].

La mayoria de los estudios que se reportan se han realizado para procesos de
electroplating, donde se tiene regularmente un d&nodo de niquel que mantiene la concentracion
constante durante el electrodepdsito; o bien, altas concentraciones de niquel en el bafio. Sin
embargo en los enjuagues de niquel lo que se propone es la recuperacion del niquel por
electrodeposicion, ocasionando una disminucion continua de la concentracion del niquel en
el enjuague, que probablemente tendra repercusiones en la cinética, en la trasferencia de

masa; asi como, en la corriente de la electrolisis.

1.3. Remocion electrolitica de metales mediante el uso de un reactor electroquimico.

Los reactores electroquimicos han jugado un papel importante en el avance de la
tecnologia durante los ultimos treinta afos. Son atractivos por su capacidad y operatividad
en muchos campos, varias aplicaciones han sido consideradas, por ejemplo, celdas de
combustible, sintesis de peroxido de hidrégeno, flotacion de minerales, electrosintesis
orgdnica, metalurgia extractiva y el tratamiento de aguas residuales para eliminar y/o
recuperar metales pesados. [13-14]. La variedad de las aplicaciones ha dado como resultado
una versatilidad en diversas configuraciones, tamafios y materiales de construccion.

En las ultimas dos décadas, las tecnologias electroquimicas han demostrado su
conveniencia en el procesamiento de este tipo de efluentes, permitiendo remociones de
metales desde 100 000 hasta 0.01 ppm. La recuperacion de los iones metalicos se lleva a cabo
mediante electrodeposicion sobre el catodo, convirtiéndose en la principal ventaja de estas
tecnologias, pues se recupera al metal en su estado mas valioso (estado de oxidacion cero).
Esta caracteristica, evita que este tipo de tecnologias genere productos secundarios que
después tengan que ser tratados o confinados [36].

Dichas tecnologias se clasifican por la geometria de sus electrodos y la seleccion de
un reactor depende principalmente de la concentracion de la especie electroactiva a tratar y/o

de la velocidad de conversion deseada. En la Tabla 1.1 se muestra el tipo de celdas
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electroquimicas existentes [37] y también su conveniencia por la capacidad para remover

intervalos especificos de concentracion de iones metalicos.

Tabla 1.1. Clasificacion del disefio de celda en funcion de la
concentracion del ion metalico a recuperar [37].

Disefio del reactor Recuperacion del metal
(ppm)

con electrodo plano 100 000 - 100

con cilindro rotatorio 10 000 - 10

con electrodos tridimensionales 1000 - 0.1

De acuerdo a la tabla 1.1 y al nivel caracteristico de concentracion de metales, el
reactor de cilindro rotatorio (RCE) es el reactor apropiado para recuperar metales de las aguas
de enjuague de la industria de galvanoplastia. El disefio de un reactor electroquimico, con
electrodo de cilindro rotatorio, aplicado a la remocién de metales debe ser llevado a cabo a
través de una cinética global, controlada por la transferencia de masa del cation metélico a la
superficie del electrodo. Estas condiciones de operacion producen depositos dendriticos que
se desprenden constantemente, permitiendo la recuperacion progresiva del metal durante la
electrdlisis; ademads, bajos estas condiciones se logran cinéticas instantdneas, disminuyendo

los tiempos de electrolisis [38].

1.4. Reactor con Electrodo de Cilindro Rotatorio (RCE).

Los reactores con electrodos de cilindro rotatorio (figura 1.4), generalmente son
usados para la remocion de iones metélicos. Este tipo de reactor, trabaja con un electrodo de
cilindro interior con flujo turbulento, con velocidades entre 200 - 1200 rpm.

Una de las principales ventajas de este reactor electroquimico, con electrodo de
cilindro rotatorio (RCE) es la eliminacion de iones metalicos para diferentes concentracion
contenidas en soluciones acuosas, que van de condiciones diluidas hasta concentradas. Esta
flexibilidad se deriva de la geometria cilindrica del reactor y la rotacion continua del

electrodo, que ofrecen condiciones hidrodindmicas adecuadas dentro del reactor. En
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consecuencia, se mejora la transferencia de masa y la distribucion de corriente, con el fin de

lograr eficiencias de recuperacion de hasta el 99% para algunos metales [40-47].

Figura 1.4. Esquema del RCE, utilizado en estudios experimentales, disefiando en la UAM-
Iztapalapa [39]. (a) RCE, (b) Contraelectrodo, (¢) motor para inducir la rotaciéon del RCE.

Otras ventajas incluyen: la facil manipulacion del RCE (seleccion apropiada de las
dimensiones de catodo y la velocidad de rotacion), la capacidad para trabajar bajo control de
transferencia de masa (incrementa el desempefio global de la reaccion en la recuperacion de
metales), la facil extraccion de metal y un buen mezclado del electrolito [46,48]; sin embargo,
varias desventajas surgen durante la operacion del RCE, entre las que se encuentran la
dificultad de encontrar pardmetros de escalamiento que permitan conservar la condiciones

de transferencia de masa y caida 6hmica de los reactores a nivel laboratorio. [49].
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Debido a las ventajas y desventajas ya mencionadas que presenta este tipo de reactor
(RCE) para la electrodeposicion de metales, se ha tenido éxito en algunos casos como: el
tratamiento de efluentes que contienen Cu, Zn, Ni, Cd a partir de residuos mineros, aguas
residuales, recubrimientos y operaciones de reciclado [50-53]. El RCE puede operar en modo
continuo o discontinuo, y puede producir polvos de alta pureza o depdsitos duros que presenta
diferentes morfologias [52, 54, 55]. Ademas, este tipo de tecnologias puede realizar la
eliminacion del metal a altas eficiencias de corriente bajo condiciones diluidas o
concentradas (10-10.000 ppm), y con las variables operacionales apropiadas puede manejar
electrolitos contaminados con otros metales o compuestos organicos, y contrarrestar o

minimizar la aparicion de las reacciones parasitas y caida 6hmica durante la electrélisis [52].

1.5. Diseiio, caracterizacion y operacion de reactores y procesos electroquimicos

El rendimiento y la eficiencia de los procesos electroquimicos, dependen de manera
importante de los fendmenos que ocurren dentro de los reactores utilizados, relacionados con
la hidraulica de la celda y el transporte de masa. Debido a que en la practica es dificil
cuantificar y correlacionar estos fendémenos de transporte, con el rendimiento y eficiencia del
reactor (por ejemplo los campos exactos de velocidad, gradientes de concentracion locales,
distribuciones de corriente eléctrica, entre otros), es necesario representar los fendémenos de
transporte involucrados a través de modelos matematicos.

Algunos de los fenomenos involucrados en el comportamiento del reactor electroquimico
son: termodinamica (que estudia el equilibrio de fases del sistema electroquimico), cinética
electrodica (que estudia las velocidades de reacciones electroquimicas), mecanica de fluidos
(que describe la distribucion de fluido dentro de la celda, sus desviaciones y el efecto de
caidas de presion), transporte de masa (que describe el transporte de las especies
electroactivas a la superficie del electrodo), y la distribucion de corriente y potencial
(asociada con la selectividad de reacciones electroquimicas y por lo tanto, con la eficiencia

de corriente).
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1.6. Estudios previos de recuperacion de Niquel.

Diversos estudios se han llevado a cabo para recuperar el niquel por técnicas
electroquimicas, ya que es una tecnologia limpia y amigable con el ambiente. La
electrorecuperacion de niquel proveniente de los enjuagues de la industria de la
galvanoplastia no ha sido analizada a detalle [56-61], y la mayoria de los estudios reportados
se han realizado en condiciones ideales (por ejemplo, platino como sustrato, [Ni (IT)] > 500
ppm, alta conductividad del electrolito, microelectrolisis), que no necesariamente se

asemejan a las condiciones reales de operacion.

1.6.1. Recuperacion de Niquel a partir de soluciones con concentraciones mayores a

(1000ppm de Ni(IT))

P. Fornari, C. Abbruzzese [58], han reportado la recuperacion electroquimica del
niquel contenido en aguas de lavado de la galvanoplastia, en donde se utiliza una celda de
180 mL, a escala de laboratorio con tres electrodos, con una malla de platino (catodo) rodeada
de una espiral del mismo material (dnodo), durante 3h 40 minutos de electrélisis, a un
potencial controlado (-1.4V vs. SCE) una temperatura de 40°C y un pH 10.5. En estas
condiciones se obtuvo el 99.5% de recuperacion de niquel con una eficiencia de corriente de
93.44 %, un consumo energético de 3.05 kWh, de una solucién que inicialmente contiene
10000 ppm Ni (II).

Orhan G [56], obtuvo el 90% de recuperacion de Ni(Il) a partir de la electrélisis de
efluentes del lavado del proceso de niquelado; utilizando una celda rotatoria de 450 mL,
anodos de titanio platinizados y catodos granulares de acero (Rollschichtzelle®). El efluente
a tratar tenia una concentracion inicial de 2000 ppm, pH 5.5, una temperatura de 50°C; con
una densidad de corriente de -32.5 mA cm™, se alcanzé el 74% en eficiencia de corriente y
un consumo de energia de 4.2 kWhkg™' de Ni. La eficiencia de la corriente disminuye al 45%,
cuando la recuperacion de niquel se acerca al 100%, en las mismas condiciones. La eficiencia
de corriente alcanza el 80% por el simple aumento de la temperatura de 50 ° C a 65 °C, el

resto de los pardmetros se mantuvieron constantes.
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G.H. Kelsall y A. Kovaleva [62], han reportado la recuperacion de niquel de efluentes
industriales (con concentracion inicial de 154407 ppm Ni(Il) a un pH inicial de 2.45),
utilizando un reactor electroquimico que incorpora una membrana permeable a los cationes,
un catodo de malla de niquel y anodo de titanio platinizado, operado en modo de lotes. El
rendimiento de corriente de electrodeposicion de niquel disminuy6 al 37.64% después de 3
horas y a 19% después de 14 horas, debido a la variacion del pH, la evolucion de oxigeno y
a la generacion de protones en el dnodo.

R. Idhayachander [60], reporta una remocion del 81.81% de niquel a partir de bafios
gastados de proceso de niquelado. Utilizando una celda simple de forma cuadrada hecha de
vidrio, con capacidad de 250 mL, asi como electrodos platinizados (dnodos) y acero al
carbono y acero recubierto de oro (catodos). La concentracion disminuyé de 5160 ppm a 940
ppm Ni(Il), a un pH=4.23, se obtuvo una eficiencia de corriente de 62.97% a partir de una
densidad de corriente de -50 mA cm™.

Ruijie Jin [63], reporta condiciones Optimas para la electrorecuperacion de niquel a
partir de aguas residuales, que fueron propuestas sobre la base de un analisis de Taguchi, se
obtuvo una recuperacion del 88% en modo por lotes; mientras el 65% para un modo continuo,
para una concentracion inicial de 1000 ppm de Ni(II) a un pH=4 y un voltaje aplicado de 4
V, para el modo continuo se reportd un consumo de energia de 25.7 kWh kg™ de Ni.

F.J. Almazan-Ruiz [64], realiz6 un estudio con un reactor electroquimico con
electrodo de cilindro rotatorio, RCE a escala de laboratorio, con un catodo de acero
inoxidable 316 y anodos de RuO»/TiO», para la remocion de Ni (II) con una concentracion
inicial de 0.02 M Ni?*. En esta investigacion se observo que el proceso de tipo catodico Ni
(IT)/Ni (0) se encuentra limitado por transferencia de masa, so6lo en los primeros minutos de
electrolisis (0 min <t <20 min), después se presenta un fenomeno de redisolucion del niquel;
cuando no se controla el pH. Cuando se controla el pH durante la electrélisis, en un intervalo

de 3.9 <pH <4.3, se obtiene una recuperacion selectiva de niquel superior al 90%.
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1.6.2. Recuperacion de Niquel a partir de soluciones con concentraciones diluidas

Debido a los diferentes fendémenos que ocurren de manera simultinea en la
electrorecuperacion de niquel, existen pocos estudios relacionados con la electrorecuperacion
de niquel a partir de soluciones diluidas.

K. N. Njau [59], reporta la electrorecuperacion de niquel en concentraciones diluidas
(294 ppm de Ni(Il)) de aguas residuales del proceso de niquelado, empleando un reactor
electroquimico con difusion de gas utilizando un electrodo tridimensional y membrana de
Nafion. Este trabajo mostrd que la composicion de la solucién y las condiciones de
electrdlisis afectan la formacion del depdsito de niquel generando: 6xido, hidréxido,
oxihidroxido de niquel, que puede bloquear la superficie del catodo, mientras que la
selectividad de niquel depende de la densidad de corriente aplicada y la concentracion de Ni
(ID).

P. T. Bolger [57], estudidé un caso similar tratando efluentes de la industria del
niquelado con concentraciones de 250 ppm de Ni(Il), en una celda electroquimica dividida
por una membrana de intercambio de aniones, un anodo de titanio platinizado y un catodo de
niquel (ElectroMPcell) imponiendo una densidad de corriente de 30 mAcm™. Resultados
reportan el 72.2% de recuperacion de Ni(II) con una eficiencia de corriente de 67% y un
potencial de celda de 6 V. Se concluyo que esta tecnologia potencialmente puede sustituir el
proceso de intercambio i6nico tradicional en el tratamiento de las aguas de lavado de la
industria del niquelado.

Debido a los trabajos antes mencionados, cabe senalar que en algunos procedimientos
resultaria altamente costoso la recuperacion de niquel, debido a utilizar electrodos de platino
donde el precio de este metal incrementa la inversion inicial; ademdas de considerar que la
recuperacion de niquel es compleja, por la gran cantidad de factores y fendmenos que pueden
intervenir, esta situacion modifica considerablemente las variables operacionales tales como
la densidad de corriente, la conductividad del electrolito, control del pH y tiempo de
residencia, es por eso que es necesario profundizar en los estudios cinéticos en soluciones
diluidas, para poder mitigar e identificar qué variables representan un impacto considerable
a la recuperacion de niquel de efluentes de la galvanoplastia principalmente en soluciones

diluidas.
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CAPITULO II

(Eleccion del catodo)




INTRODUCCION

Uno de los pasos determinantes en el proceso de formacion electroquimica de metales
y aleaciones, es la formacion de fases metalicas sobre sustratos de diferente naturaleza, a
partir de la electroreduccion de los iones metalicos en solucion. Esto se debe a que en la
transformacion electroquimica, las especies electroactivas que se encuentran en solucion, son
transformadas en la interfase solido-liquido sobre la superficie del conductor electrénico.
Este conductor actia como un sustrato electrocatalitico, el cual puede favorecer ciertas
reacciones, € inhibir otras, razon por la que es de suma importancia seleccionar el sustrato
adecuado, de acuerdo a la reaccion que se quiera favorecer. Ademas, se debe tener en cuenta
la estabilidad quimica del material en las condiciones de la solucion, asi como, la resistencia
mecanica que presente y, finalmente su disponibilidad y precio en el mercado, factores
decisivos en la implementacion de un proceso a nivel industrial.

Por lo tanto, este capitulo presenta un estudio a nivel microelectrolisis, utilizando
técnicas electroquimicas como: OCP (potencial de circuito abierto), CV (voltamperometria
ciclica) y CA (Cronamperometria), para la eleccion del sustrato entre el acero 316 y titanio,
para la recuperacion de niquel de efluentes de la industria de la galvanoplastia. Para fines
practico esta seleccion se lleva a cabo en un electrolito que simula un efluente del niquelado,
con alta concentracion de Ni (II): 1200 ppm SO4*, 350 ppm CI, 6183 ppm H3;BOs, en
presencia (1000 ppm Ni*") [16] y ausencia de niquel. Es importante mencionar que el papel
del acido borico (H3BO3) como aditivo ha sido ampliamente discutido en la literatura,
aunque todavia hay controversia sobre su efecto; actlla como una solucidon amortiguadora
para mantener el pH en la solucion, se disocia para liberar H' consumidos, y viceversa cuando
la concentracion de H' se incrementa. También sirve para conservar el brillo, la ductilidad y
la adhesion del deposito de niquel, por lo que su contenido nunca debe ser menor a 45 g/L.
En algunos reportes se ha considerado que el 4cido boérico se adsorbe especificamente en la
superficie recién depositada de niquel desplazando el potencial de reduccion de los protones

a potenciales mas negativos; por eso es muy usado en los banos de Niquel tipo Watts [16].
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2.1. ACERO 316

2.1.1. Estudio de potencial de circuito abierto (OCP)

Con la finalidad de evaluar la estabilidad del electrodo de acero inoxidable para la
recuperacion de niquel de efluentes industriales, se registro el potencial de circuito abierto
(OCP) en funcién del iempo de inmersion en el electrolito: 1200 ppm SO4*, 350 ppm CI,
6183 ppm H3BOs, en presencia (1000 ppm Ni?*) y ausencia de niquel (figura 2.1 a y b,
respectivamente). En ambos casos, el cambio del potencial con respecto al tiempo de
inmersion indica la existencia de alguna reaccion quimica entre el electrodo y la solucién. El
valor de potencial se hace menos negativo conforme se incrementa el tiempo de inmersioén
hasta un valor casi constante, este comportamiento es tipico en el acero inoxidable, debido a
la formacion de capas protectoras caracteristicas de dichos materiales (6xidos de cromo). Al
parecer estas capas se modifican con la presencia de Ni (II), ya que el OCP estacionario es
diferente al que se presenta en su ausencia. Con el propdsito de obtener superficies
reproducibles en los experimentos de voltamperometria y cronoamperometria, se propone
que antes de cada experimento, el tiempo de inmersion del electrodo en la solucion debe ser

de al menos 1200 s, en donde el potencial es practicamente constante.

0

E (V) vs SSE

0 1200 2400 3600 4800 6000 7200
t(s)
Figura 2.1. Variacion del potencial de circuito abierto (OCP) de un electrodo de acero 316 con

el tiempo de inmersion en una solucién acuosa que contiene 1200 ppm SO.*, 350 ppm, CI-, 6183
ppm H;BO; (a) en presencia (1000 ppm Ni**) y (b) ausencia de niquel.
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2.1.2. Estudio de voltamperometria ciclica.

Para determinar el intervalo de potencial caracteristico del proceso de reduccion de
Ni(IT)/Ni(0), y el comportamiento del electrodo de trabajo (acero 316) en el electrolito
soporte, se realizaron voltamperometrias ciclicas utilizando como electrolito, 1200 ppm
S04%, 350 ppm CI', 6183 ppm H3BOs en presencia (1000 ppm Ni(II)) y ausencia de niquel (
blanco). El intervalo del potencial seleccionado fue de -1.5 V y para el otro extremo de 1V
vs SSE.

En la Figura 2.2 se muestran voltamperogramas obtenidos en el electrolito
determinado como blanco, sobre el electrodo de acero inoxidable 316. La Figura 2.2a,
muestra el voltamperograma que corresponde al barrido que inicia en direccion negativa
(OCP= -0.55 V vs SSE), mientras que la Figura 2.2b corresponde al barrido que inicia en
direccidon positiva (OCP = -0.55 V). Al iniciar el barrido del potencial en direccidon negativa
desde el OCP, se obtiene una pequefia corriente de reduccion en el intervalo entre el OCP y
-1.3 V. Para potenciales mas negativos que -1.3 V, el proceso de reduccion genera una mayor
densidad de corriente (reduccion de H»O), hasta alcanzar el mayor valor al momento de
invertir el barrido de potencial a -1.5 V, los valores de densidad de corriente son casi iguales
durante el barrido inverso que los del barrido directo tinicamente en la parte mas negativa del
voltamperograma. Al hacer menos negativo el potencial durante el barrido inverso, se inicia
un proceso de oxidacion a partir de 0.1 V, la densidad de corriente de oxidacidon, aumenta
hasta alcanzar en el limite anddico a 0.6 V donde se muestra una onda de oxidacion. Al
invertir el barrido, el valor de la corriente disminuye rapidamente con el potencial aplicado
y es practicamente nula (comportamiento tipico de la formacion de una capa semipasiva)
hasta un potencial de 0.27 V donde se observan dos ondas, que corresponden a la reduccion
de las especies quimicas formadas en la oxidacion previa del acero 316, finalmente barriendo
hasta el OCP para terminar el ciclo del voltamperograma. En el barrido directo, cuando se
inicia en direccion positiva (Figura 2.2b), aparece la onda de oxidacion en el barrido directo,
confirmando que estd asociada a la oxidacion del acero inoxidable 316; en el
voltamperograma completo se tiene una pequefia diferencia, con respecto a la Figura 2.2a,
que es la aparicion de una onda de reduccion, en el barrido inverso de potencial, a un
potencial de -0.9 V, y un pequefio pico de oxidacion a un potencial de -0.1 V. Estos picos

indican que las modificaciones de pH superficiales por la reduccion del medio, cambian las
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especies de la capa semipasiva, sin embargo no es el proposito de este trabajo su

identificacion.

0.4

=
=
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j (mA cm?)
=
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-0.8 ‘ ‘
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
E (V) vs SSE
Figura 2.2. Voltamperogramas caracteristico (v =50 mV s) obtenidos en electrolito 1200 ppm

SO4*, 350 ppm CI, 6183 ppm H;BO;y en ausencia de niquel sobre electrodo de acero 316. El
barrido de potencial es iniciado desde el OCP en direccion: (a) negativa y (b) positiva.

La figura 2.3 a y b, muestra la comparacion de los voltamperogramas para el acero
316, en los sistemas sin y con niquel, respectivamente, iniciando el barrido de potencial en
sentido negativo. Para la figura 2.3b, el barrido de reduccion presenta un cambio de
pendiente, con respecto a la Figura 2.3a, a un potencial aproximado de -1.0 V hasta un
potencial de -1.41 V que esta asociado al deposito del niquel; sin embargo, no se observa una
onda caracteristica de un proceso limitado por difusion, ya que al variar el potencial a valores
mas negativos de -1.41 V, la corriente sigue creciendo y esto se puede relacionar con un
aporte adicional de especies electroactivas en el proceso de reduccion. En el caso de la
reduccion de niquel, se ha observado una reaccion electroquimica simultanea de reduccion
de los protones en solucion, que es favorecida por el deposito de niquel, debido a las
propiedades cataliticas del niquel para la reduccion de los protones. A -1.5 V vs. SSE, se
invirtié el barrido de potencial, obteniendo una corriente mayor que en el barrido directo, lo

que denota un proceso de activacion electroquimica. Cuando la direccion de barrido de
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potencial es invertida, las ondas que aparecen a potenciales de -0.7 V y -0.5 V (figura 2.3b),
se asocian a la oxidacion de niquel depositado en el barrido directo de potencial, ondas que

no aparece en la figura 2.3a.

-0.8 -

-1.2 -

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
E (V) vsSSE

Figura 2.3. Voltamperogramas tipicos (v = 50 mV s™) obtenidos en electrolito 1200 ppm SO.*,
350 ppm CI, 6183 ppm H3;BO; sobre electrodo de acero 316. El barrido de potencial es iniciado
desde el OCP en direccion negativa: a) ausencia de niquel, b) presencia de niquel(1000 ppm
Ni(ID)).

Para entender mejor los procesos de reduccion que estdn ocurriendo, se realizaron
estudios voltamperométricos de potencial de inversion (£-;). Los resultados de estas pruebas
se presentan en la figura 2.4. La direccion del barrido fue invertida para cada experimento en
diferentes potenciales negativos en el intervalo de -1.00 V >E£; < -1.50 V, manteniendo
constante el limite de potencial anddico en 0 V, debido que a potenciales mayores aparece la
oxidacioén del acero 316. Los valores de E.; se determinaron en base a la figura 2.3, teniendo
en cuenta el potencial al cual se presenta el proceso de reduccion de niquel. La reaccion
simultinea de reduccion de H', que ocurre sobre el niquel recién depositado, provoca que en
lugar de observar un pico de reduccidn, se presente un incremento importante de corriente

durante el barrido directo de potencial (Figura 2.3b) esto es debido a que la reduccion de H*
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y H>O también acompafian a la reduccion de niquel, en la mayoria de los casos como una
contribucién adicional; sin embargo, los picos de oxidacion observados en la barrido inverso,

que estan asociados solo a la oxidacion de niquel depositado, permiten confirmar el deposito

de niquel.
z
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-
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=1 -0.5 0
E(V)vsSSE

Figura 2.4. Voltamperogramas ciclicos (v=50 mV s7) obtenidos para acero 316 para diferentes
potenciales de inversién, indicado en la figura. Electrolito 1200 ppm SO.*, CI' 350 ppm, H;BO3
6183 ppm, 1000 ppm Ni** pH=4. Inicio de barrido en direccion negativa.

Al realizar una ampliacion de la figura 2.4, se observa que conforme el E_; se hace
mas negativo, el crecimiento de los picos asociados al proceso de la oxidacion de niquel
aumenta. A los voltamperogramas que se muestran en la Figura 2.4, se les calcul6 el area
bajo la curva, para los diferentes £, aplicados, con el fin de estimar las cargas asociadas al
proceso catodico (Qc) y anodico (Q). Los valores se muestran en la Tabla 1.1; se incluye

también la estimacion de la relacion (Qo/Qc).
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Tabla 2.1. Relacion de carga catddica (Q.) y carga anddica (Q.) calculada a partir de los
voltamperogramas a diferentes E-, de la Figura 2.4.

E; (V) -Qc (mC) Qa (mC) (Qa/Qc)
-1.30 0.0264 0.0067 0.256
-1.40 0.0538 0.0119 0.221
-1.44 0.0663 0.0140 0.210
-1.46 0.0998 0.0201 0.201
-1.48 0.1227 0.0236 0.192
-1.50 0.1781 0.0259 0.145

Los valores de la relacion Q./Qc, tienen una tendencia que disminuye conforme el potencial
de inversion se hace mas negativo. Los valores pequenos de (Q./Q.), se deben a que una parte
de la densidad de corriente de reduccion es debida a la reduccion de los iones H' en solucion,
y la oxidacion de H» no se refleja en la corriente de oxidacion, pues en el proceso anoddico,
solo se oxida el niquel que pudo depositarse; asi, al hacer mas negativo el E.; aplicado, se
reduce una mayor cantidad de H', por tanto la carga de oxidacion es mdas pequefia con

respecto a la de reduccion.

2.2. TITANIO

2.2.1. Estudio de potencial de circuito abierto (OCP)

En la figura 2.5 se muestra la respuesta de E vs. t durante 2 horas, para el electrolito
1200 ppm SO4*, 350 ppm CI', 6183 ppm H3BO3, en presencia (1000 ppm Ni*") y ausencia
de niquel. El cambio del potencial con respecto al tiempo de inmersion indica la existencia
de alguna reaccion quimica entre el electrodo y la solucion. El valor de potencial se hace
menos negativo conforme se incrementa el tiempo de inmersion hasta un valor casi constante,
este comportamiento es caracteristico del titanio, de la misma forma que se presento6 para el
acero inoxidable 316 en la figura 2.1, debido a la formacion de capas protectoras

caracteristicas de dichos materiales. Con el proposito de obtener superficies reproducibles en
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los experimentos de voltamperometria y cronoamperometria, se establecio que el tiempo de

inmersion del electrodo en la solucion debe ser de 1200 s, antes de cada experimento.

0 1200 2400 3600 4800 6000 7200
t (s)

Figura 2.5. Variacion del potencial de circuito abierto (OCP) de un electrodo de titanio con el
tiempo de inmersion en una solucién acuosa que contiene 1200 ppm SO4*, 350 ppm, CI-, 6183
ppm H;BO; a) en presencia (1000 ppm Ni**) y b) ausencia de niquel.

2.2.2. Estudio de voltamperometria ciclica.

Para el sistema de titanio con electrolito de 1200 ppm SO4>, 350 ppm CI°, 6183 ppm
H3BOs en ausencia de niquel, (Figura 2.6) se muestran voltamperogramas en sentido negativo
como en sentido positivo. La Figura 2.6a, muestra el barrido que se inicia en direccion
negativa (OCP=-0.7 V vs SSE), mientras que la Figura 2.6b corresponde al barrido que inicia
en direccion positiva (OCP =-0.7 V). Al iniciar el barrido del potencial, en direccion negativa
desde el OCP, se obtiene una pequefia corriente de reduccion, hasta un potencial de -1.25V,
donde se observa un pico de reduccidn, que podria estar asociada a la reduccion del 6xido de
titanio formado previamente en la inmersion del electrodo en la solucion o bien a la
reduccion de los protones del medio. La reduccidon de acido boérico en los potenciales en

donde aparece el pico de reduccion se descarta, ya que por su naturaleza quimica aparece a
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potenciales mas negativos [16]. Para potenciales mas negativos que -1.3 V, el proceso de
reduccion genera una mayor corriente, hasta alcanzar el mayor valor al invertir el barrido de
potencial a -1.5 V, los valores de corriente son diferente durante el barrido inverso que los
del barrido directo debido a la disminucion de sitios electroactivos. Al hacer menos negativo
el potencial durante el barrido inverso, la corriente es nula, posteriormente se inicia un
proceso de oxidacion a partir de -0.2 V, la densidad de corriente de oxidacidén, aumenta hasta
alcanzar en el limite anodico. Al invertir el barrido, el valor de la corriente disminuye
rapidamente con el potencial aplicado y es practicamente nula hasta terminar el OCP el ciclo
del voltamperograma.

En el barrido en direccion positiva (Figura 2.6b) se tiene una pequefia diferencia que
es el desfasamiento del proceso de oxidacion que se presenta antes a un potencial de -0.3V;
sin embargo, tanto el barrido en direccidén negativa como el barrido en direccion positiva son
similares en cuanto a sus procesos de reduccion y oxidacion del medio. El pico de oxidacion
observado corresponde a la oxidacion de titanio para formar una capa pasiva de o6xido de
titanio Es importante mencionar que en sustratos utilizados comunmente para el
electrodeposito (p.ej. acero inoxidable, aluminio y titanio) se forman capas de 6xido, que son
reducidas cuando el barrido de potencial se inicia en direccién negativa; mientras que en
cuando el barrido de potencial se inicia en direccion positiva, las capas de 6xido son formadas
con propiedades ligeramente diferentes que cuando se inicia el barrido de potencial en
direccion negativa (Figura 2.6). Las propiedades electroquimicas de las peliculas de 6xido
son diferentes para el caso del acero inoxidable (Figuras 2.2) y para el titanio (Figura 2.6).
Este comportamiento de los 6xidos superficiales se observa en otros electrolitos libres de
acido barico, por lo que se descarta la reduccion y oxidacion de este compuesto, sélo influiria

en las propiedades de los 6xidos superficiales.
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-1.5 -1 0.5 0 0.5 1
E (V) vs SSE

Figura 2.6. Voltamperogramas tipicos (v =50 mV s™) obtenidos en electrolito 1200 ppm SO.*,
350 ppm CI, 6183 ppm H3BOsy ausencia de niquel sobre electrodo de titanio. El barrido de
potencial es iniciado desde el OCP en direccion: (a) negativa y (b) positiva.

En presencia de niquel en el electrolito, (figura 2.7b), en el barrido directo de potencial,
aparece un pico de reduccion, a un potencial en -1.15 V vs SSE. Este pico de reduccion esta
asociado a la reduccion del Ni(IT), mientras que a un potencial de -1.31V la corriente aumenta
con una pendiente muy negativa asociado al incremento de la reduccion del agua, que es
favorecida a una mayor cantidad de deposito de niquel. Al invertir el barrido a un potencial
de -1.5 V la corriente de inversion es mayor, consecuencia del incremento del area por el
deposito de niquel. Se muestra un pico de oxidacion muy pequeiio en el barrido inverso de
potencial, que esta asociado efectivamente a la oxidacion de niquel previamente depositado

en el electrodo.
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b)

A

-1.5 -1 0.5 0 0.5 1
E (V) vs SSE

Figura 2.7. Voltamperogramas tipicos (v = 50 mV s™) obtenidos en electrolito 1200 ppm SO.*,
350 ppm CI, 6183 ppm H3;BO; sobre electrodo de titanio. El barrido de potencial es iniciado
desde el OCP en direccion negativa: a) ausencia de niquel, b) presencia de niquel(1000 ppm Ni

am).

Asi mismo, se realizaron estudios voltamperométricos de potencial de inversion (£.2)
para el titanio. Los resultados de estas pruebas se presentan en la figura 2.4.La direccion del
barrido fue invertida para cada experimento en diferentes potenciales negativos en el
intervalo de -1.3 V >E; > -1.8V, manteniendo constante el limite de potencial anddico (-
0.2V). . Para intervalos de E.;, donde la corriente de reduccion es baja (Figura 2.8a) aparece
un ligero pico de oxidacion en el barrido inverso de potencial, a -0.7 V que es claramente la

oxidacién de niquel, que se deposito en el barrido directo de potencial.
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-1.5 -1.2 -0.9 -0.6

E (V)vs SSE
0.0 . ﬁ
-1.0 0.4
L 2.0 : c)
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< 3.0 _%0'2
é &
-—-4.0 0.0 i
-1 -0.8 -0.6 -0.4
-5.0 b) E (V) vsSSE
-6.0 ‘
-1.8 -1.4 -1 -0.6
E (V) vs SSE

Figura 2.8. Voltamperogramas ciclicos (v= 50 mV s) obtenidos sobre titanio para diferentes
potenciales de inversion. Electrolito 1200 ppm SO4*, CI- 350 ppm, H;BO3 6183 ppm, 1000 ppm
Ni (II), pH=4. Inicio de barrido en direccion negativa a)potenciales de -1.3, -1.4, -1.45,-1.5V,
b)potenciales de -1.5,-1.6,-1.7 y-1.8 V.
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Para potenciales mayores a -1.5 V (Figura 2.8b), sucede lo mismo que en el acero
316, donde los primeros nucleos depositados de niquel catalizan la reduccion de H y la
reduccion del medio, reduccion que se lleva a cabo a potenciales menos negativos, que el
potencial donde el niquel se empieza a depositar sobre el titanio, consecuencia de esas dos
contribuciones, se observan las altas corrientes de reduccion donde la contribucion de la
reduccion de niquel es minima. Es importante hacer notar que el intervalo de potencial para
este estudio es mas negativo que el que se consider6 para el caso del acero 316, indicando
que es necesario un mayor sobrepotencial para depositar el niquel sobre el titanio; y una vez
que esto ocurre, la reduccion del medio es mas importante por el valor mas negativo en donde
esto ocurre; esto influye en las bajas eficiencias obtenidas para el deposito de niquel (Tabla
2.2).

Tabla 2.2. Relacion de carga catoédica y carga anoddica calculada a partir de los
voltamperogramas a diferentes E, de la Figura 2.4,

E4(V) -Qc (mC) Qa (mC) (Qa/Qc)
-1.30 0.0166 0.0014 0.084
-1.40 0.0318 0.0018 0.055
-1.45 0.0426 0.0020 0.047
-1.50 0.0729 0.0043 0.059
-1.60 0.4458 0.0197 0.044
-1.70 0.6858 0.0221 0.032
-1.80 1.0900 0.0214 0.020

Los valores de (Q./Q.), son mas pequefios que los correspondientes obtenidos en el
acero inoxidable, indicando que en este caso la contribucion de la reduccion de protones en

la carga de reduccion es mas importante que para el caso del acero inoxidable.

CONCLUSIONES

Estos estudios muestran (utilizando, como ejemplo, un potencial de deposito de -
1.5 V) que el deposito de niquel, sobre en el acero 316, presenta una mejor eficiencia de
corriente (0.145), que sobre el titanio (0.059); comportamiento asociado al mayor
sobrepotencial requerido para el deposito de niquel sobre el titanio. De esta manera, se
determino que el acero 316 es el mejor sustrato para la elaboracion del catodo de cilindro

rotatorio para la recuperacion masiva del Ni (II) de un efluente simulado del niquelado.
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CAPITULO III

(Caracterizacion
electroquimica)




INTRODUCCION

Este capitulo presenta un estudio electroquimico a nivel microelectrolisis para determinar el
intervalo de potenciales de la electrodeposicion de niquel contenido en soluciones que
simulan los efluentes de la industria de la galvanoplastia (enjuagues) sobre un electrodo de
acero 316. En este tipo de efluentes de niquel de los bafios tipo Watts de la industria de la
galvanoplastia, se presenta una variacion en la concentracion de niquel, que puede ir de 100
ppm hasta por arriba de 2000 ppm. En trabajos anteriores dentro del grupo de electroquimica
han tratado efluentes similares, con concentraciones de niquel por arriba de 1200 ppm [16].
Este trabajo se centra en concentraciones por debajo de 1000 ppm de niquel (200, 500 y 1000
ppm Ni(I)) y en ausencia de electrolito soporte, ya que esta soluciones representan las
condiciones de efluentes provenientes de los lavados finales del proceso de lavado. La
ausencia de electrolito soporte en la solucion utilizada en este trabajo, en donde el numero
de transporte del Ni(Il) es muy importante, provoca que las especies de Ni(Il) no solo se
transporten por transferencia de masa, como se considera en los modelos para estudiar la
microelectrdlisis, sino que también por migracion, complicando la descripcion

fenomenoldgica del proceso de reduccion.
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3.1 ESTUDIO DE VOLTAMPEROMETRIA

3.1.1Estudio General

Inicialmente se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica con el fin de
evaluar el comportamiento del sistema en un intervalo de 200 a 1000 ppm Ni(II), utilizando

tres diferentes concentraciones de Ni(Il) mostradas en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Soluciones sintéticas (sin electrolito soporte) que simulan los efluentes de enjuagues
generados a partir de la industria de la galvanoplastia (por ejemplo, el bafio de tipo Watts para
la deposicion de niquel, a partir de sales de NiSO4 y NiCl,).

Bafio [Ni2] [SO4¥] [CI] Conductivity pH
No. (ppm) (ppm) (ppm) (uS cm™)
1 200 240 70 635 4
2 500 600 175 1515 4
3 1000 1200 350 2488 4

Las microelectrolisis se llevaran a cabo sobre un electrodo de acero inoxidable 316,
en donde el barrido de potencial fue iniciado en direccion catddica en todos los casos, a partir
del (OCP). El intervalo de potencial fue de -1.5 <OCP< 0 V vs SSE a una velocidad de
barrido de 50 mV s\

En la figura 3.1 se muestran los voltamperogramas correspondientes a las diferentes
concentraciones de niquel (200, 500 y 1000 ppm Ni (II)). Al inicio de los voltamperogramas
se observa una zona de sobrepotencial donde la corriente es muy pequefia, posteriormente la
corriente aumenta a un valor maximo en cada concentracion antes de presentar el potencial
de inversion, sin mostrar algin pico caracteristico de reduccion de niquel limitado por
difusion en el barrido directo en los tres diferentes casos. Al hacer la inversion de potencial,
se tiene una densidad de corriente mayor en el barrido inverso, para los mismos potenciales,
que la correspondiente al barrido directo. Este comportamiento se atribuye a que la reduccion
de niquel se esta llevando acabo ahora sobre una superficie de niquel recién depositado en el
barrido directo, hasta un punto en el que la corriente de barrido directo e inverso son iguales.
A este punto se le conoce potencial de sobre-cruce (Ecruce) [65-67], posteriormente aparece
el pico de oxidacion (I) debido al niquel previamente depositado, esto se observa en las tres

diferentes concentraciones. Es importante mencionar que el pico (I) asociado a la oxidacion
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del niquel recién depositado aumenta conforme la concentracion de niquel aumenta en el
electrolito.

Asi mismo se observa que a la concentracion mayor (1000 ppm Ni, Figura 3.1c)),
aparece un segundo pico de oxidacion (II), estos picos se pueden asociar tanto con la
disolucion de niquel del electrodo a la disolucidon en forma de diferentes especies idnicas
(6xidos o hidréxidos) o con la disolucion de diferentes fases de Ni (0), previamente formadas

durante el barrido catddico.

0.4

1.2 -
'1 .6 7 00 -.l -6.8 -0.6 - -0.4 -02 0
E (V) vs SSE
c)
2.0 . l
1.5 =1 0.5 0

E (V) vsSSE

Figura 3.1. Voltamperogramas obtenido (v=50 mV s), sobre un electrodo de acero inoxidable
316, a pH =4y un intervalo de potenciales de inversion (-1.5 <OCP>0 V vs SSE) para diferentes
concentraciones de niquel a) 200ppm, b) S00ppm y ¢) 1000ppm tabla 3.1,

Los voltamperogramas observados en la figura 3.1, muestran evidencias de que hay una
reduccion de niquel, debido a que los valores de la densidad de corriente en el barrido inverso
son mayores que en el barrido directo, en la parte catddica; indicando el crecimiento de area
ocasionado por el depoésito de niquel, asi como el potencial de cruce que indica la formacion

de una nueva fase y, la aparicion del pico en la parte de oxidacion que esta atribuido a la
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oxidacion del niquel recién formado en el barrido catédico. Por lo tanto un estudio Ej, para
cada concentracion propuesta en este trabajo estableceria el intervalo de potencial donde se
origina la electrodeposicion de niquel sobre acero inoxidable 316, de manera indirecta a

través de las variables ya identificadas como el potencial de cruce y el pico de oxidacion.

3.1.2. Estudio voltamperométrico del control cinético de la electrodeposicion.

Para observar el intervalo de potencial donde se generan los primeros indicios de la
electrodeposicion de niquel se realizé un estudio voltamperométrico en la direccion negativa
cambiando el potencial de inversion negativo, E,.. El intervalo de estudio estuvo
comprendido entre -1.5 <OCP< 0 V vs SSE partiendo del OCP determinado en el Cap. 2 con
un valor aproximado de -0.57 V, y la velocidad de barrido en los voltamperogramas fue de
50mV s! sobre un electrodo de acero inoxidable 316 para las tres diferentes concentraciones

de Ni(II) propuestas (Tabla 3.1).

En la figura 3.2 se muestran los voltamperogramas obtenidos a una concentracion de
200 ppm de niquel a potenciales de inversion dentro del intervalo de potencial de -
1.5 <OCP< 0 V vs. SSE. En esta familia de voltamperogramas (figura 3.2), se observa
claramente que por debajo de un potencial de -1.4 V no aparece un pico en la parte de
oxidacién, denotando que alin no se tiene un proceso de reduccion de niquel; este fendmeno
se corrobora ya que al invertir el barrido no se muestra un potencial de cruce caracteristico
de la formacion de una nueva fase (depdsito) sobre el electrodo de acero 316. Mientras que
para potenciales mas negativos a -1.4 V (figura 3.2), surgen los primeros indicios del
electrodeposito de niquel, debido a que aparece un pico (I) en la parte de oxidacion en un
intervalo de potencial de -0.8 a-0.6 V y, conforme el potencial de E,. se hace mas negativo,
el pico (I) incrementa su tamafo reflejado en la densidad de corriente. Ademas de que a partir
del potencial de -1.4 V, se presentan potenciales de cruce que se asocian con la formacion de
nuevos nucleos en la interface metélica. Es importante mencionar que ademas se muestran
los indicios de un segundo pico (II) ligeramente entre un potencial de -0.4 a-0.2 V como se

muestra en el la ampliacion de la figura 3.2.
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-0.8 : E (V) vs SSE

-1.5 -1

0.5 0
E (V) vs SSE

Figura.3.2. Voltamperogramas obtenidos (v=50 mV s™), sobre un electrodo de acero inoxidable
316,a pH =4, con E, de (1.3, 1.4, 1.42, -1.44, -1.46, -1.48, -1.5 V), a una concentracion de niquel
de 200 ppm Ni(II) tabla 3.1, en un intervalo de potenciales de inversion ( -1.5 <OCP< 0V vs
SSE).

Cuando se realizaron voltamperogramas a una concentracion de 500 ppm de niquel
como se muestra en la figura 3.3 se observo un comportamiento similar al ya descrito para
una concentracion de 200 ppm de niquel (figura 3.2), confirmando la aparicion del pico (I)
de oxidacion a partir de un potencial de -1.4 V vs SSE. Lo relevante para esta condiciones de
concentracion es la aparicion del segundo pico (II) de oxidaciéon en todos los
voltamperogramas a partir de un potencial de -1.4 hasta -1.47 V vs SSE mientras que para
un potencial de -1.5 V el pico (I) crece notoriamente, minimizando el pico (II) de oxidacion
nuevamente. Esto como se menciond anteriormente se pueden asociar tanto con la, disolucion
del Ni(0) en forma de diferentes especies i6nicas o. con la disolucion de diferentes fases de

Ni (0), previamente formadas durante el barrido catodico.
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-1.2 . E(V)vs SSE

-1.5 -1 0.5 0
E (V) vsSSE

Figura.3.3. Voltamperogramas obtenido (v=50 mV s™), sobre un electrodo de acero inoxidable
316,apH =4, con E,, de (1.3, 1.4, 1.42, -1.44, -1.46,-1.48,-1.5 V), a una concentracion de niquel
de 500 ppm de Ni(II) tabla 3.1, en un intervalo de potenciales de inversion ( -1.5 <OCP>0 V vs
SSE).

0.4

-1.2
-1.6
-0.6
5 1 E(V )Ivs SSE
-1.5 -1 -0.5 0
E (V) vs SSE

Figura.3.4. Voltamperogramas obtenidos (v=50 mV s™), sobre un electrodo de acero inoxidable
316, a pH=4, con E_. de (1.3, 1.4, 1.42, -1.44, -1.46, -1.48, -1.5 V), a una concentracion de niquel
de 1000 ppm de Ni(II) tabla 3.1 en un intervalo de potenciales de inversion (-1.5 <OCP<0V
vs SSE).
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Finalmente para una concentracion de 1000 ppm Ni(Il), los voltamperogramas
muestran el mismo comportamiento que en las dos concentraciones anteriores (figura 3.2 y
3.3) donde nuevamente los picos de oxidacion aparecen a partir de un potencial de -1.4V vs
SSE, que en este tipo de técnica la variacion de la concentracion no influye en el potencial
del electrodepdsito de Ni(Il); sin embargo a esta concentracion (1000 ppm Ni(II)) tanto el
pico (I) como el pico (II) muestran una misma proporcion en sus crecimientos en funcion del
potencial, mostrando un aparente colapso para formar un solo pico mas ancho, en un intervalo
de -1.4 a-1.48 V; mientas que a un potencial de -1.5 V el area del pico (II) es mayor que la
del pico (I), como se observa en la ampliacion de la figura 3.4.

Es importante mencionar que en ningln caso de las tres diferentes concentraciones
propuestas en este estudio (200 ppm, 500ppm y 1000ppm de niquel) se observd un pico
caracteristico de la reduccion de niquel limitado por difusion en los voltamperogramas, esto
muestra que el proceso de reduccion es mas complejo y que hay procesos asociados que
podrian estar ocurriendo en forma simultdnea, enmascarando la reduccién de niquel o
limitando la reduccion de niquel. Ademas se mostro a partir de estas pruebas que la variacion
de la concentracién no modifica el potencial donde se presentan los primeros indicios del
deposito de niquel sobre acero 316, para este tipo de soluciones (-1.4 V vs SSE) que
representan la variacion de la concentracion en los efluentes de la industria de la
galvanoplastia. El estudio de la eficiencia del deposito se presenta en la seccion 3.2 para el

deposito a potencial constante.

3.2. ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO PARA LA REDUCCION DE Ni (II)/Ni
(0) SOBRE UN ELECTRODO DE ACERO 316.

A partir del estudio voltamperométrico fue sdlo posible hacer una evaluacion
cualitativa del deposito de niquel e identificar el intervalo de operacion para la reduccion de
niquel. Por lo tanto, se propuso un estudio cronoamperométrico para realizar una descripcion
cuantitativa del proceso de electrodeposicion de niquel, debido a que se estudia el
crecimiento del deposito con una fuerza directora constante, que es el potencial. Asi la
magnitud del potencial impuesto al electrodo, muestra las limitaciones en el proceso de
electrodeposicion, ya sea por la transferencia de carga o bien por la transferencia de masa de

la especie electroactiva.
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3.2.1. Cronoamperometria (CA)

Con la finalidad de conocer las etapas del proceso de electrodepdsito de Ni (II) sobre
un sustrato de acero inoxidable 316 a partir de electrolitos mostradas en la tabla 3.1, se
realizaron estudios de cronoamperometria de doble pulso en el intervalo de potencial
comprendido entre -1.3 > E > -1.8 V vs. SSE, el cual se seleccion a partir de los estudios de
voltamperometria ciclica sobre un electrodo de acero inoxidable 316 donde se mostr6 que la
formacion de la nueva fase metalica (niquel). El programa de perturbacion consistié en un
pulso directo de potencial de 10 s para favorecer el depdsito de niquel y un pulso inverso de
potencial, que se mantuvo constante en 0.3 V vs. SSE por 10 segundos, para asegurar la
oxidacion de toda la fase metalica recién depositada.

La familia de transitorios potenciostaticos observados en la figura 3.5,
correspondientes a las diferentes concentraciones de Ni presentadas en la Tabla 3.1,
obtenidos a diferentes pulsos de potencial en el intervalo de -1.3 a -1.8 V vs SSE para los
tres casos; de forma general la tendencia para las tres diferentes concentraciones (200, 500,
y 1000ppm de Ni(II), mostraron un drastico incremento y una disminucion de la corriente
debido a la carga y descarga de la doble capa eléctrica en la interfase de acero inoxidable
316. Posteriormente, la corriente vuelve a incrementarse por el aumento del area provocada
por el crecimiento de los nucleos de niquel en la superficie del electrodo; llevando a la
formacion de un maximo; finalmente, la corriente disminuy6 debido a la superposicion de
las zonas de difusion creadas alrededor de los nucleos formados [68-72].

Es importante mencionar que a medida que el potencial impuesto para la formacion
del deposito se hace mas negativo, las corrientes registradas se incrementan continuamente,
llevando a la formacion de un méximo de corriente, que se presenta cada vez a tiempos
menores, hasta que se alcanza un potencial de -1.8 V vs SSE. Para el pulso inverso (0.3 V
para todos los casos) en las tres diferentes concentraciones, el area bajo la curva se incrementa
conforme el potencial aplicado en el pulso directo se hace més negativo, y en todos los casos,
la corrientes se hace cero a tiempos largos de pulso, esto indica la total electrodisolucion del

niquel recién depositado.
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Figura 3.5. Familia de transitorios de corriente de doble pulso para el sistema de acero 316 en
las 3 soluciones mostradas en la tabla 3.1,a pH = 4, para el pulso inverso fijo de 0.3 V, y
potenciales del pulso directo variable: (-1.3, -1.4, -1.5, -1.6, -1.7 y -1.8 V), a concentracion de
niquel de: a) 200 ppm, b) 500 ppm y ¢) 1000 ppm.
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La figura 3.5a (200ppm de Ni(II)) se observa que entre los potenciales de -1.3 V y -
1.4 V vs SSE, los cronamperogramas muestran un incremento en la densidad de corriente
hasta obtener una meseta en el cronaoamperograma obtenido a un potencial de -1.5 V vs SSE
y, la formacion de una onda, a partir de un potencial impuesto por arriba de -1.6 V vs SSE;
y hasta un potencial de -1.8 V vs SSE, donde ya se observa la onda mas definida, mostrando
un maximo en la densidad de corriente. Posteriormente se observa que los cronamperogramas
obtenidos a partir de -1.6 V presentan un decaimiento hasta llegar a una meseta que no se
alcanza en su totalidad debido al tiempo de experimentacion, este incremento en la densidad
de corriente se debe a la formacion de nuevos nucleos de niquel sobre el acero, incrementando
el area y a su vez la densidad de corriente, al colapsar los recientes nucleos formados, el area
nuevamente se observa un decaimiento en la corriente formando una meseta que representa
que el deposito se estd haciendo ahora sobre el niquel recién depositado junto con reacciones
parasitas como la reduccion de protones y agua.

La ausencia de electrolito soporte en la solucion utilizada en este trabajo, en donde el
numero de transporte del Ni(Il) no es despreciable, provoca que las especies de Ni(Il) se
transporten por migracion y difusion; haciendo mas complicado el estudio del proceso de
nucleacion y crecimiento, ya que los modelos comunes [21,73] consideran solo el transporte
de masa de la especie electroactiva. Esto abre una linea de investigacion para considerar el
efecto de la migracion en los modelos de de nucleacion y crecimiento, que no es el proposito
de este trabajo.

La figura 3.5b (500ppm de Ni(Il)) y 3.5¢ (1000ppm Ni(Il)), muestran un
comportamiento similar al ya descrito en la figura 3.5a (200 ppm Ni(II)), donde el incremento
en la densidad de corriente, es debido al aumento de la concentracion de especie electroactiva
(Ni(IT)), y que en los tres casos se presenta en los cronamperogramas obtenidos para
potenciales a partir de un potencial de -1.3 V vs SSE. La modificacion que presentan estos
transitorios con respecto a la concentracion es que la onda de densidad de corriente maxima
se ve mas ancha tendiendo a formar una meseta esto se puede deber que a bajas
concentraciones la especie se agota mas rapido mostrando un pico limitado por difusion
mientras que a concentraciones mayores (1000ppm Ni(II)) por el tiempo de pulso hay colapso

de nucleos de niquel recién formados ocasionado una onda mas achatada.
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Considerando los transitorios de corriente de la figura 3.5(a, b, y c) se evalud la
eficiencia del proceso total, estimado las cargas asociadas con los procesos de reduccion y
oxidacion: Q. y Q. respectivamente, de los diferentes transitorios de la figura 3.5.
Posteriormente se obtuvo la razon Q./Q., que equivale a la eficiencia del proceso total. La
tabla 3.2 muestra que para los transitorios de corriente obtenidos a un potencial de -1.3 V vs
SSE, la eficiencia tiene un valor muy cercano a 1, esto es debido a que la velocidad de
formacion de nucleos de niquel es tan lenta (corrientes pequefias de reduccion) que la
presencia de las reacciones de reduccion de protones y agua sobre éstos es practicamente
despreciable; sin embargo, para los transitorios de corriente obtenidos a potenciales mas
negativos a -1.4 V, la razéon de Q./Q., tiene una tendencia que disminuye conforme el
potencial del pulso se hace mas negativo. Esto se debe a que una parte de la densidad de
corriente de reduccién es consumida por otra reaccion, que en este caso podria ser la
reduccion de iones H" en solucion o de las moléculas de agua; asi como de la oxidacion de
H:z y que no se refleja en la corriente de oxidacion, pues en el proceso anddico, solo se oxida
el niquel que pudo depositarse; asi, al hacer mas negativo el potencial aplicado, se reduce
mayor cantidad de H', para formar H que se incorpora al seno de la solucion, por tanto la

carga de oxidacion es mas pequefia con respecto a la de reduccion.

Tabla 3.2. Relacion de carga catédica y carga anddica calculada a partir de los
cronoamperogramas a diferentes E_; de la Figura 3.5.

200 ppm Ni(II) 500 ppm Ni(II) 1000 ppm Ni(II)

E(mV) (Qa/Qc) (Qa/Qc) Q/Qc)
-1.3 0.9779 0.9882 0.9656
-1.4 0.6667 0.4851 0.4302
-1.5 0.4176 0.3267 0.3095
-1.6 0.3759 0.2641 0.2469
-1.7 0.3642 0.2372 0.2167
-1.8 0.2534 0.2188 0.1850

Ademas de que se muestra que inmediatamente que ocurre la reduccion de niquel, a
un potencial igual o mayor de -1.4 V vs SSE, se tiene ya una contribucion de la reduccion
de protones, esto se debe a la propiedad del mismo niquel recién depositado, al ser un buen
catalizador de reduccion de protones; es por esto que es una reaccion acoplada que se da

simultaneamente con la electroreduccion de niquel.

[« ]



Claramente se distingue que a potenciales mas negativos de -1.3 V vs SSE, se presenta
ya la formacion de la nueva fase debido al incremento de la corriente, en los
cronoamperogramas, no importando la variacion de la concentracion de Ni (II). Es
importante mencionar que mientras en el estudio voltamperométrico no fue posible observar
el proceso de nucleacion de niquel sobre acero inoxidable 316, en el estudio
cronoamperométrico es posible hacerlo, ya que la diferencia de la perturbacion de potencial-
tiempo es diferente en cada técnica. En voltamperometria, al barrer el potencial a una
velocidad fija, se esta compitiendo entre la variacion energética de la superficie y la velocidad

de saturacion de todos los nucleos posibles en cada potencial.

3.3. ESTUDIO CRONOPOTENCIOMETRIA PARA LA REDUCCION DE Ni (II)/Ni
(0) SOBRE UN ELECTRODO DE ACERO 316.

Se utiliza la técnica de cronopotenciometria de pulso inverso para establecer la
naturaleza de las especies involucradas en el proceso de reduccion asi como la estabilidad de
las especies formadas en el pulso directo de corriente. En esta técnica se impone un pulso de
corriente catddico (se fija la velocidad del proceso de reduccion) al electrodo durante un
tiempo, después del cual, se impone un pulso de corriente anddica (generalmente de la misma
magnitud del catddico). Esta técnica permite, en ciertos casos, utilizar tiempos ventana
menores que los correspondientes al estudio voltamperométrico, por lo que permite detectar

etapas del proceso de transferencia de carga con tiempos de relajacion cortos.

3.3.1. Cronopotenciometria

En la figura 3.6 se muestran los transitorios caracteristicos del potencial-tiempo al
imponer una densidad de corriente al electrodo de acero inoxidable 316, utilizando las tres
concentraciones de Ni(I) mostradas en la tabla 3.1 y diferentes pulsos de corriente. Se
observa en los tres casos, un maximo de potencial en -1.4 V vs SSE, cuya magnitud depende
del pulso de corriente impuesto. La presencia de este maximo es tipico de un proceso de
nucleacion [74-80], y se debe a condiciones energéticas necesarias para poder crecer los

primeros nucleos sobre la superficie del acero inoxidable 316, una vez que los nucleos han
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crecido, las condiciones energéticas para la reduccion son diferentes, debido a que se sigue
reduciendo niquel, pero ahora sobre una superficie de niquel, por esta razén el potencial
cambia a valores menos negativos de potencial hasta llegar a un valor constante. Esta
descripcion ha sido propuesta por varios autores en el estudio de cronopotenciometria de la
electrocristalizacion de metales [78-80]. Mientras que para el pulso inverso se observa que
conforme la magnitud del pulso de densidad de corriente aumenta, se define una meseta, para
densidades de corriente mayores a -0.0472 mA cm™. La presencia de la meseta de potencial
(del orden de -0.8 V vs SSE) es correspondiente a la oxidacion de niquel.

La figura 3.6a presenta los cronopotenciogramas de doble pulso para una
concentracion de 200 ppm de Ni(II) mostrando un comportamiento similar en la figura 3.6b
para una concentracion de 500 ppm de Ni(Il), teniendo un maximo a un potencial de -1.4V
vs SSE en el pulso directo; mientras que en la parte de oxidacion, conforme la magnitud del
pulso de corriente aumenta, en algunos casos aparece una segunda meseta, con un tiempo de
transicion pequefio, en el intervalo de -0.4 a -0.2 V vs SSE. Esta meseta esta relacionada con
el segundo pico de oxidacion de niquel (detectado en el estudio voltamperométrico, Figuras
3.2b). Este comportamiento confirma que el niquel metalico, se estd oxidando a especies
quimicas diferentes y la relacion de esto es funcion de la concentracion de niquel superficial.
Los potenciales de meseta tanto en el pulso directo como inverso indican las condiciones
energéticas en las que se lleva a cabo cada proceso.

Cuando la concentracion de Ni (II) se incrementa hasta 1000ppm como se muestra en
la figura 3.6c, la tendencia de los cronopotenciogramas sigue manteniendo el
comportamiento similar a las dos concentraciones menores (200 y 500 ppm de Ni(Il))
encontrando su maximo de potencial para la densidad de corriente mas alta con un valor de
-0.2830 mA cm™ mostrando un decaimiento en el potencial a tiempos mas largos, debido al
aumento de la concentracion. Asi en el pulso inverso se muestra la meseta a un valor de -0.8
V vs SSE con una longitud mayor, confirmando que se obtuvo un mayor depdsito. En todos
los casos, la longitud de la meseta de reducciéon es mucho mayor que la de oxidacion

confirmando la presencia del proceso de reduccion de protones y agua.
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Figura 3.6. Transitorios caracteristicos de potencial-tiempo, obtenidas en un electrodo de acero
inoxidable 316, a pH = 4, para diferentes densidades de corriente (-0.0472, -0.0943, -0.1415 y -
0.2830 mA cm) a un doble pulso de corriente de igual magnitud pero contrarias empezando
por el pulso de reduccion a diferentes concentraciones tabla 3.1: a) 200 ppm, b) 500ppm y ¢)

1000ppm de Ni(II).
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El valor de potencial permite identificar los procesos electroquimicos involucrados,
al compararlos con los potenciales condicionales de los procesos electroquimicos, ya que la
reduccion de Ni(Il) se estabiliza en -1.26 V vs SSE mientras que al oxidacion en -0.8.V vs
SSE, esto considera la reaccién de reduccion de Ni(Il) a Ni(0) y de oxidacion de Ni(0) a
Ni(II), por lo que los potenciales a un valor constante tanto para la oxidacién como para la
reduccion, deben ser practicamente iguales; sin embargo, se observa una diferencia de
potencial de -0.46 V y aun considerando un sistemas reversibles y rapido, sin necesidad de
dar un sobre potencial se observa que tenemos un sistema lento y complejo pareciendo tener

un intermediario.

Conclusiones

Este estudio muestra que dependiendo del tiempo ventana de la técnica
electroquimica utilizada, se establecen diferentes zonas de potencial donde se lleva a cabo la
reduccion de niquel, observando que a partir de la voltamperometria ciclica se encuentra en
-1.4 V vs SSE; sin embargo, cuando se modifica el tiempo ventana que es el caso de la
cronoamperometria, el proceso de reduccion se detecta a partir de un potencial de -1.3 V vs
SSE; finalmente la cronopotenciometria muestra que efectivamente se requiere un
sobrepotencial (-0.46 V) para depositar el niquel sobre acero inoxidable, determinando que
el depodsito de niquel sobre niquel se encuentra a un potencial de -1.26 V vs SSE. El
sobrepotencial no se puede relacionar a la caida 6hmica por lo que se asocia, entre otros, al
proceso de electrocristalizacion, que para el caso del niquel es un proceso complejo; por lo
que para estudiar la cinética de transferencia de carga de electrodeposito de niquel, y para
minimizar el proceso de electrocristalizacion, en el capitulo siguiente se presenta el estudio

cinético niquel sobre un sustrato de niquel.
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CAPITULO IV
(Modelo Cinético)




INTRODUCCION

El modelado de los procesos de reduccion de metales ofrece una alternativa rapida para
analizar este tipo de mecanismos, proporcionando herramientas para evaluar disefios y
modificaciones a los procesos de recuperacion de metales en tiempos cortos. En esta
direccion, se han llevado a cabo diferentes estudios para esclarecer los mecanismos de
reaccion de Ni(Il) a través de modelacion, involucrando contribuciones cinéticas y de
transporte de masa [23, 24, 81]. Vazquez-Arenas y Pritzker han evaluado exhaustivamente
el mecanismo de reaccion de Ni(Il) en diferentes condiciones experimentales, utilizando
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, voltamperometria de barrido lineal y curvas
de polarizacion en estado estacionario [23, 82].Sin embargo, los modelos anteriores
desarrollados por estos autores [23, 24, 83] no son aplicables para la recuperacion del Ni(II)
contenido en soluciones de enjuague, proveniente de los efluentes de galvanoplastia
(concentraciones bajas de electrolito soporte). Esta situacion se debe a que esos modelos
fueron desarrollados para soluciones con altas concentraciones de Ni(Il) y de electrolito
soporte, donde los efectos de la migracion del Ni(Il) son considerados despreciables. Asi, el
presente trabajo propone el desarrollo de un modelo para las condiciones observadas en los
efluentes provenientes de la galvanoplastia, tomando como base inicialmente los modelos
presentados previamente en la literatura [23, 24, 81] y considerando el efecto de las bajas
concentraciones de Ni(Il) y bajas conductividades. La comparacion de los resultados
provenientes del modelo inicialmente propuesto con resultados experimentales obtenidos de
la caracterizacion voltamperométrica de la reaccion de electrodeposicion de Ni(Il) sobre
Niquel metélico, permite hacer modificaciones al modelo y asi describir adecuadamente el
deposito de Ni(Il) a partir de soluciones sintéticas de efluentes industriales de la

galvanoplastia.
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4. MODELADO

4.1. CINETICA DE LOS MECANISMOS DE REACCION

Esta seccion detalla la derivacion del modelo propuesto en este estudio para analizar
la electrodeposicion de Ni(II) contenido en soluciones que simulan los efluentes de los
enjuagues de la industria de la galvanoplastia (por ejemplo la baja y variable conductividad
electrolitica). Las aguas de enjuague que se consideran para este modelo se presentan en las

tablas 4.1 y 4.2.

Tabla 4.1. Soluciones sintéticas (sin electrolito soporte) que simulan los efluentes de enjuagues
generados a partir de la industria de la galvanoplastia (por ejemplo, el bafio de tipo Watts para
la deposicion de niquel).

Bafio  [Ni(ID] [NiSO4] [NiCL] [H;BO;] Conductividad
No.  (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm) P (uScm?)
1 100 328 117 616 4 397
2 250 821 293 1546 4 1515
3 500 1641 587 3092 4 2041
4 750 2462 880 4637 4 2488
5 1000 3282 1174 6183 4 2994

Tabla 4.2. Soluciones sintéticas (con electrolito soporte) que simulan los efluentes de enjuagues
generados a partir de la industria de la galvanoplastia (por ejemplo, el bafio de tipo Watts para
la deposicion de niquel).

Bafio [Ni(I)] [NiSO4] [NiClz] [NaSO4] [NaCl] H Conductividad
p
No.  (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm)  (ppm) (uS ecm™)
100 821 293 2217 721 4 4717
250 1641 587 1774 577 4 4425
9 500 2462 880 1330 289 4 3953
10 1250 4103 1467 443 144 4 3817
11 1500 4923 1761 0 0 4 4202
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La cinética de reduccion de Ni(Il) presenta dos etapas (ec. 1 y 2, Cap. 1),

Ni(Il)+ e~ —> Ni(I),, (1)

Para el segundo paso de la reaccion se tiene:

Ni(I),, +e — Ni’ @)

donde la segunda etapa de transferencia (la deposicion de metal) es mucho mas
rapida en comparacion con el primer paso mono electrénico, por lo que el mecanismo de
reaccion de niquel podria simplificarse a un paso de transferencia de carga bi-electronica (ec.
5), en particular cuando se implementa a escala macroscopica, como un reactor
electroquimico. Ademas se considera que la reduccion de H' y agua se produce en una etapa

de transferencia de 2 electrones (ec. 6 y 7):

Ni** +2¢~ — Ni° (5)
2H" +2¢” —> H, (6)
2H,0+2e” — H, +20H" (7)

Las expresiones de densidad de corriente para las reacciones de reduccion de Ni(II),

H" y del agua (reacciones 6 y 7) sin considerar la reaccién inversa, se muestran a

continuacion:
é;’; =k, exp(— 2a,, F(i‘#S)JC;i(m (8)
L —, exp( g C ) )] ©)
Ik, exp( I )j (10)

CsNian y CPum representan las concentraciones superficiales de Ni(Il) y HY,
respectivamente, mientras que kni, ki y kw son las constantes de velocidad generalizadas de
reaccion y owi, Bu y Pw son los coeficientes de transferencia de carga para la reduccion de
Ni(Il), H" y la de agua, respectivamente. E es el potencial impuesto al electrodo corregido

para la caida 6hmica asociada a la resistencia de la solucion, Rs (E” = E- jTRs) y ¢s el potencial
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eléctrico en el electrolito. La velocidad de una reaccion electroquimica, puede escribirse de
dos formas alternativas, una en términos de constantes de velocidad y el potencial impuesto
al electrodo E' (caso presente) y; el otro, en términos de la densidad de corriente de
intercambio y el sobrepotencial [84]. Cuando se utiliza la forma aqui considerada (ecuaciones
8-10), implicando el potencial impuesto al electrodo E', los potenciales formales de cada
reaccion electroquimica estan implicitos en la constante de velocidad generalizada
correspondiente (k). Esta estrategia ha sido utilizada para modelos electrocinéticos de
reacciones de electrodeposito [90].

El modelo se utiliza para describir la respuesta del electrodo cuando el potencial es
perturbado durante la voltamperometria lineal (LSV). En esta técnica, el potencial se varia
linealmente con el tiempo desde el potencial de circuito abierto de la siguiente manera:

E=E,p—s,,.t (11)

rate
donde Eocp es el potencial de circuito abierto (V) y srate €s la velocidad de barrido en
V s7. La densidad de corriente total medida durante el barrido de potencial se compone de la

densidad de corriente faradaica (jr) y capacitiva (j¢), de acuerdo a la siguiente ecuacion:

L dE'
JT=Jf+JC=JM+JH+JW+Cﬂ:5* (12)

Donde Caq es la capacitancia de la doble capa.

La ecuacion 12 considera implicitamente que la corriente faradica estd controlada por la
transferencia de carga y masa. Con el fin de disminuir la contribucién de los procesos de
nucleacion y crecimiento en la corriente farddica, el modelo se utiliza para describir la

electrorreduccion de Ni(Il) sobre una superficie de niquel metalico.
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4.2. ECUACIONES DE TRASPORTE

Las siguientes consideraciones se asumen en el desarrollo del modelo operando bajo

régimen de difusion no estacionario:

a) La distribucidon de corriente es uniforme sobre el electrodo de trabajo; se considera el
transporte de masa so6lo en la direccion normal a la superficie del electrodo.

b) El fluido es newtoniano e incompresible, las constantes (por ejemplo, coeficiente de
difusion) y los parametros cinéticos son uniformes en todo el sistema.

¢) La solucion es isotérmica a 298 ° K.

d) EI Ni(II) se agrega a la solucion como NiSO4 y NiCly, sales que se disocian completamente
y los iones correspondientes son considerados en la ecuacion de Nernst-Planck.

e) La especie H3BOs no se disocia, por lo cual tiene una contribucion insignificante a la
conductividad del electrolito.

f) Las reacciones homogéneas se consideran mas rapidas que las reacciones electroquimicas
y el transporte de masa.

g) En ausencia de flujo convectivo, la region de la capa de difusion transitoria crece a una
velocidad igual a §(t)=2(Djt)"*[85], donde la condicion frontera situada en el seno de la
solucion se considera en movimiento.

El balance de masa transitorio para las distintas especies solubles en el sistema es:

i =_V.N, (12)

donde el flujo difusivo y de migracion N; (y, t) de cada especie disuelta i (Ni(Il), H", Cl" y

SO04%) se puede expresar como:

(13)

D;j es el coeficiente de difusion de cualquier especie que interviene en el transporte

difusivo, y cuya dependencia de concentracion esta dada por la [85].
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1 1

D, =D9(1+Ci 61““] (14)
y

donde D es el valor limite del coeficiente de difusion (véase Tabla 4.3)y y. es el coeficiente

de actividad de la especie disuelta i. Con el fin de resolver la variable adicional (ejemplo ¢;)
mostrada en la ecuacion (16), la condicion de electroneutralidad debe ser considerada en las
ecuaciones de transporte. Esta condicion establece que la carga neta en cualquier punto de la

soluciodn es cero:
> z,C =0 (15)

Con el fin de separar e identificar el término de conductividad del electrolito en el
modelo, es necesario sumar el flujo de todas las especies disueltas sometidas a gradientes
quimicos y eléctricos. Por lo tanto, los balances de masa expresados en la ecuacion (12) para
las especies disueltas i (Ni(II), H, Na*, CI'y SO4%") se pueden sumar y multiplicar por Fzi en

la ecuacion (16):

ZV'[—FZS:%NJ:V'[_Fiz{—Di ac ZDF a¢ j|j(16)

>, OC,
F Z Z,—
o O o  RT ay

donde el término en el lado derecho es cero como resultado de la condicion de
electroneutralidad (eq.15). Esto genera una de las ecuaciones que forman el sistema de

ecuaciones diferenciales parciales (PDE), cuando la conductividad del electrolito es variable

(o) como una funcién de los gradientes quimicos:

< . p 9 FZZ,?D of, 2
v(;{F,.D,.&y+ o7 8yD (Z{

o9, | _
} 8y]_0 (17)
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Los enjuagues originados en la industria de la galvanoplastia presentan dos
caracteristicas principales, (Tablas 4.1 y 4.2): el electrolito soporte es relativamente bajo (o
casi cero) en comparacion con los iones electroactivos (Ni(Il)), por lo que los efectos de la
migracion se vuelven mas importantes en el flux de las especies electroactivas; ademas de
que la concentracion de las especies i6nicas es variable, por lo que la conductividad también

es variable.

G—F—ZZZZuC (18)
RT - [ Al

donde F es la constante de Faraday (96487 C), R es la constante de los gases, T es la
temperatura en Kelvin , z; es la carga de la especie 1, u; es la movilidad de la especie i1 y C; es
la concentracion de la especie 1. La ecuacion. (18) podria ser sustituida por un valor constante
(por ejemplo, medicion del seno de la solucidon) cuando los gradientes quimicos creados por
la reaccion electroquimica no afectan este valor, o por un valor calculado empiricamente,

ajustando a diferentes composiciones del electrolito [86].

La concentracion de cada especie 1 en y = d(t) es la concentracién del seno de la

disolucién C® ya que se esta llevando a cabo una microelectrélisis, es decir,
C,(6,n=C/ (19)

dado que la migracion también se lleva a cabo en la superficie del electrodo y =0, la
primera condicién de frontera resulta de la suma del flujo de todas las especies disueltas y

multiplicadas por Fz;:

jNi jH
=N 20
¥ oF F 20)

i=1

5
Z D, oC, N z.D.F C o0¢,
oy RT oy

Condiciones adicionales de frontera necesarias para resolver el modelo son:
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aCNi([I) ZNi(I])DNi(II)F o9, jNi(I])
DNi(H) By + RT CNi(II)E y=0 — R (21)
D 6CH+ N ZH+DH+FC 09, =j7H 22)
"oy RT " o™ F
oC.. z,.D F
DNa+ aNa " - R]]:/a (:Noz+ aa¢s y=0 - O (23)
Y Y
oC.. =z D F o
o Cl + Cl Cl CCI— ¢s -0 — 0 (24)
oy RT oy
oC., z.,D_,F P
DSOL aSO4 + SO; R;04 CSOL a¢v o =0 (25)
! Y tooy

La concentracion de cada especie es inicialmente uniforme (t=0) en cualquier parte

del seno de la solucion Cb,

C.(»,0)=C; (26)

Es importante hacer notar que los términos de migracion de las ecuaciones (21 y 22) s6lo
se consideran cuando la fuerza ionica es pequefia (cuando la concentracion de electrolitos es
baja), lo cual justamente corresponde a las soluciones consideradas en este trabajo; haciendo
diferente el modelo aqui propuesto, a otros modelos considerados anteriormente para este
sistema, donde la fuerza idnica es mas importante.

El presente modelo se desarrolld6 de forma general (con el mismo conjunto de
parametros), de manera que su utilizacion se pueda extender a otros sistemas o condiciones
experimentales similares. Para esto, inicialmente se llevo a cabo el ajuste individual en el
modelo modificado para cada curva voltamperométrica de la reduccion de Ni(II), obtenida
en diferentes condiciones experimentales (concentracion de Ni(Il), concentracion de
electrolito, velocidad de barrido de potencial), de este ajuste se obtiene un set de parametros
cinéticos para cada condicién experimental, (voltamperometrias lineales). Es importante
mencionar, que se consideraron 11 parametros, para el ajuste del modelo, debido a que se
tiene un sistema de control mixto (cinética y migracion-difusion de especies electroactivas);

para los ajustes individuales se parte de valores de los parametros reportados en la literatura
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y la variacién se acota a un intervalo restringido para evitar que dejen de tener significado
fisico. De este conjunto de pardmetros obtenidos con el ajuste, se lleva a cabo de manera
simultanea el ajuste, con un solo set de pardmetros (pardmetros globales), para todas las
curvas voltameperométricas obtenidas para diferentes condiciones experimentales,
utilizando un algoritmo parte del turbos de MATLAB R2010b, realizando una minimizacioén
restringida, tomando un valor ya determinado.

El sistema de ecuaciones diferenciales parciales, las expresiones algebraicas, las
condiciones de frontera y las condiciones iniciales asociadas a las ecuaciones (8-26) fueron
resueltas, usando el método de elemento finito contenido en el software COMSOL

Multiphysics™4.22,

4.3. MODELO DE AJUSTE Y DISCUSION

Con el fin de identificar las modificaciones realizadas al modelo arriba descrito para
describir el comportamiento voltamperométrico de la reduccion de Ni(II), en la primera parte
de esta seccion solo se discuten los ajustes utilizando los pardmetros globales; una vez que
se establece un modelo mas completo, se discute la estrategia considerando primero los
ajustes individuales y se muestra como se construye el ajuste global.

Se consideraron dos condiciones diferentes para evaluar las capacidades del modelo
en la descripcion y prediccion del proceso de reduccion de Ni(Il), a partir de efluentes de la
industria de la galvanoplastia (es decir, condiciones diluidas). El primero caso se considera
el ajuste para un barrido lineal de los voltamperogramas, para un electrolito con
conductividad variable (Tabla 4.1); en estos casos, no se considera el trasporte de masa de la
especie de Na', ya que solo se agregaron las sales de Ni2SO4 y NiClz y el H3;BO;3. En el
segundo caso se utiliza para predecir la respuesta voltamperométrica usando los parametros
cinéticos determinados en el primer caso. Este segundo caso contempla el uso de soluciones
con una conductividad constante relativa (por ejemplo, fijando el electrolito soporte). Este
esquema ha sido considerado, ya que proporciona informacion suficiente para identificar la
variacion de los diferentes tiempos de relajacion de fendémenos del proceso de reduccion,
cuando se varia la conductividad de la solucion, y no es adicionado electrolito soporte.

Los efectos de la concentracion de Ni(II) durante el barrido de potencial a 50 mV s!

y 70 mV s’! son mostrados en la Figura 4.1a y 4.1b respectivamente, bajo una variacion en
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la conductividad del electrolito (caso 1). Estos voltamperogramas se obtuvieron a tres
diferentes concentraciones de Ni(Il), la composicion de estas disoluciones se muestran en la
Tabla 4.1 (bafio 1-3). En estos voltamperogramas, el barrido se inici6 a partir del potencial
de circuito abierto (OCP) en la direccion negativa; los voltamperogramas construidos con los
parametros cinéticos globales obtenidos del ajuste de modelo con los datos experimentales
(Tabla 4.3) se muestran como lineas continuas. Es importante hacer notar que durante el
ajuste, se dejaron variar todos los parametros de la tabla 4.3, ya que en la minimizacion
restringida se asigna un valor de confianza, donde este valor no puede salir del intervalo
asignado. Con eso se asegura que el modelo se comporte con respecto a lo ya reportado

experimentalmente en la literatura ademas de que los parametros tengan un soporte fisico.

Tabla 4.3. Parametros globales obtenidos del ajuste del modelo modificado a todos los LSV
experimentales de los bafios con conductibilidad variable (Tabla 4.1).

Parametros Valores
DS, 4x10"m*s’!
D’ 9.74x 10”7 m? 57!
Dgoi- 3.57x 10 m?s7!
D 2.28x 107 m?s!
Ay 0.14
By 0.5
Bw 0.5
Ky 1.32x 102 ms™!
ky 1.04x 10 m s
ky, 1.46x 108 molm2 s
Ca 0.41 F m?

En general, el ajustes es aproximado solo en potenciales menos negativos, hay
desviaciones importantes a potenciales intermedios y mas negativos, y aun mayor cuando la

velocidades de barrido aumentan (70 mVs™). Las densidades de corrientes calculadas son

[ 5]



menores que las densidades de corrientes obtenidas en los experimentos (Figura 4.1);
ademas, a baja velocidad de barrido (50 mVs™'), el modelo predice un pico a potenciales mas
negativos, asociado normalmente con las limitaciones de transferencia de masa, que no
aparece en las voltamperogramas experimentales. De esta manera, el modelo solo se ajusta
en la region de bajos sobrepotenciales (la parte cinética), y la discrepancia en
sobrepotenciales mas negativos podria deberse a lo siguiente: especies adsorbidas y la
reduccion de H' (el cambio de pH por la reduccion de HY, podria ocasionar la formacion de
la especie Ni(OH)> en la interfase) que ocurre a potenciales menos negativos que la
deposicion de niquel, ya que es termodinamicamente mas noble que las especies de Ni(Il)
[87], mientras que a potenciales mas negativos ocurre la reduccion de agua. La reaccion de
la reduccion del agua se favorece, en el caso aqui analizado, puesto que la concentracion de
H" y Ni(I) se agotan cerca de la superficie del electrodo, como resultado de su consumo
durante las primeras etapas de reduccion.

Con el fin de evaluar, si el conjunto de pardmetros cinéticos obtenidos del primer
ajuste es adecuado para describir la reduccion de Ni(I) en estos medios, sin la presencia del
fenomeno de la baja concentracion de Ni(Il) y, la baja y variable conductividad, se
construyen los LSV con los datos cinéticos de la tabla 4.3, para los bafios 7 y 8 de la tabla
4.2 (con condiciones de alta conductividad). La Figura 4.2, muestra los LSV construidos y
comparado con los obtenidos experimentalmente. Estas curvas construidas con el modelo
muestran caracteristicas similares a las obtenidas en la etapa de inicial del ajuste (Figuras
4.1a y b); a sobrepotenciales menos negativos, los LSV son similares a los experimentales,
mientras que los potenciales intermedios y los mas negativos presentan de alguna manera
desviaciones que sugieren, la falta de informacion cinética que representa la respuesta
electroquimica en esta region de potenciales. Estas diferencias podrian surgir de la formacion
de diferentes especies de niquel en solucidn, resultante de los equilibrios formadas con
sulfatos y cloruros. Esto explicaria la presencia de ondas diferentes a lo largo de los
voltamperogramas lineales. Con el fin de analizar la coexistencia de diferentes especies de

niquel, se construyeron diagramas termodindmicos para estos sistemas.
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Figura 4.1. Curvas voltamperométricas de barrido lineal obtenidas sobre un disco de niquel,
en baifios con concentracion de Ni(II) (ppm) y conductividad variable (uS cm™) (bafio 1 (100 y
397), baiio 2 (250 y 909), baiio 3 (500 y 1515). La velocidad de barrido de potencial es variable:
a) 50 mV s\, b) 70 mV s! Experimental (simbolos) y el ajuste del modelo utilizando parametros
globales (linea continua).
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Figura 4.2. Curvas voltamperométricas de barrido lineal obtenidas sobre un disco de niquel,
en bafios con concentracién de Ni(II) (ppm) y conductividad constante (ppm y pS cm™) (bafio7
(250 y 4717), baiio 8 (500 y 4425). La velocidad de barrido de potencial es variable: a) 50 mV s~
1. 'b) 70 mV s! Experimental (simbolos) y el ajuste del modelo (linea continua). Se utilizé un
modelo que describe la descarga de una sola especie Ni?*. Los parametros cinéticos globales
(Tabla 4.3) utilizados en las simulaciones se obtuvieron de la ajuste del modelo a todos los
voltamperogramas presentados en la figura 4.1.
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La descripcion de la quimica de la solucion de los diferentes bafios analizados en este
trabajo es crucial, ya que permite establecer la estabilidad de las especies acuosas
coexistentes en la solucion y; de esta manera, hacer una prediccion de las especies
susceptibles a reaccionar en la superficie del electrodo. Diagramas de distribucion de especies
se construyeron con el proposito de evaluar la quimica de la solucion del sistema de Ni(II).
Estos diagramas muestran la fraccion de Ni(II) que se utiliza para formar una especie
determinada, en funcion del pH y de las interacciones con iones SO4>"y CI". Las constantes
de equilibrio utilizadas para construir estos diagramas de distribucién se obtuvieron de la
base de datos de programa de HYDRA [88]. La metodologia para construir estos diagramas
se basa en los algoritmos de minimizacion de la energia libre reportados por Eriksson [71] y
ejecutados por el Chemical Equilibrium Software MEDUSA®.

Los diagramas de fraccion de Ni(Il) vs pH se muestran en la Figura 4.3 bajo las
concentraciones del electrolito establecidas en las Tablas 4.1 y 4.2 : a) bafio 1 ,b) bafio 6, ¢
) bafio 7 y d ) bafio 11. La concentracion total de Ni( II ), CI" y SO4> contenida en los bafios
es determinante para la fraccion de Ni (II) de cada especie quimica como una funcion del pH.
Los complejos con cloruro no se forman dentro de la gama de concentraciones referida en
las Tablas 4.1 y 4.2, probablemente debido a los bajos contenidos de cloruro en solucién, en
comparacion con los de iones sulfato. Condiciones alcalinas se caracterizan por la aparicion
de Ni(OH)2s) como resultado de la alta concentracion de OH", que no puede ser
contrarrestado por cualquier otro ligando.

Cuando la concentracion del electrolito soporte y la conductividad son variables, se
presentan cambios mas drasticos entre las fracciones de las especies de Ni%* y NiSO4 (aq) como
se muestra en las figuras 4.3a y b. El hecho de que la carga de la especie electroactiva se
modifique de 2" a cero, debe impactar en le flux del Ni(II) en estas condiciones, ya que la
contribucién migracional es importante. Este hallazgo hace resaltar la importancia del
electrolito soporte en la conductividad del electrolito y el cambio de la fraccion de las
especies de Ni(Il) con respecto a la concentracion, lo que podria tener un profundo impacto

en el mecanismo de reaccion de la electrorecuperacion de niquel.
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Figura 4.3. Diagramas Fraccion de especies Ni (II) vs pH, calculadas para condiciones
experimentales establecidas a través de: a) baiio 1, b) baiio 6, ¢) bafio 7 y d) bafio de 11.

Del mismo modo, cuando el electrolito soporte se fija en los electrolitos (por ejemplo,
conductividad constante), las Figuras 3¢ y d muestran que la fraccion de NiSOj4 ) disminuye
a medida que la concentracién de Ni(I) aumenta. De hecho, estos cambios relacionados con
la existencia de dos especies de niquel podrian ser reflejados en el comportamiento cinético
analizado en los voltamperogramas del barrido lineal, y por lo tanto la generacion de las
desviaciones observadas en las Figuras 4.1 y 4.2, donde la reduccion de Ni(II) se considero
que ocurre a partir de una sola especie.

Hessami y Tobias [90] fueron unos de los primeros investigadores en reconocer este
tipo de mecanismos de reduccion simultanea de iones de metales de transicion, donde la
descarga simultanea de los iones metalicos e hidroxido-metalicos se produce en la superficie

del electrodo. Estos autores desarrollaron un modelo cinético donde estas reacciones fueron
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incorporadas en el mecanismo, mediante la modificacion de la ecuacion de Butler-Volmer.
Dado que la electrorecuperacion de niquel de efluentes provenientes de la industria de la
galvanoplastia implica la reduccion simultanea de las dos posibles especies de niquel, como
se muestra en la Figura 4.3, se ha adoptado el mismo enfoque considerado por estos autores.
Se ha implementado un nuevo modelo apropiado para las condiciones experimentales (la
conductividad eléctrica variable, composicion baja del electrolito soporte). Esto implica que
una nueva especie (por ejemplo NiSO4 aq)) debe ser introducida en la ec.17 y el primer flujo
reactivo de las especies de niquel (ec. 20) en la superficie del electrodo tiene que ser

modificado para tener en cuenta la reduccion de especies de Ni*" y NiSO4 (aq):

6 oC. DF 0
Z|:Dl i + Zl i Cl- ¢S j|
~| 7" gy T RT -,

i=1 oy

+ K yiso (_20%1‘50 F(E'_¢S)jcziﬁso P( Bu F(E' 7 )j H
‘ * RT

et / F(E'- ,
‘]N ]NSO4 +]7H _ k N _2a . ( ¢v) CAAH
Ni Ni RT

27

Condiciones a la frontera adicionales (H*, Na®, Cl- and SO4*) se requieren para resolver
el modelo, mediante las ecuaciones (22-25), asi como el balance de masa para el nuevo
equilibrio, incorporando el flujo reactivo expresado por las ecuaciones asociadas en la
ecuaciones (27) y (28).

C ,.C_.,
KNiso4 =0 (28)

NiSO,

El presente modelo considera dos especies de niquel en comparacion con el modelo
antes descrito (una solo especie de niquel), partiendo de un ajuste individual de cada curva
voltamperométrica de la reduccion de Ni(Il), de soluciones sintéticas caracteristicas de
efluentes de la industria de la galvanoplastia (es decir, condiciones diluidas), obtenidas en
diferentes condiciones experimentales (concentracion de Ni(Il), concentracion de electrolito,
velocidad de barrido de potencial), donde se obtiene un set de pardmetros cinéticos para cada
condicion experimental, (voltamperometrias lineales), es importante mencionar, que se
consideraron 11 pardmetros, para el ajuste del modelo, debido a que se tiene un sistema de

control mixto (cinética y masa) .
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Los valores de los parametros cinéticos calculados del ajuste de cada voltamperograma
obtenido en diferentes condiciones experimentales presentan un pequefia variacion (tabla
4.4); a excepcion de los asociados a la reduccion y difusion de los protones, indicando la
presencia de otra etapas, que no se consideran en este modelo, como: procesos de
transferencia monoelectronicos, reacciones en sentido inverso que son de gran importancia a

bajo sobrepotencial, procesos de adsorcion de especies no reactivas, entre otros.

Tabla 4.4. Parametros obtenidos del ajuste individual del modelo modificado (considerando dos
especies de Ni (I)) a los LSV experimentales de los bafios con conductibilidad variable (Tabla

4.1).
| 50 mVs" | 70mVs"
Parametro unidades iniciales bafiol bafio2 bafo3 bafiol bafo2 baifo 3
D', =Disp. 100mls" 5.50 5.25 5.61 554 529 539 572
D. 10°m s 9.78 9.73 996 1009 1024 9.65  9.86
D! . 10°m’ s 1.33 1.33 1.34 128 133 1.39 1.35
Dy, 10 m ! 6.60 6.78 6.59 628  6.82 644  6.48
D 10°m’ s 1.32 1.32 1.37 133 126 1.32 1.37
a,. 0.19 0.19 0.19 019 019 0.19  0.19
X yiso, 0.32 0.31 0.31 033 032 031 0.33
Bu 0.50 0.48 0.49 050 049 049 049
Bw 0.50 0.49 0.48 050 050 049 050
ko 10" ms™! 6.60 6.28 6.45 6.66 648 636 642
Kyiso, 10" ms! 2.26 2.36 226 224 236 219 221
ky 102 ms! 2.50 2.40 2.48 245 261 248 240
- 10 ¥ molm?s!  1.22 1.17 1.25 125 122 126  1.17
Ca Fm? 0.46 0.46 0.46 046 046 046 046

Como se muestra en la figura 4.4, los ajustes realizados de forma individual, para
cada uno de los voltamperogramas lineales obtenidos a partir de los bafios 1, 2 y 3 mostrados
en la tabla 4.1, presentan un ajuste bastante adecuado a los datos experimentales, utilizando
un set de parametros cinéticos para cada condicion individual, y que se muestran en la tabla

44.
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Figura 4.4. Voltamperogramas lineales experimentales y ajustados involucrando una
condicion experimental a la vez, obtenidos bajo condiciones de conductividad variable
(bafios 1-3, 397-1515 pS cm™': (a) 50 mV s7!, (b) 70 mV s7!; simulando efluentes de
descargas generados de la industria de la galvanoplastia. Un modelo describiendo la
descarga de Ni2" y NiSO4 aq) se utilizo para realizar los ajustes. Los parametros cinéticos
y constantes obtenidos del proceso de ajuste presentan ligeras variaciones para las seis
condiciones de ajuste (Tabla 4.4).
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Sin embargo, dado que los objetivos de este trabajo, estan orientados a llevar a cabo una
descripcion de los procesos que controlan el funcionamiento de un reactor electroquimico
para la recuperacion de niquel, a partir de efluentes provenientes de la galvanoplastia, es
virtualmente impractico llevar a cabo la incorporacion de todos estos fenomenos en el modelo
propuesto en este trabajo o bien utilizar un set de pardmetros cinéticos para cada condicion
experimental. De esta manera se propone, en este trabajo utilizar un modelo global que utilice
solo un set de parametros cinéticos (tabla 4.5) para cualquier condicion experimental, esto
disminuye la calidad del ajuste de cada voltamperograma figura 4.5 y figura 4.6 (como se
describe mas bajo), para derivar el modelo a implementar a nivel macroelectrolisis.

Tabla 4.5. Parametros obtenidos del ajuste del modelo modificado (considerando dos especies
de Ni (II)) a los LSV experimentales de los baiios con conductibilidad variable (Tabla 4.1).

Parametros Valores
D?\H2+ = D?«so4 55x 101 m?s!
DgI+ 9.78x 10° m? 5!
D . 1.33x 107 m?s™!
Dy, 6.6x 107m* s~!
D, 1.32x 107 m? 57!
a0 0.19
A yiso, 0.32
P 0.5
Bw 0.5
N 6.6x 10“ms™!
Kyiso, 226x 102 ms™!
ky 25x10"2ms!
ky 1.22x 10 mol m~2 s
Ca 0.46 F m

La tabla 4.5 muestra que la constante de velocidad asociada con la reduccion de
NiSOuq es dos 6rdenes de magnitud mds rapida que para la reduccion de Ni*; ademds, el
coeficiente de transferencia de carga es mayor para NiSOuag). Diferencias similares se han
obtenido por Hessami y Tobias [90], para las constantes de velocidad y los coeficientes de

transferencia de carga de la reduccion de NiOH*y Ni**. Del mismo modo, los coeficientes
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de difusion para todas las especies son bastante similares a los reportados en otros estudios
[23, 81, 82, 90, 92].

La figura 4.5 muestra las curvas construidas para los bafios 1-3 usando dos diferentes
velocidades de barrido (50 y 70 mV s-!): con las variaciones en el modelo propuesto en las
ecs. (27-28), considerando dos especies de niquel antes mencionadas y los datos cinéticos
globales (tabla 4.5) obtenidos del mejor ajuste de todos los voltamperogramas a diferentes
condiciones experimentales (Tabla 4.1 y 4.2). En la comparacion de los voltamperogramas
lineales para este caso se considera la siguiente reaccion homogénea con el fin de establecer

las condiciones de equilibrio (ec.29) de las especies de Ni** y NiSOs,

NiSO, <> Ni’* +S0%" (29)

proporciona los flujos apropiados para la transferencia de masa de la especies de
Ni(Il) y NiSOsq) que originan el depdsito en la superficie del electrodo, y por lo tanto, se
obtienen mejores ajustes que en el modelo anterior, en todas las regiones de potencial
medido; asi mismo, el pico que predice el modelo utilizado anteriormente, donde solo se
considera una especie de niquel (Figuras 4.1 y 4.2) ha desaparecido, y en su lugar la corriente
se incrementa a potenciales mas negativos (Figura 4.5).

Cualquier modelo teodrico es inadecuado si no es capaz de predecir con precision las
variables de salida en diferentes condiciones para lo que fue disefiado o desarrollado. Por lo
tanto, con el fin de examinar las capacidades de prediccion del modelo, se construyeron las
voltamperogramas de los bafios 7 y 8 (tabla 4.2) utilizando los pardmetros cinéticos (Tabla
4.5) obtenidos a partir de los ajustes de los datos de la figura 4.1 (electrolito de conductividad
variable). Las figuras 4.5a y b muestran la construccion de estos voltamperogramas (linea
continua) donde se observa que el modelo es capaz de aproximarse a las curvas

experimentales obtenidas para un electrolito de conductividad constante.
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Figura 4.5. Curvas voltamperométricas de barrido lineal obtenidas sobre un disco de niquel,
en bafios con concentracion de Ni (II) y conductividad variable (ppm y pS em™) ((bafio 1 (100 y
397), baiio 2 (250 y 909), baiio 3 (500 y 1515). La velocidad de barrido de potencial es variable:
a) 50 mV s, b) 70 mV s! Experimental (simbolos) y el ajuste del modelo (linea continua).Se
utiliz6 un modelo que describe el flujo de especies de Ni** y NiSOj (aq). L0s parametros cinéticos
y constantes obtenidas para el ajuste se presentan en la Tabla 4.5.
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Figura 4.6. Curvas voltamperométricas de barrido lineal obtenidas sobre un disco de niquel,
en bafios con concentracion de Ni (II) y conductividad variable (uS cm™) ((bafio 7 (250 y 4717),
bafio 8 (500 y 4425). La velocidad de barrido de potencial es variable: a) 50 mV s, b) 70 mV s
! Experimental (simbolos) y el ajuste del modelo (linea continua). Se utiliz6 un modelo que
describe el flujo de especies de NiZ* y NiSOj (aq). L0s parametros cinéticos y constantes globales
obtenidas para el ajuste se presentan en la Tabla 4.5.
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Como se muestra en la figura 4.4, los ajustes realizados de forma individual, para
cada uno de los voltamperogramas presentan un ajuste bastante adecuado a los datos
experimentales, y de mejor calidad al que se realizd involucrando todos los datos
experimentales (figura 4.5 y 4.6), para obtener solo un set de pardmetros cinéticos, que
describieran todas las condiciones experimentales bajo analisis. Desde el punto de vista de la
estadistica no lineal, el hecho de incluir una mayor cantidad de datos experimentales,
particularmente diferentes condiciones experimentales, siempre generard una mayor
desviacion entre los datos experimentales y el ajuste, como resultado de la dificultad para
realizar el proceso de minimizacion donde contribuyen una mayor cantidad de diferencias de
minimos cuadrados no lineal que deben ajustarse a un valor de cero. De mayor importancia,
es el hecho de que los procesos electroquimicos que ocurren dentro de este rango de
condiciones experimentales son complejos, y con escalas de relajacion diversas.

Como se discutid anteriormente, diferentes procesos ocurren de manera simultanea,
durante el barrido de potencial de los LSV mostrados en las Figuras 4.5 y 4.6. Estos procesos
pueden relacionarse con las reacciones electroquimicas que ocurren en el catodo, como
resultado de la presencia de varias especies electroactivas en el electrolito. Aunque la
naturaleza de estas reacciones electroquimicas que ocurren es dificil de analizar, dependen
de varios factores, esto se puede lograr calculando las densidades de corriente parciales como
una funcién del potencial aplicado. La figura 4.7 muestra estos célculos para el andlisis
llevado a cabo para el bafio 3, con una velocidad de barrido de 50 mV s™!. La deconvolucion
de los procesos que ocurren de manera simultanea muestra que la reduccion de H' se produce
a potenciales menos negativos, seguido por la deposicién de niquel, y posteriormente la
reduccion de agua a potenciales mas negativos. El inicio de la reduccion de agua depende de
las concentraciones de H" y Ni(II); sin embargo, un valor aproximado de -1.5 V vs SSE puede
ser propuesto para esta reaccion [16,90].

Otras observaciones en la figura 4.7, son el decaimiento de la densidad de corriente
parcial para la reduccion de Ni(Il) en los potenciales de alrededor de -1.62 V vs SSE, que
denota el control del trasporte de masa de esta reaccion. Sin embargo, a diferencia de los
calculos obtenidos con el primer modelo (en donde la corriente se subestima), teniendo en

cuenta una sola especie de niquel (Figura 4.1); las densidades de corriente del segundo
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modelo son en general mas altas, describiendo adecuadamente la corriente experimental a

sobrepotenciales mas negativos.
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Figura 4.7. Curvas voltamperométricas de barrido lineal obtenidas sobre un disco de niquel,
con una concentracion de Ni (II) correspondiente al baiio 3 (500ppm) y conductividad variable
de 2488 pS cm’, con una velocidad de barrido de potencial de 50 mV s'. Experimental
(simbolos) y el ajuste del modelo (linea continua).Se utilizé6 un modelo que describe el flujo de
especies de NiZ* y NiSOy (aq. L0s parametros cinéticos y constantes obtenidas para el ajuste se
presentan en la Tabla 4.5.

El caso de H' es diferente que para él Ni(Il), tal vez porque su concentracion se puede
reponer rapidamente (por ejemplo, su mas alta difusividad y conductividad idnica) y ademas
por la presencia del H3BOs3, (que actuia como amortiguador del pH); de ahi su reduccion al
valor de potencial de -0.83 V vs SSE, seguida de condiciones de pseudo estado estacionario.
La reaccion H esta asociada con la deposicion de niquel, en potenciales menos negativos;
mientras que la reduccion de agua acompaifia el proceso de deposicion niquel a potenciales
mas negativo. La reduccion de agua se caracteriza por un fuerte aumento en la corriente una
vez que su activacion ha sido superada, ya que no depende de la transferencia de masa. Se

encontraron tendencias similares para otras condiciones experimentales de estos sistemas.
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CONCLUSIONES

La electrorecuperacion de niquel es una alternativa prometedora para el tratamiento
de efluentes de la industria de la galvanoplastia (por ejemplo soluciones de enjuague) y
recuperacion de niquel de forma metélica; sin embargo, a fin de superar los desafios que
representa tanto la tecnologia, como los efluentes a tratar (baja concentracion, reacciones
parasitas, baja conductividad en los electrolitos), es necesario encontrar las condiciones
optimas de operacion que capitalizan la rentabilidad del proceso. Este estudio propone la
derivacion de un modelo integral para comprender la cinética de electrodeposito del niquel
de los efluentes de la industria de la galvanoplastia, que normalmente contienen sulfatos (1.25
a 18.73 mol m™), cloruro (0.49 a 7.41 mol m™) y concentracién de boratos (616 a 7729 ppm)
a pH 4. El modelo transitorio se desarrolla para una escala de microelectrolisis (en la
voltamperometria de barrido lineal) teniendo en cuenta el trasporte de masa (difusion y
migracion) de seis especies en solucion bajo condiciones de régimen de difusion no
estacionario: Ni*", NiSOuq), H, Na*, SO4* y CI', y teniendo en cuenta de las cinéticas de
transferencia de carga de Ni*", NiSOuq), H" y H20 sobre el niquel metélico. El modelo es
capaz de describir de manera general la respuesta electroquimica de diferentes bafios con
conductividad de electrolitos variables (397-4202 uS cm™) utilizando un tnico conjunto de
parametros cinéticos. Se encontr6 que cuando solo se considera en el modelo una especie de
niquel (Ni?"), se observaron grandes desviaciones entre el modelo y los datos experimentales
a potenciales intermedios y mas negativos. Por otra parte, cuando se consideraron en el
modelo, la participacion de las especies Ni*" y NiSOuq) se obtuvieron buenos ajustes. El
modelo fue desarrollado en una forma general de tal manera que puede ser extendido por el
analisis detallado de otros sistemas o condiciones experimentales. Este trabajo constituye la
primera etapa de la optimizacion de un reactor electroquimico para la electrorecuperacion de
niquel de efluentes de la industria de la galvanoplastia (por ejemplo, soluciones de enjuague).
Se dedicaran esfuerzos futuros para analizar los efectos de amortiguamiento derivados de la
disociacion de H3BOs, que debe implicar la incorporacion de la hidrolisis del agua en el
modelo; y la seleccion de las condiciones experimentales dptimas para la electrorecuperacion

de niquel en un reactor electroquimico (RCE).
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CAPITULO V

(Macroelectrolisis)




INTRODUCCION

Para poder implementar un proceso de recuperacion electrolitica de niquel en
enjuagues provenientes de la industria de la galvanoplastia, es necesario contar con un reactor
electroquimico, en donde, la eficiencia de corriente sea maxima en el depdsito de niquel, y
se disminuyan significativamente los consumos energéticos, ya que como se mostro en el
estudio de microelectrolisis es comuin que venga acompanado de la reduccion del medio.

Un punto de gran importancia en el disefio de procesos electroquimicos, son las
variables de entrada u operacion que impactan en el uso del reactor, ya que de estas dependen
las condiciones en las que es posible obtener los mejores rendimientos. En el caso particular
de las soluciones sintéticas de enjuagues de niquel provenientes de la industria de la
galvanoplastia, los estudios termodindmicos y de microelectrdlisis, ponen de manifiesto la
alta sensibilidad que este sistema quimico, presenta a los cambios de pH, la concentracion de
la especie electroactiva (Ni(II)) y la densidad de corriente.

Por lo anterior, el estudio de macroelectrolisis debe realizarse en un reactor
electroquimico, que permita simultdineamente controlar el pH de la solucién, y manipular la
trasferencia de masa a la interface del electrodo, debido a la variacion de la concentracion de
la especie electroactiva (niquel), principalmente para las concentraciones bajas
(< 500ppm). Por lo tanto el reactor de cilindro rotatorio (RCE por sus siglas en inglés) [75],
podria presentar mejores resultados considerando las variables ya mencionadas, ya que su
efectividad es comprobada en la recuperacion de metales [76].Por tales motivos, este trabajo
propone el estudio de macroelectrdlisis a corriente controlada de la recuperacion de Ni(Il)
proveniente de los efluentes de la industria de la galvanoplastia, sobre un cilindro rotatorio
de acero inoxidable (316), con el fin de estudiar las condiciones adecuadas para la

recuperacion selectiva de Ni(II).
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5.1. ESTUDIO MACROELECTROLISIS

5.1.1. Determinacion de la corriente limite dentro del reactor (RCE).

Con la informacion obtenida hasta el momento, es posible plantear un estudio electro-
cinético de la macroelectrélisis para la electrorecuperacion de niquel proveniente de los
enjuagues industriales de la galvanoplastia. La velocidad de rotacion del cilindro se fijo a
300 rpm, tal y como se determind previamente para estudios de recuperacion de Ni (II) a
partir de concentraciones de 1200 ppm [16].

Debido a la complejidad quimica del sistema aqui estudiado, no es factible construir
curvas I vs E a nivel microelectrdlisis, que puedan ser empleadas para la determinacion de la
corriente limite en el RCE, para cada caso particular de cada bafio. De esta forma, la densidad
de corriente limite para el RCE ( ji ) se calcul6 utilizando la ecuacion (31) para cilindros
concentricos, planteada en [93], para las concentraciones de Ni (II) reportadas en la Tabla

5.1:

jL — 0‘0487ZFCd+044(/J/p)—04334D04664w047 (31)

eyl

donde z es el numero de electrones (2) transferidos en la reaccion electroquimica, F es
la constante de Faraday es igual a 96,485.5 C mol "', C ni ) es la concentracién inicial (mol

cm ), dgy es el didmetro del cilindro rotatorio (cm), p es la densidad de la solucién (g cm -

1

3), 1 es la viscosidad absoluta de la solucion (g cm ™' s 1), D es el coeficiente de difusion

(cm? s 1), y w es la velocidad de rotacion del cilindro (rad s ).

Tabla 5.1. Soluciones sintéticas caracteristicas que simulan efluentes de enjuague de
galvanoplastia a un pH= 4. El acido bdrico se afiadio en cada solucion para alcanzar una
relacion Ni (II) / acido boérico igual a 0.165 como en los baiios tipo watts. La densidad de
corriente limite (j;) para el RCE se determind a 300 rpm utilizando ec. (31).

Bath [Ni%] [SO42] [CI] Conductivity Ju
No. (ppm) (ppm) (ppm) (uS em™) (mA cm™)
1 100 120 35.0 397 0.616
2 200 240 70.0 635 -1.23
3 500 600 175.0 1515 -3.08
4 750 900 262.5 2041 -4.62
5 1000 1200 350.0 2488 -6.16
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5.1.2. Estudio a altas concentraciones de niquel dentro del reactor (RCE).

En una serie preliminar de experimentos se llevaron acabo electrdlisis para cada uno
de los bafios mostrados en la tabla 5.1, empleandose la densidad de corriente limite mas
negativa (-6.16mA cm), obtenida para concentraciones de niquel de 1000 ppm, de tal forma
que se pudiera garantizar que la electrodeposicion en todas estas condiciones procediera bajo
control por transferencia de masa. La figura 5.1 muestra el perfil de decaimiento de la
concentracion de niquel con respecto al tiempo de electrolisis, para las diferentes
concentraciones de niquel contenido en los bafios. Debido a que la corriente suministrada es
la misma en todos los casos , para las concentraciones mas bajas (100,200 y 500 ppm) se
obtiene el 90 % de recuperacion del niquel, en tiempos mas cortos de electrolisis ( 40 a 50
min) debido a la baja concentracion de niquel, mientras que para las concentraciones
mayores (750 a 1000ppm), el tiempo de la electrdlisis para recuperar el 90% del niquel es

mayor, (alrededor de 120 minutos).

Ni(ll) (ppm)

0 30 60 90 120 150
t (min)

Figura 5.1. Decaimiento de la concentracion de niquel en funcion del tiempo de electrolisis en
el RCE con control de pH=4, para diferentes concentraciones de niquel en los bafios mostrados
en la tabla 5.1 (conductividad variable). La densidad de corriente aplicada fue de j= -6.16mA
cm’2; las concentraciones de Ni (II) fueron: a)100ppm, b)200 ppm, ¢)500 ppm, d)750ppm,
¢)1000ppm.
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Las eficiencias de corriente en la electrorecuperacion de niquel de los enjuagues, se

calcularon utilizando la ecuacion (32):

FA
o, = AV,
0,

(32)

donde AC =(Cniany - C:) es la diferencia de concentracion en mol cm - resultantes de la
concentracion inicial de Ni(II) ( C niqn ) y en cualquier momento de la electrolisis ( C;), Vres
el volumen de solucién en cm * , y O; es la carga total transcurrida durante la electrolisis a
corriente constante (j*t).

Los rendimientos de la eficiencia de corriente vs el porcentaje de niquel recuperado

para diferentes concentraciones iniciales de Ni (II) (100 a 1000 ppm) se muestran en la

figura 5.2.
1
£0.8
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Figura 5.2. Eficiencia de corriente como una funcién del porcentaje de Ni recuperado. Los
experimentos se realizaron en un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, aplicando una
densidad de corriente de -6.16 mA c¢cm” % y controlando el pH=4 durante la electrélisis.
Soluciones sintéticas que simulan descargas de enjuague de la galvanoplastia (Tabla 5.1) con
diferentes concentraciones iniciales de Ni (IT) se muestran: a) 100, b) 200, ¢) 500, d) 750, ¢) 1000

ppm.
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Estos andlsis revelan que la eficiencia de corriente depende significativamente de la
concentracion de Ni (II); concentraciones bajas se caracterizan por bajos rendimientos a una
densidad de corriente ( figuras 5.2a y 5.2b), mientras que las concentraciones altas presentan
un comportamiento opuesto ( Figura 5.2¢). Por otra parte, la inspeccion visual de la calidad
de los depositos de niquel (figura 5.3) muestra que para todas las condiciones experimentales
(incluyendo 100 y 200 ppm), se recuper6 el niquel en forma metalica, a diferencia de lo que

se ha reportado en la literatura (6xidos de niquel, hidréxido y oxihidroxidos) [59].

h=6.8 cm

a

" T121.8
Figura 5.3. Imagenes de los depdsitos de niquel obtenidos después de dos horas de electroélisis.
Los experimentos se realizaron en un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, aplicando una
densidad de corriente de -6.16 mA cm-%, y controlando el pH=4 durante la electrolisis. Se

utilizaron soluciones sintéticas que simulan descargas de enjuague de la galvanoplastia (Tabla
5.1) con diferentes concentraciones iniciales de Ni (II): a) 100, b) 200, ¢) 500, d) 750, ¢) 1000

ppm.

Esta calidad de los depdsitos se logré debido al control del pH (en el RCE se acoplo
un controlador de pH on-off con soluciones de hidroxido de sodio concentrado en la parte
basica y acido sulfurico por la parte acida) de las soluciones de enjuague durante la
electrolisis. De lo contrario, el consumo de especies de H™ generaria la formacion de
compuestos de hidroxido/oxido, disminuyendo la eficiencia de corriente y la calidad del

niquel metalico. Cuando la concentracion de Ni(Il) se increment6 en la solucion, el espesor
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de los depositos aumento y el deposito se hizo mas fragil ( Figura 5.3¢); en consecuencia, el

niquel se desprendia més facilmente debido a los efectos de la rotacion del RCE.

5.1.3. Estudio a bajas concentraciones de niquel.

Las bajas eficiencias obtenidas en el estudio preliminar, para los bafios de Ni(II) (100
y 200 ppm) son consecuencia de la baja trasferencia de masa de las especies de Ni (II) y la
caida 6hmica (debido a la baja conductividad del electrolito, Tabla 5.1 ) que opera dentro del
reactor. Con el fin de establecer las condiciones de operacion adecuadas para la recuperacion
de los banos de Ni(Il) (100 y 200 ppm), se llevaron a cabo electrélisis a diferentes
densidades de corriente (-6.16, -4.13, -3.08 y -1.85 mA cm™, Tabla 5.1) analizando la
eficiencia de corriente y el consumo de energia. Es importante mencionar que la corriente
experimental menos negativa que se utilizo para estas bajas concentraciones es de -1.85 mA

cm 2

, esta densidad de corriente es mas negativa que las corrientes limite calculadas para las
concentraciones de 100 (-0.616 mA cm™ ) y 200 ppm (-1.23 mA cm™ ) utilizando la

ecuacion (31).

La Figura 5.4 muestra el decaimiento normalizado del logaritmo de la concentracion
de Ni(Il) en funcién del tiempo (log [Ni(I)] ; / [Ni(I)] ;=0 ), para un bafio con una
concentracion inicial de 100 ppm de niquel para las diferentes densidades de corriente
durante la electrolisis. El decaimiento del logaritmo de la concentracion es independiente de
la densidad de corriente aplicada y es lineal con el tiempo, indicando una cinética de primer
orden. Adicionalmente, se alcanza una recuperacion de niquel del 94% en aproximadamente
60 min, para todos los experimentos. Un porcentaje similar de recuperacion de niquel para
estas concentraciones no ha sido reportado actualmente en cualquier otro estudio, esto de

debe que en este trabajo se controla el pH de la solucion durante la electrdlisis.
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Figuras 5.4. Decaimiento normalizado de concentracion de Ni (II) (log [Ni (II)] ¢/ [Ni (II)] ¢=0)
como una funcién del tiempo de electrdlisis obtenido a una concentracion inicial de Ni (II) de
100. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300
rpm, y el pH se controlé durante la electrolisis. Las diferentes densidades de corriente que se
aplican estan por arriba de la corriente limite, son: a) -6.16, b) -4.31, ¢) -3.08 y d)-1.85SmA
cm2,

Cuando la concentracion inicial de niquel se increment6 a 200 ppm (Figura 5.5), se
observo un comportamiento similar a la figura 5.4 (100 ppm Ni (I)), para la mayoria de las

2, donde se muestra una caida de la

densidades de corriente, excepto -1.85 mA cm
concentracion mas lenta en comparacion con los experimentos realizados con corrientes mas
negativas. La independencia de la velocidad de recuperacion de niquel con la densidad de
corriente impuesta indica que ademdas de la reaccion simultdnea de reduccion del agua
(produccion de hidrogeno, HER), la electroreduccion de Ni (IT) es compleja lo que explicaria
la cinética mas lenta del electrodeposito, a corriente menos negativa (-1.85 mA cm %) en el

bafio de 200 ppm.
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Figuras 5.5. Decaimiento normalizado de concentracion de Ni (II) (log [Ni (IT)] ¢/ [Ni (II)] ¢=0)
como una funcién del tiempo de electrdlisis obtenido a una concentracion inicial de Ni (II) de
200 ppm. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a
300 rpm, y el pH se controlé durante la electrolisis. Las diferentes densidades de corriente que
se aplican estan por arriba de las densidades de corriente limite: a) -6.16, b) -4.31, ¢) -3.08 y d)-
1.85mA cm™.

5.1.4. Eficiencias de corriente para cocentraciones bajas de niquel (100 y 200ppm).

La figura 5.6 muestra la eficiencia de corriente en funcion del porcentaje de niquel
recuperado para los experimentos con una concentracion inicial de 100 ppm de Ni (IT) (Figura
4). Es importante mencionar que la eficiencia de corriente mas alta obtenida para esta
concentracion se obtuvo con la corriente menos negativa (-1.85 mA cm 2).Sin embargo, ésta
no rebasa el valor de 0.6 (figura 5.6d) debido a las bajas concentraciones. A medida que
avanza la electroélisis, la concentracion de niquel se agota y por consiguiente la eficiencia de
corriente comienza a decaer; éste es un comportamiento caracteristico cuando se
electrodepositan metales, sin mantener una concentracion de especie electroactiva constante
(control por transferencia de masa en el RCE), dado a que conforme ésta disminuye, la
influencia de la reaccidon parasita se incrementa. Vale la pena mencionar que se producen

reacciones parasitas, incluso al inicio de la electrdlisis. En este punto, la proporcion de estas
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reacciones en comparacion con la reduccion de niquel estd relacionada con la densidad de
corriente aplicada, ya que este valor define la velocidad de reduccién impuesta en el RCE,
(ver Tabla 5.1 ). La electroélisis realizada a electrolitos de baja concentracion difieren de las
operaciones caracteristicas de electroplating (altas concentraciones), ya que mientras que en
estos casos, las electrolisis se llevan a cabo con densidades de corriente que van desde 30 a
35% de las densidades de corriente limites; en bajas concentraciones (es decir, efluentes de
enjuague) las densidades de corriente son tales que el proceso esta limitado por trasporte de

masa y las contribuciones de las reacciones secundarias siempre estan presentes.
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Figuras 5.6. Eficiencia de corriente como una funcion del porcentaje de Ni recuperado obtenido
a partir de soluciones que contienen un concentracion inicial de 100 ppm de Ni (II). Los
experimentos se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, y el
pH=4 se controlé durante la electrolisis. Las diferentes densidades de corriente se aplican: a) -
6.16, b) -4.31, ¢)-3.08 y d)-1.85mA cm.

Una tendencia similar a 100 ppm (figura 5.6) se obtiene en las eficiencias de corriente
cuando la [Ni(IT)] inicial se incrementa a 200 ppm, como se muestra en la figura 5.7. Estas
curvas obtenidas (Figura 5.7 a-d) a densidades de corriente de -6.16, -4.31, -3.08 y -1.85 mA
cm 2 presentan eficiencias de corriente de 0.75, 0.86, 0.63 y 0.73, respectivamente. Este

comportamiento es diferente del cambio sistematico observado en la figura, en las primeras

82

——
| —



etapas de la recuperacion, y podria estar asociada con la influencia de diferentes especies
predominantes de Ni(II) en la densidad de corriente impuesta, como resultado de una
concentracion mas alta. Un valor de eficiencia en corriente similar (67%) se reportd para
remover 250 ppm de Ni (II) a aproximadamente 59 ppm en 24 h para una operacion por lotes
(6 V, pH 4) [57]. Hasta donde se ha revisado, una eficiencia de corriente similar a la
encontrada en este trabajo (Figura 5.7b) no se ha logrado en cualquier otro estudio bajo
condiciones experimentales similares ([Ni (II)] = 200 ppm, 25 ° C, 4.31 mA cm 2, pH=4,

tiempo de electrolisis =2 h).
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Figuras 5.7. Eficiencia de corriente como una funcion del porcentaje de Ni recuperado obtenido
a partir de soluciones que contienen un concentracion inicial de 200 ppm de Ni (II). Los
experimentos se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, y el
pH=4 se controlé durante la electrélisis. Las diferentes densidades de corriente se aplican: a) -
6.16, b) -4.31, ¢)-3.08 y d)-1.85mA cm™.

Los efectos de la densidad de corriente aplicada en las caracteristicas morfologicas
de los depositos de niquel recuperados con concentraciones de Ni (II) iniciales de 100 y 200
ppm ( Tabla 5.1 ) se presentan en la figura 5.8 y 5.9 respectivamente.Todos los depositos se
obtubieron de forma metélica y presentan diferentes morfologias sin tomar en cuenta que la

cinética de recuperacion era practicamente la misma (figuras 5.4 y 5.5).
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Figuras 5.8. Imagenes de los depésitos de niquel obtenidos después de 2 h de la electrdlisis en
una solucién que contiene una concentracion inicial de 100ppmde Ni (II). Los experimentos se
llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, y se controlé el pH (4)
durante la electrolisis. Las diferentes densidades de corriente se impusieron en el catodo: a) -
6.16, b) -4.31, ¢) -3.08 y d) -1.85 mA cm 2.

Figuras 5.9. Imagenes de los depésitos de niquel obtenidos después de 2 h de la electrolisis en
una solucion que contiene una concentracion inicial de 200 ppm de Ni (II). Los experimentos se
llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, y se controlé el pH (4)
durante la electrolisis. Las diferentes densidades de corriente se impusieron en el catodo: a) -
6.16, b) -4.31, ¢) -3.08 y d) -1.85 mA cm .
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5.1.5.Consumo de energia especifico

Con el fin de evaluar la rentabilidad de la recuperacion electroquimica de niquel en
condiciones diluidas ( Figura 4 y Figura 5 ), el consumo de energia especifico (kW h kg -

1) se calculd de la siguiente manera [94]:

W;i:zFUcel( 1 6} (33)
¢ M.\ 3.6x10

donde Ue.s es el voltaje de la celda (V), ¢y, es la eficiencia de la corriente y Mn; es la

masa molar de niquel (0.0586934 kg mol ).

Las figuras 5.10 y 5.11 muestran el consumo energético en funcion del niquel
recuperado para una [Ni (II)] inicial de 100 y 200 ppm ( Figuras 5.4 y 5.5 ), y la utilizacion
de cuatro densidades de corriente (-6.16, -4.13, -3.08 y -1.85 mA cm "2 ). Estas curvas
presentan un aumento caracteristico en el consumo de energia con respecto al incremento
del niquel recuperado, de tal forma que la pendiente se hace mas pronunciada en la ultima
porcion de las curvas ( mas altas recuperaciones) como resultado de la disminucién de la
eficiencia de corriente (véase la figura 5.6 y 5.7), y a la caida 6hmica relacionada con la baja
conductiviada de esta solucion. Estos efectos estan relacionados principalmente con el
consumo de las especies electroactivos (por ejemplo, Ni (II), H ), que disminuyen la
conductividad del electrolito y suprime el flujo de especies de Ni (II) en tiempos de residencia

largos. Un hallazgo similar se ha descrito anteriormente [56].
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Figuras 5.10. Consumos de energia como una funcion del porcentaje de Ni recuperado a partir
de una solucion que contiene una concentracion inicial de Ni (II) de 100ppm. Los experimentos
se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, controlando el pH
(4) durante la electrolisis y la aplicacion de diferentes densidades de corriente: a) -6.16, b) -4.31,
¢)-3.08 y d) -1.85 mA cm 2.
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Figuras 5.11. Consumos de energia como una funcion del porcentaje de Ni recuperado a partir
de una solucion que contiene una concentracion inicial de Ni (II) de 200 ppm. Los experimentos
se llevaron a cabo utilizando un electrodo de cilindro rotatorio a 300 rpm, controlando el pH
(4) durante la electrolisis y la aplicacion de diferentes densidades de corriente: a) -6.16, b) -4.31,
¢) -3.08 y d) -1.85 mA cm 2.
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La Tabla 5.2 muestra una comparacion del consumo energético (kWh kg ! ) para la
recuperacion de niquel de la figura 5.10 y de figura 5.11 en diferentes concentraciones de
Ni (II) iniciales de 100 y 200 ppm (tercera y sexta columnas), respectivamente. Los costos
de operacion por kilogramo de niquel (columnas cuarta y séptima) generados como una
funcion de la densidad de corriente aplicada, y los beneficios globales calculados a partir de
restar los costos de operacion por kilogramo de niquel y el precio para el niquel en mercado
internacional (es decir, 18 kg USD - ! ) [17] se incluyen también (quinta y octava
columna). Los valores tabulados en la Tabla 2 fueron calculados para dos condiciones
diferentes: la recuperacion del 90% de Ni de las descargas industriales de las galvanoplastia
y por debajo de los niveles permisibles (4 ppm de Ni (I1)) [95] de las descargas de enjuague.

Los consumos de energia especificos para concentraciones de 100 y 200 ppm de Ni
(IT) (tabla 2) fueron elevados en comparacion con otros estudios, ya que éstos se llevaron a
cabo a altas concentraciones de Ni (II) (superiores a 1000 ppm) [56,63]. Como se observa

entre la comparacion de la figura 5.10 y 5.11, una menor concentracion de Ni(Il) implicaria

un notable aumento de U.; (menor conductividad electrolitica), y disminucién dePhi. Esta
situacion puede aumentar facilmente los consumos de energia (ecuacion. (3) ). Por lo tanto,
una comparacion valida seria comparar los valores obtenidos del Wi en condiciones
similares de concentracion de Ni (II). Un proceso electrolitico informado en al literatura, en
el que se llevd acabo la recuperacion de niquel de 1000 a 116.66 ppm, en una sola celda
durante 8 h (4V, pH 4) requiriendo un consumo de energia de aproximadamente 25.7 kWh
kg "'[63], por lo que este valor es significativamente mayor al mostrado en la tabla 2 (11.59
kWh kg ') para una concentracion igual a 1000 ppm de Ni (II).

En la tabla 5.2, se muestra que para los casos con 100 y 200 ppm Ni (II), los
beneficios totales aumentan cuando la concentracion inicial de Ni (II) es mayor en los
efluentes (por ejemplo, 200 ppm). La tabla muestra que los procesos que se realizan en la
recuperacion de Ni al 90% producen beneficios econdmicos, que se incrementan cuando la

densidad de corriente aplicada es menos negativa en el reactor.
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Tabla 5.2. Consumos energéticos calculados para un 90% de recuperacion electroquimica de
niquel, y para disposicion industrial de descargas de enjuagues de la galvanoplastia por debajo
de los niveles permisibles internacionales (4 ppm de Ni (II)). También se proporcionan los costos
estimados para diferentes densidades de corriente aplicada.

Costo de Beneficio Costo de Beneficio
.r Weonsumo Yy
operacion general operacion general

[Ni (I)] (mA em?) (kWhkg!) (US$keg') (US$kg') (kWhkeg') (USSkg!) (USSkg!)

Inicial j apli Weonsumo

(ppm) a a,c a,d b b,c b,d
-6.16 102.30 14.94 3.06 191.70 26.24 -8.24
100 -4.13 71.50 10.44 7.56 107.30 14.69 3.31
-3.08 57.29 8.36 9.64 85.90 11.76 6.24
-1.85 25.00 3.65 14.35 37.50 5.13 12.87
-6.16 51.15 7.47 10.53 153.00 20.51 -2.51
500 -4.13 27.70 4.04 13.96 51.95 6.97 11.03
-3.08 20.85 3.04 14.96 37.50 5.03 12.97

-1.85 15.80 2.31 15.69 - - -
1000 -6.16 11.59 1.52 16.48 17.63 2.32 15.68

a) El consumo de energia, el costo de operacion o beneficio global estimado para la recuperacion
electroquimica de niquel del 90% en peso de Ni

b) El consumo de energia, el costo de operacion o beneficio global estimado para la recuperacion
electroquimica de niquel, llegando a un concentracion final de Ni (II) igual a 4 ppm [95].

¢) Estos calculos se basan en la tasa de consumo energético en México, $ 0.1314 USD por kWh [96].

d) el resultado global para la recuperacion electroquimica de niquel estimada a partir del precio del
mercado internacional del niquel, $18 USD kg-1 [17].

Los resultados de la tabla 5.2 muestran una excelente viabilidad para llevar a cabo
este proceso a nivel industrial, y cumplir al mismo tiempo con las estrictas normas
ambientales. Una situacion ligeramente diferente se muestra para alcanzar una concentracion
de Ni(II)] final de 4 ppm, en la recuperaciones electroquimicas de niquel. No es sorprendente,
este proceso ya que exige un mayor consumo de energia (observar la ultima parte de las
curvas que se muestran en la Figura 5.10 y la Figura 5.11 ) para recuperar el ultimo 10% de
Ni, por lo que los beneficios globales disminuyen. Sin embargo, el proceso no seria viable,
solo en una de las condiciones propuestas en este trabajo (la corriente mas negativa -6,16 mA
cm ). Por lo tanto, si la solucion (4 ppm de Ni (II)) se recicla a la linea del proceso (las

corrientes menos negativas producirian mayores beneficios en ambos casos).

88

——
| —



CONCLUSIONES

Se present6 un analisis para la recuperacion electroquimica de niquel proveniente de
enjuagues sintéticos de la industria de la galvanoplastia, con la finalidad de cumplir los
requisitos impuestos por diversas politicas ambientales. Estas descargas contenian
concentraciones de Ni (II) diluidas (100 y 200 ppm), sin electrolito soporte (397-4202 uS

cm ). A continuacion, se describen los resultados mas sobresalientes de esta investigacion:

> El uso de un reactor electroquimico con electrodo de cilindro rotatorio (mayor
trasferencia de masa); asi como un control de pH alrededor de 4, es decisivo para recuperar

niquel de alta pureza, y asi evitar la precipitacion de hidroxidos y 6xidos.

> La recuperacion de niquel para los bafios 100 y 200 ppm de Ni (II) es alrededor del
90%, utilizando una densidad de corriente igual a -3.08 mA cm 2, y con consumos
especificos de energia de 57.29 (100 ppm) y 20.85 kWh kg "' (200 ppm). Estos consumos
disminuyen drasticamente y el rendimiento de la corriente se incrementa, a medida que la

[Ni (I)] inicial del efluente a tratar es mayor.

> Costos de operacion de 8.36 (100 ppm) y 3.04 (200 ppm) USD kg !, proporcionan
una excelente viabilidad para el proceso, teniendo en cuenta que los beneficios globales de
la recuperacion electroquimica de niquel son de: 9.64 (100 ppm) y 14.69 (200 ppm) USD
kg ! niquel producido. Estas estimaciones se basan en el precio internacional de mercado

para el niquel ($ 18 USD kg ).

> Consumos de energia de 85.90 kWh kg *' (100 ppm Ni) y 37.50 kWh kg *! (200 ppm

Ni), utilizando una densidad de corriente igual a -3.08 mA cm 2

, representan beneficios
globales de 6.24 y 12.97 $ UDS. kg ! niquel, cuando la concentracion de niquel se disminuye
por debajo de los niveles internacionales permisibles, para el caso de la industria de la

galvanoplastia (4 ppm de Ni (II)).

> El uso de otra técnica adecuada para eliminar la concentracion residual de Ni (II)

(10%), podria ser una buena opcion para minimizar completamente los costos de operacion.
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CONCLUSIONES GENERALES

La recuperacion del niquel por electrodeposicion, para efluentes provenientes de la
industria de la galvanoplastia, es un gran desafio por la formacion de intermediarios que
generan dos procesos conjugados en el catodo: la deposicion de niquel y la evolucion de
hidrégeno; ademds de un agotamiento continuo en la concentracion de Ni (II) debido al
depdsito durante la electrolisis. Avances notables han sido reportados en el empleo de nuevas
tecnologias de diversa indole, para remover concentraciones altas de Ni (II) (ninguno de estos
tratamientos es completamente efectivo); sin embargo, para concentraciones diluidas de
niquel hay pocos trabajos reportados hasta ahora, debido a que a bajas concentraciones de
niquel, se favorecen las reacciones parasitas, ocasionando bajas eficiencias de corriente, que
impacta en los altos consumos de energia, y minimizando la viabilidad econdémica del
proceso; por lo cual es necesario el estudio de otras estrategias que ayuden en la remocién
eficiente del niquel.

Considerando la problematica planteada, se propuso un estudio basado en una
metodologia para identificar las variables que pudieran controlar el proceso electroquimico
para la recuperacion de niquel en soluciones con bajas concentraciones, a partir de un estudio
de microelectrolisis y macroelectrdlisis, que permitieran mostrar la viabilidad de proceso.

Si bien, en el estudio electroquimico a nivel microelectrélisis se establecio que el
sustrato mas apropiado para el deposito de niquel es el acero inoxidable 316, asi como los
efectos de la variacion de la concentracion en los bafios de niquel (sin electrolito soporte) en
la electrodeposicion, lo cual mostré que la concentracion es invariante del potencial de
deposicion sobre acero inoxidable 316, que se da a partir de un potencial de -1.4 V vs SSE;
sin embargo se requiere de un sobre potencial de 0.46 V que se asocia a que el depdsito de
niquel sobre acero 316 es un proceso complejo. Por lo cual se propuso un estudio
electrocinético sobre un electrodo de niquel.

El modelo cinético propuesto en este trabajo, en comparacion con los ya reportados,
es que se considera que la parte de migracidn tiene una contribucion importante debido a la
baja conductividad de los bafios de diluidos de niquel. Asi como la consideracion de dos
especies de niquel (Ni', NiSO4) involucradas en el deposito, obteniendo un mejor ajuste en
el modelo. El modelo permite predecir las corrientes parciales dentro del proceso

electrorecuperacion de niquel, permitiendo considerar variables de operacion para el
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proceso de macroelectrolisis, como con: el control de pH de la solucion durante la electrolisis,
para mitigar la reduccion de protones; asi como considerar la trasferencia de las especies
electroactivas (masa y carga) para satisfacer la concentracion en la interface del electrodo.
Debido a las consideraciones obtenidas del modelo cinético se propuso un reactor de
cilindro rotatorio con control de pH para satisfacer los requerimientos necesarios para la
electrodeposicion de niquel en soluciones con bajas concentraciones 100 y 200ppm de Ni
(IT) y en donde se carece de electrolito soporte. Resultados finales de las electrélisis muestran
una excelente viabilidad para llevar a cabo este proceso a nivel industrial, donde la
recuperacion de niquel para los bafios 100 y 200 ppm de Ni (II) es alrededor del 90%,
utilizando una densidad de corriente igual a -3.08 mA cm 2, y con consumos especificos de
energia de 57.29 (100 ppm) y 20.85 kWh kg "' (200 ppm). Estos consumos disminuyen
drasticamente y el rendimiento de la corriente se incrementa, a medida que se alcanza una
concentracion de Ni (II) inicial del efluente a tratar es mayor. Se requiere un mayor consumo
de energia para recuperar el ultimo 10% de Ni (II), por lo que los beneficios globales

disminuyen.
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NiSO4(,q)) are introduced in the model for the experiments conducted at variable electrolyte conductiv-
bilities of the model are clearly proven by simulating different experimental data
generated at constant conductivities, using a single set of ki
stage. The model is developed in a general form such that

netic parameters calculated from the fitting
it can be extended for the robust analysis of

other systems or experimental conditions.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

In the last decades, the implementation of metal recovery pro-
grams has grown considerably for the treatment of industrial
effluents. These programs are the result of stricter environmental
policies, which attempt to mitigate the air and water pollutions. The
electroplating industry has not been exempted to these changes,
whereby it has been stimulated to develop new and more efficient
technologies for the treatment of its discharges. Latest efforts have
been oriented to improve the recovery efficiency of a large amount
of heavy metals (e.g. nickel) at low-cost. These metals are generated
from rinsing solutions, which use a large volume of water. Although
these effluents can be processed with conventional methods such
as coagulation [1] and electrocoagulation [2]. high costs of opera-
tion due to the generation of large amounts of sludge detract their
profitability. Thus, alternative methods need to be implemented in
order to fulfill these demands.

Electro-recovery methods offer attractive and efficient
alternatives in contrast with chemical methods (e.g. continuous

* Corresponding author. Tel.: +55 58044600x2686; fax: +52 5558044611.
E-mail addresses: jgva@xanum.uam.mx, jorge_gva@hotmail.com
(J. Vazquez-Arenas).
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high volume treatment). Electro-recovery has been successful
in the treatment of effluents containing copper, since sludge
is not generated and the metal can be recovered with high
purity [3]. These characteristics are of great economic benefit
since they augment the profitability of the process. Additionally,
sewage discharges containing nickel represent a high economic
interest on account of its prize. However, its electro-recovery
is a challenge because nickel ions are typically found in low
concentration in the effluents [4]. This enhances the occurrence
of parasitic reactions (e.g. proton reduction), which leads to the
contamination of the recovered metal [5.6], and increases the
energy consumption of the process since the electrolyte con-
ductivity is low [7]. These factors affect the current efficiency
of the process and generate the formation of nickel hydroxides
which passivate the cathode [8.9]. Consequently, these parasitic
reactions not only consume more energy for the process, but
also diminish the purity of nickel. Hence, the optimum opera-
tion conditions for the nickel electro-recovery result complex
to find. In general, they are evaluated empirically whereby
can be time-consuming and do not necessary entails the best
results.

Comprehensive kinetic modeling of the electrochemical reac-
tions involved in this process offers a tractable and ideal alternative
in order to tackle the design, development and optimization of
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This study is devoted to analyze the metallic electrochemical recovery of nickel from synthetic solutions
simulating plating rinsing discharges, in order to meet the water recycling policies implemented in these
industries. These effluents present dilute Ni(Il) concentrations (100 and 200 ppm) in chloride and sul-
fate media without supporting electrolyte (397-4202 pScm~'), which stems poor current distribution,
limited mass transfer, ohmic drops and enhancement of parasitic reactions. An electrochemical reactor
with rotating cylinder electrode (RCE) and a PH controller were utilized to overcome these problems. The
PH control around 4 was crucial to yield high purity nickel, and thus prevent the precipitation of hydrox-
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ides and oxides. Macroelectrolysis experiments were systematically conducted to analyze the impacts
of the applied current density in the recovery efficiency and energy consumption, particularly for very

RCE diluted effluents (100 and 200 ppm Ni(II)), which present major recovery problems. Promising nickel
recoveries in the order of 90% were found in the former baths using a current density of —3.08 mAcm-2,
and with overall profits of 9.64 and 14.69 USD kg~', respectively. These estimations were based on the
international market price for nickel ($18 USD kg™")
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1. Introduction

Major concerns have arisen as a result of environmental impacts
generated by the sustained over-exploitation of surface and ground
water from industry. This situation has not only consumed nat-
ural resources, but also promoted the contamination of natural
reservoirs. The tredtment of multiple industrial effluents has been
particularly promoted by the establishment of strict environmen-
tal laws, which regulate and control the level (i.e. concentration,
fraction) of these pollutants in the discharges. The electroplating
industry has not been exempted from these regulations since it
wastes large volumes of water, resulting from rinsing operations
[1-4]. Thus, it has been spurred to optimize its processes (e.g. dis-
charge minimization, recycling), and develop new technologies for
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the treatment of these industrial effluents. Although these effluents
can be processed with conventional methods such as coagulation
[5.6] and electrocoagulation [7-9}, high costs of operation due to
the generation of large amounts of sludge detract from their pro-
fitability.

As in any industrial process, the treatment of these effluents
relies on the possibility of reutilization and costs demanded for
their treatment. Electrodeposition using rotating cylinder electrode
reactors (RCE) has been successful in the treatment of diluted
and concentrated effluents containing Cu, Zn, Ni, Cd from mining
wastes, wastewater, plating and recycling operations {2.10-12].
The RCE is comprised of an inner cylinder (cathode) which is
used to deposit the metal (large surface area) and promote tur-
bulence to enhance mass transfer ( high mass-transfer coefficient),
and multiple anodes concentrically attached to the reactor walls
and interconnected. This creates a uniform concentration profile
in the inter-electrode gap, in order to attain satisfactory current
and potential distributions to selectively recover {12-171. The RCE
can operate in continuous or batch mode, and can produce high



