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Resumen.

La industria de recubrimientos metalicos y de plasticos, involucra en su proceso
productivo grandes volimenes de agua, los cuales contienen metales pesados como Ni,
Cu y Cr. Estos metales deben de ser removidos para minimizar el impacto ambiental

negativo que ocasionan; para tal proposito existen diversas tecnologias.

En México, la industria de la Galvanoplastia ha utilizado tradicionalmente los métodos
fisico-quimicos como, precipitacion, intercambio idnico, 6smosis inversa y adsorcion:
siendo el de precipitacion el mas empleado. Estos aunque efectivos presentan varias
desventajas cuando se aplican a efluentes industriales, entre las cuales se pueden
mencionar los costos importantes en términos energéticos y/o de consumo de productos
quimicos también, los efluentes “limpios” no cumplen con las normas de calidad
requerida. Ademas, la precipitacion quimica crea un nuevo problema ambiental: el de

los lodos que después tendran que ser almacenados y/o tratados.

En esta tesis se presenta una propuesta tecnologica centrada en la utilizacion de un
reactor electroquimico con electrodo de cilindro rotatorio (RCE por sus siglas en inglés)
para la remocion del niquel contenido en los efluentes generados por una industria de
cromado de plasticos. La propuesta esta basada en la investigacion experimental llevada
a cabo; ésta comprende dos aspectos principales: la caracterizacidon fisicoquimica del
efluente industrial y la determinacion de las condiciones Optimas de potencial e

hidrodinamicas para que la recuperacion de niquel se lleve a cabo de manera eficiente.

La investigacion se desarrolld en cuatro etapas experimentales. En la primer etapa se
caracterizo el agua industrial problema. Las propiedades fisicoquimicas determinadas
fueron pH y conductividad (pH = 6.85 y conductividad 13.86 mS). Se determinaron las
concentraciones de hierro (1.28 mgL™), cobre (5.8 mg L), niquel (1135 mg L),
sulfatos (1086 mg L'l), cloruros (385 mg L'l) y &cido borico (2816 mg L. Los
resultados obtenidos en esta etapa se utilizaron para formular una disolucion modelo.
Ademas, se construyd un diagrama de zonas de predominio en quimica de soluciones
acuosas para la comprension de la termodinamica del sistema, estableciéndose las
condiciones Optimas de pH para estudiar la reduccion del Ni (II). En la segunda etapa se
llevé a cabo el estudio de microelectrolisis en una disolucion modelo utilizando un

electrodo de disco rotatorio (RDE) con la finalidad de determinar el intervalo de

e —
X
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potencial donde el proceso de reduccion del Ni (II) a Ni (0) se lleva a cabo a una
velocidad limitada por transporte de masa, donde se encontré que la mayor cantidad
recuperacion de niquel, esta dada en velocidades bajas (300 rpm), y a que a velocidades
mayores la recuperacion de metal es baja, lo cual puede atribuirse a los protones

generados, los cuales compiten difusionalmente con los iones de niquel.

La tercera y cuarta etapas consisten en estudios de macroelectrolisis utilizando el
RCE de laboratorio sobre la solucion modelo y el efluente industrial, respectivamente,
aplicando un potencial determinado, controlando el pH y la velocidad de rotacion del
electrodo, determinados en etapas anteriores. Los resultados experimentales obtenidos
en la tercera etapa (soluciéon modelo) muestran que a control potenciostatico de -0.76 V
vs SHE, pH de 3.9 a 4.1 y una velocidad de rotacién del RCE de 300 rpm, se alcanza

una eficiencia de reduccion de Ni (II) del 94.5%.

Sin embargo en la etapa cuatro es necesario aplicar un potencial de -0.96 V vs
SHE para que se lleve a cabo la reduccion de Ni (II), este incremento de potencial se
debe a la influencia de los aditivos agregados al efluente industrial. De esta manera bajo
condiciones controladas (E, pH, rpm, Ji) se logra una recuperacion de Ni (II) del 92.96
%, con el beneficio de que el agua tratada podria ser reutilizada en el mismo proceso de

enjuague.

En conclusion, en este trabajo se logra establecer las condiciones de trabajo de
un reactor RCE escala laboratorio para la recuperacion eficiente de niquel de los
efluentes de la industria de la galvanoplastia, con la informacion obtenido, se establece
la viabilidad técnica para el uso de esta tecnologia electroquimica a nivel industrial, asi
mismo convirtiéndose en una alternativa sustentable desde el punto de vista ambiental

para evitar la descarga de metales.

Xl



Introduccion.

En afios recientes la preocupacion publica ha crecido en torno al estado critico del uso del agua
en el planeta, ya que solo el 3% del agua total es dulce y la mitad de ésta es potable, lo que
implica requerimientos de calidad y cantidad que deben mantenerse para garantizar su consumo.
La contaminacion del agua por actividades industriales, constituye un problema importante de
abasto del vital liquido. De tal manera que en este trabajo se centra la atencion en aguas
contaminadas por metales pesados provenientes de actividades de la industria de Ia

galvanoplastia.

La industria del cromado de plasticos, que tiene su principal mercado en la industria automotriz
y en la de recipientes para cosméticos [1], y en general la industria de la galvanoplastia
involucran un alto consumo de agua, tanto en los bafios de proceso como en las etapas de lavado
y enjuague. Los grandes volumenes de efluentes por lo general son vertidos sin tratamiento
adecuado al ciclo del agua a través del alcantarillado, constituyendo una de las situaciones mas

preocupantes.

En la actualidad la mayoria de las industrias que intentan tratar sus efluentes emplean una
tecnologia fisicoquimica tradicional para eliminar los metales pesados, esta consiste en afiadir
NaOH al efluente para precipitar a los metales, formando lodos que después tienen que ser
confinados. Sin embargo, en la gran mayoria de los casos, estos tratamientos no son eficientes,
por lo que los metales contenidos en los efluentes se encuentran por encima de los limites
permitidos por la norma ecoldgica vigente [2]. Uno de estos metales pesados que es vertidos en

cantidades importantes (aprox. 30% de la cantidad total de metales) es el niquel en forma iénica.

La recuperacion de metales pesados por via electroquimica ha llamado la atencion debido a que
este tipo de tecnologias permite obtener dicho metal en su estado de oxidacion mas valioso
(estado de oxidacion cero) sin generar subproductos que tengan que ser confinados [3,4]. Por lo
tanto, la recuperacion electroquimica ha sido investigada por varios autores. Estos trabajos
consisten en llevar a cabo estudios a nivel de laboratorio para la recuperacion selectiva de niquel
y cobre de disoluciones modelo, reportando recuperaciones de niquel del orden del 99.6%. Sin
embargo, como catodo utilizan una malla de platino rodeada de una espiral del mismo material
que funciona como anodo [5]. Este procedimiento resulta muy costoso para la construccion de

catodos industriales, por la utilizacion del platino. Por otro lado, I. Giannopoulou y D. Panias [6]

e
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han realizado estudios de microelectrdlisis a disoluciones polimetalicas en celdas rectangulares
de 300 mL con catodo de cobre y anodos de titanio platinizado, en donde han obtenido
reducciones de cobre de 93.48%. Sin embargo, no han podido recuperar el niquel por este medio

y proponen realizar extracciones con disolventes organicos.

En este trabajo se propone una alternativa tecnoldgica, la cual consistente en el empleo de un
reactor electroquimico con electrodo de cilindro rotatorio (RCE) para remover el Ni (II)
contenido en los efluentes generados por una industria de cromado de plésticos, que sea

adecuada y aplicable a las condiciones de la industria de la galvanoplastia nacional.

Para el empleo de dicho reactor, la propuesta se basé en el estudio de tres aspectos importantes:
1) la comprension de la termodinamica del sistema, estableciéndose las condiciones optimas de
pH para estudiar la reduccion del Ni (IT), 2) la determinacion del intervalo de potencial en donde
se lleva a cabo el proceso de reduccion de Ni (II) a Ni (0) limitado por transporte de masa, sin la
presencia de reacciones parasitas (reduccion de protones) y 3) la caracterizacion hidrodinamica y

de transferencia de masa en el RCE.




Justificacion.

Considerando que la industria de cromado de plasticos genera una gran cantidad de efluentes, en
sus procesos de enjuague, los cuales contienen metales pesados en disolucion, es necesario
proponer una alternativa al tratamiento de este tipo de enjuagues. Por esta razon, el presente
trabajo muestra la aplicacion de un reactor electroquimico con electrodo de cilindro rotatorio
(RCE) para remover el niquel contenido en dichos efluentes, cuya finalidad es, disminuir la
descarga de este metal al drenaje municipal, la generacion de lodos, el consumo de agua potable
y los costos del proceso global. La inversion podria ser recuperada mediante el valor de reventa

de niquel metalico.

Para la aplicacion del RCE al tratamiento de estos efluentes, es necesario obtener la informacion
del efecto combinado entre el potencial aplicado y la hidrodinamica, sobre la densidad de
corriente, el tipo de deposito y la velocidad de recuperacion de niquel, que son necesarios para la

eficiente operacion del reactor [7].

A continuacién se describen los objetivos que permitiran aplicar el RCE al tratamiento de un

enjuague de niquelado generado por la industria de cromado de plasticos.

Objetivo General.

Llevar a cabo un plan experimental que permita determinar las condiciones energéticas e
hidrodinamicas de un reactor electroquimico, con electrodo de cilindro rotatorio (RCE) para la

recuperacion de niquel de las aguas de enjuague de una industria de cromado de plasticos.

Objetivos particulares.

e Determinar las condiciones de potencial donde se lleve a cabo el proceso de
reduccion de Ni(I) a Ni(0) sobre una superficie de acero inoxidable, con el
proposito de establecer los dominios de potencial donde el proceso catodico se

encuentre limitado por transferencia de masa.




Caracterizar un RCE a escala de laboratorio, mediante la electrdlisis de una
disolucion modelo a diferentes condiciones de operacidn, asi como analizar el

efecto de la hidrodindmica en el desempefio del reactor.

Aplicar los resultados de microelectrdlisis y macroelectrolisis a una solucion
industrial real, para la remocién de niquel en el reactor RCE a escala de

laboratorio.




Capitulo 1. Antecedentes.

1.1 Generalidades y problematica sobre la industria de cromado de plasticos.

El “tratamiento y acabado de superficies” es el proceso por el cual se alteran las caracteristicas de la
superficie de un metal (galvanostegia) o de un plastico base (galvanoplastia), mediante el depdsito
electrolitico de un revestimiento metalico con caracteristicas deseables. Este se realiza con el
objetivo de aumentar su capacidad para resistir agentes corrosivos y/o abrasivos, mejorar sus
propiedades mecanicas, ademds de mejorar su aspecto y/o la utilidad del producto metalico. Cabe
sefialar que la industria de acabado metalico de superficies es una de las actividades econdémicas
mas dindmicas para la economia del pais, contribuyendo junto con la industria manufacturera con
cerca del 19% del Producto Interno Bruto (PIB). De las industrias dedicadas al acabado de metales
en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México, el 74.73% se ubican en el Distrito Federal y el
resto se encuentran distribuidas en los municipios del Estado de México (CANACINTRA, México
1995). A pesar de la importancia econémica de esta actividad industrial es importante recalcar que
el impacto ambiental del sector en lo concierne a los efluentes liquidos y eventualmente los lodos de
tratamiento de dichos efluentes que contienen metales pesados es preocupante. Esto se debe a que la
micro y pequefia empresa tienen el mayor porcentaje de unidades economicas dedicadas a esta
actividad y, en muchos casos, la infraestructura con que se cuenta, en la mayoria de ellas, para dar
manejo adecuado a los residuos generados en las etapas de descontaminacion y enjuague de las

piezas es insuficiente aun.

La industria de Galvanoplastia lleva involucrado consumo de agua en cada una de sus etapas
productivas. Las piezas a tratar deben someterse a un enjuague en el cual se elimina el exceso de
metales, acidos o tensoactivos para evitar la contaminacion de los procesos sucesivos como se

muestra en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Diagrama de flujo general en una industria de la galvanoplastia.

En la Figura 1.2 se muestran los tipos de residuos caracteristicos y volumen generados en
galvanoplastia. Los residuos que destacan debido a que requieren una atencion particular de manejo
son las descargas de aguas residuales de los procesos electroliticos y areas de enjuague (28.7%), asi
como los lodos generados del proceso (29.49%), dadas sus caracteristicas peligrosas y su gran

volumen de obtencion.
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Figura 1.2. Residuos caracteristicos generados por la industria de la galvanoplastia en toneladas por aiio (informacion
recabada durante las visitas de campo a las industrias, 1997, comision ambiental metropolitana en colaboracion con
Sociedad alemana de cooperacion técnica).

Estos grandes volimenes de aguas residuales de los procesos electroliticos y areas de enjuague, por
lo general son vertidos sin tratamiento adecuado al ciclo del agua a través del alcantarillado,
constituyendo una de las situaciones mas preocupantes. Dichos efluentes estan conformados
mayoritariamente por metales pesados tales como zinc, niquel, cromo hexavalente, cobre, cadmio
los cuales son considerados como altamente contaminantes. En la Figura 1.3 se muestran los
porcentajes de los metales tipicamente contenidos en dichos efluentes. Los efectos producidos por
estos contaminantes abarcan desde el deterioro de los sistemas de recoleccion de aguas (deterioro
de sistemas de tratamientos microbioldgicos, inhibiendo el desarrollo microbiano) hasta el efecto en

la salud de los trabajadores expuestos y la poblacion en general [7].




Figura 1.3. Carga contaminante que vierte al agua la industria de la galvanoplastia. (Informacion recabada durante
las visitas de campo a las industrias, 1997, comision ambiental metropolitana en colaboracion con Sociedad alemana
de cooperacion técnica)

De la Figura 1.3 se observa que el niquel es uno de los contaminantes cuya proporcion es
importante en los efluentes de descarga contaminados con metales pesados. Esto es debido a que en
el proceso de electrodeposito, la etapa de niquelado es una de las que genera mayor cantidad de

descargas.

En particular, el niquelado es un procedimiento que se lleva a cabo con fines de proteccion
superficial en las piezas, asi como decorativos y de recubrimiento previo antes del cromado, o de

otros acabados.

En el elecctrodeposito con niquel se pueden utilizar bafios de sulfamatos o bafios Watts con sulfatos
de niquel. En un bafio Watts de niquel modificado, las sales utilizadas con mas frecuencia son el
sulfato de niquel (NiSOy), como la principal fuente de iones, el cloruro de niquel por su efecto
despasivizante de los iones de cloro sobre los anodos de niquel y el acido boérico que tiene la
funcién de sustancia buffer y reduce la formacion de defectos a altas densidades de corriente,

generados por la acidificacion de la solucién debida al exceso de iones H'.

Igual que con otros recubrimientos, pueden agregarse aditivos, como abrillantadores que hacen
innecesario el pulido posterior del recubrimiento de niquel y que al mismo tiempo pueden corregir
pequefios bordes de la capa base. Los aditivos también se usan para reducir la tension superficial del
bafio y para darle una superficie semibrillante o brillante al recubrimiento. Entre estos aditivos, que
muchas de las veces son organicos, se encuentran sulfonatos bencénicos, sulfonatos de naftalina,

sacarina, paratoluenosulfonamida, y como los propios formadores de brillo, formaldehido,
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butinediol, cumarina (que en dosis mayores a la concentracion necesaria para los bafios, es toxica) y

sustancias similares. En la mayoria de los casos se combinan varias de estas sustancias.

Cabe sefialar que durante el proceso y enjuague de niquelado de superficies (figura 1.4) se generan
cantidades importantes de concentrados liquidos y enjuagues, considerados como toxicos y
corrosivos, que requieren tratamiento antes de poder ser descargados. Por si fuera poco, el agua
residual de estos electrolitos se mezcla con aguas residuales formadoras de complejos de otros
procesos. Estas mezclas generan complejos de niquel muy estables y en muchas ocasiones dificiles
de destruir. Debido a este problema de contaminacién por iones Ni(Il) es necesario estudiar

alternativas viables para remover dichos iones metalicos de manera eficiente.

retorno de solucidn previa
concentracion
p——
¥ i v ‘
: Enjuague de Enjuagues cromado ©
' = Niquelado | == - —_—
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Figura 1.4. Diagrama de flujo general del proceso de Niquelado.

1.2. Tecnologias actuales para la remocion de niquel en aguas residuales de la

industria de la galvanoplastia.

Existen varias metodologias para el tratamiento de los residuos generados en las etapas de
niquelado de la industria de la galvanoplastia. En la Tabla I se resumen varias de las practicas

actuales de manejo de residuos mostrando sus ventajas y desventajas:
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1.2.1. Tratamiento Fisicoquimico.

De acuerdo a la Tabla 1.1, ademas del confinamiento controlado, la precipitacion quimica es la
técnica mas usada para la remocidon de metales de aguas residuales. Los materiales quimicos
que mas frecuentemente se usan para la precipitacion quimica son cal, sosa y carbonato de
sodio. Para el caso del cromo este tratamiento consiste en reducir el Cr (VI) a Cr (III) con
bisulfito de sodio, posteriormente se mezclan los efluentes de niquel y cobre; finalmente, los
metales disueltos contenidos en esta mezcla son precipitados mediante la adicion de hidroxido

de sodio.

El problema con este tipo de tratamientos es que se necesita realizar una fuerte inversion de
capital en los equipos, se tienen altos consumos de materiales quimicos y se producen grandes
cantidades de lodos por lo que su disposicidn es muy costosa; ademas, la precipitacion
fisicoquimica, bajo las condiciones mencionadas anteriormente, suele ser poco eficiente por lo
que la concentracion de metales pesados de las aguas de descarga es mas alta de lo establecido

por la normas.

1.2.2. Evaporacion.

Los evaporadores se utilizan para concentrar y recobrar materiales valiosos. La recuperacion se
lleva a cabo evaporando suficiente agua de las corrientes de efluentes residuales y después
regresando los concentrados a los bafios. Algunas de sus aplicaciones son: recuperacion de
bafios de niquel a temperatura ambiente, de bafios de cianuro y de bafios de cromo caliente,

principalmente.

La evaporacion no es una técnica reciente y al aplicarse como tratamiento permite obtener un
agua de alta calidad. Ademas, desde el punto de vista de los equipos empleados, los
evaporadores se encuentran comercialmente disponibles para casi todos los tipos de procesos
involucrados en la Galvanoplastia. Sin embargo, los evaporadores utilizados deben ser
construidos de materiales especiales, con el fin de evitar los efectos corrosivos naturales, de los
compuestos quimicos utilizados en los procesos de dicha industria. Por otro lado, en la mayoria

de micro y pequefias industrias, la infraestructura para generar la energia requerida por los
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evaporadores es insuficiente; por lo que si se destina una caldera o cualquier otro sistema de
calentamiento, los costos se elevarian (U.S.EPA, 1979; Wiaux y Nguyen, 1970). Por otro lado,
las emisiones de estos evaporadores también tienen un caracter toxico y conllevan una

inversion adicional en equipo que reduzca los contaminantes vertidos a la atmdsfera.

1.2.3. Osmosis inversa.

La difusion de un disolvente a través de una membrana semipermeable, desde una solucion de
menor concentracion a una de mayor concentracion, es el principio de operacion de esta
tecnologia. Esta transferencia de liquidos de un lado de la membrana al otro contintia hasta que
la presion es bastante grande como para prevenir cualquier nueva transferencia de solvente a la

solucion mas concentrada [9]. Las limitaciones especificas de este tipo de tratamiento son:

e La osmosis inversa solo logra altas concentraciones cuando la presion utilizada supere
la presion osmotica de la solucion. De esta manera, el grado de concentracion logrado
dependera de la maxima presion de operacion. En el caso de bafios a temperatura
ambiente (como son los bafios de niquelado) se requiere un pequeilo evaporador de
ciclo cerrado.

e La capacidad de separacion de la membrana se degrada con el tiempo, por lo que debe

ser reemplazada en forma periddica.

Los costos de operacion mas significativos incluyen labores de operacion y mantenimiento,

energia, reactivos quimicos y reemplazo de la membrana.

1.2.4. Intercambio idnico.

El intercambio i6nico es una reaccion quimica en la que un ion de la solucion es intercambiado
por un ion similarmente cargado unido a una particula s6lida inmévil.

Existen dos tipos de unidades de intercambio: cationica y anidnica. La unidad cationica
contiene un tipo especifico de resina para remover los iones cargados desde la disolucion. Los
cationes se remplazan por iones hidrogeno los cuales son desplazados desde la resina. Luego de

un tiempo la capacidad de la resina decrece, debiendo ser regenerada con acido sulfurico. La
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unidad de intercambio anidnica contiene una resina que remueve los iones cargados
negativamente, tales como cromatos y cianuro. Estos se reemplazan con iones hidroxilo (OH")
que se desplazan desde la resina, debiendo ser regenerada con una base fuerte como el

hidréxido de sodio.

La tecnologia de intercambio idnico es adecuada para el tratamiento o recuperacion de
materiales a partir de disoluciones muy diluidas. Esta tecnologia se utiliza para purificar las
aguas drenadas de los procesos de lavado, pudiendo posteriormente, reciclarse las aguas
purificadas. Otras aplicaciones son la concentracion de efluentes previo a un tratamiento
convencional o bien para remover contaminantes a nivel de trazas después de este tipo de

tratamiento.

La ventaja de esta tecnologia radica en que ambos procesos, el de recuperacion de materiales y
agua conducen a la obtencion de agua de alta pureza, siempre que se trate de disoluciones
diluidas. Desde el punto de vista instrumental, se trata de un equipo compacto y automatizado.
El uso de un sistema de intercambio idnico continuo se justifica para grandes volumenes a

tratar.

Sin embargo, esta tecnologia también tiene sus desventajas; alto costo asociado a las resinas de
intercambio i6nico y a los quimicos utilizados para el proceso de regeneracion asi como, los
costos de disposicion final del efluente obtenido. Por otro lado, es importante mencionar que a
pesar de ser completamente automaticos y de facil operacion, los sistemas de multiples
columnas de lecho fijo requieren de una intensa labor y de un alto costo operativo. Cabe sefialar
que esta técnica no remueve aditivos organicos y el efluente a tratarse debe ser filtrada

previamente para remover particulas y aceites que pueden dafiar la resina.

1.2.5. Adsorcion

Es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra sobre la superficie
de otra fase (generalmente sdlida). Por ello se considera como un fendmeno subsuperficial. La
sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se llama "adsorbato" y la fase que lo

soporta se llama "adsorbente".
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La adsorcion se utiliza para eliminar de forma individual los componentes de una mezcla
gaseosa o liquida. El componente a separar se liga de forma fisica o quimica a una superficie

sélida.

Dado que la adsorciéon se favorece por temperaturas bajas y presiones altas, para la
regeneracion, es decir, para la desorcion, se emplean temperaturas altas y presiones bajas. De
este modo, para la regeneracion del adsorbente se puede utilizar, por ejemplo, vapor de agua o

un gas inerte caliente.

1.3. Remocion electrolitica de metales pesados 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 afios. La variedad de aplicaciones ha dado como resultado diversas
configuraciones, tamafios y materiales de construccion. Una de las aplicaciones industriales de
la tecnologia electroquimica es el tratamiento de aguas residuales para eliminar y/o recuperar
metales pesados. En las tltimas 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 mg L. La recuperaciéon 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 oxidacidn cero). Esta
caracteristica, evita que este tipo de tecnologias generen productos secundarios que después

tengan que ser tratados o confinados [10].

La seleccion de un reactor depende principalmente de la concentracion de la especie
electroactiva a tratar y/o de la tasa de conversion deseada. En la Tabla 1.2 se muestra el tipo de
celdas electroquimicas existentes y también su conveniencia de uso en funcién de la

concentracion de metales.
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Tabla 1.2. Seleccion del reactor electroquimico en funcion de la concentracion del ion metalico a remover.

] Recuperacion de metal (mg L)
Disefio de reactor

100000 — 100
De placas paralelas
10000 — 10
De cilindro rotatorio
De lecho empacado (RLE)
100 -1

(electrodos tridimensionales)

Dadas las caracteristicas de los efluentes generados por la industria de la galvanoplastia
nacional, particularmente los generados en la etapa de niquelado, se ha decidido emplear un
reactor electroquimico con cilindro rotatorio, debido a que este permite reducir la
concentracion del i6n metalico hasta una concentracion donde es posible reutilizar esta agua;
ademas de que los problemas por distribucion de corriente y potencial, son menores en
comparacion de las otras dos geometrias [10-12]. En este sentido, considerando que la industria
de cromado de plasticos genera una gran cantidad de enjuagues que contienen metales pesados,
particularmente niquel en solucidn, es necesario proponer una alternativa al tratamiento de

dichos enjuagues.

Por lo tanto este trabajo pretende disminuir la emision de efluentes y lodos, asi como el
consumo de agua potable, minimizando con esto, los costos del proceso global, aplicando un
RCE para remover el niquel contenido en los efluentes generados por este tipo de industria para
reutilizar esta agua, evitando asi la descarga al drenaje municipal. Se propone también que los
costos de inversion podrian ser recuperados mediante el valor de reventa de niquel

electroquimicamente recuperado.

Para la aplicacion del RCE al tratamiento de estos efluentes es necesario obtener algunos
parametros tales como: las condiciones hidrodinamicas, de potencial y/o densidad de corriente
asi como también la caracterizacion de la transferencia de masa, que son necesarios para la

aplicacion del reactor [8]. Este procedimiento se detalla a continuacion.

1.4. Reactor RCE.
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Los reactores con electrodos bidimensionales de cilindro rotatorio, generalmente son usados
para la remocidn de iones metalicos. Este tipo de reactor, trabaja con un electrodo de cilindro

interior con flujo turbulento, con velocidades entre 200-1200 r.p.m.

Una de las principales ventajas de este disefio de reactores, es la viabilidad para ajustar la
velocidad de rotacion del catodo y para desalojar del electrodo al metal depositado en forma de
polvo. Otra ventaja es que favorece la transferencia de masa en el proceso y de esta manera

favorece también el desempefio global de la reaccion en la recuperacion de metales [13].

En la Figura 1.4 se muestra un esquema tipico de un reactor RCE.

Figura 1.4. Esquema del RCE tipico, utilizado en estudios experimentales. (a) RCE, (b) Contraelectrodo, (c)
Colector de corriente catodico, (d) Colector de corriente anddico y (e) motor para inducir la rotacion del RCE.(f)
Electrodo de referencia.

1.4.1. Mecanismo general de depésito de metales.

Las reacciones electroquimicas que involucran un electrodeposito a nivel de la interface

electrodo/electrolito, de la forma:

M + ne= - M°
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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 1.5,
incluye los siguientes pasos [14]: 1.- Transferencia de masa del i6n metalico del seno de la
solucion hacia la interface del electrodo; 2.- Transferencia de carga en la interfase
Electrodo/Solucidon; 3.-Adsorcion del metal en la superficie del electrodo, 4.- Formacion de
pequefios grupos de atomos (clusters), que inician la formacidn de los primeros cristales, 5.-Los

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

Transferencla de Carga

v
>

Atomos i
Adsorbidos !

O Clusters i Transporte de Masa por
1 i Convaccion

Primeros |
Centros de :
N Crecimiento
P o p /
=) 5
Espesor de la capa de difusidn

Figura 1.5. Esquema del mecanismo de una reaccion de electrodeposicion metdlica en la superficie de un
electrodo.

Como se puede observar en la Figura 1.5, las reacciones de deposicion de metales, presentan
fenomenos 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 formacion de la nueva fase. De esta manera, en este tipo de procesos se pueden presentar
dos casos generales: 1) donde el proceso global se encuentre limitado por la velocidad de
transferencia de carga o 2) de transferencia de masa. En el segundo caso, que es el de interés en
este trabajo, si se seleccionan las densidades de corriente adecuadas asi como la velocidad
angular en el electrodo rotatorio es posible la formacion de dendritas metalicas, que ademas, de

provocar que se presenten altas velocidades globales del proceso [13], permite la remocion
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continua de los depositos desprendidos en el fondo del reactor, transformandose el proceso en

continuo con la ventaja de procesar grandes volumenes de efluente.

Para el disefio y aplicacion de un RCE a la deposicion de metales es necesario abordar los
fenémenos de transporte en el RCE que estdn asociados a las condiciones de operacion

mencionadas anteriormente.

1.4.2. Transporte de masa.

El electrodo de cilindro rotatorio funciona en un régimen de conveccion forzada donde el
electrodo en movimiento favorece la transferencia de masa del i6n metalico a la superficie del
electrodo. La medicion del transporte de masa en un RCE se cuantifica a través de la obtencioén
del coeficiente de transferencia de masa (k). Este coeficiente se define de la siguiente forma,

considerando un estado estacionario:

N

T C®—Cyp

o (L1)

Donde N es el fluyjo de masa, C* es la concentracion del seno de la soluciéon y Cy— es la
concentracion en la superficie del electrodo. Este sistema se representa en el esquema mostrado

en la Figura 1.6.

Cg e”
Capa de
difusién
de Capa Convectiva
MNernst de Pranci
N
x=0 ——y— X )
8

Figura 1.6. Flujo de masa desde el seno de la disolucion (Bulto), hasta la superficie del electrodo.

En la Figura 1.6 se observa que para el proceso de difusidn-conveccion existen 2 capas, la capa

de difusion de Nernst en donde se presenta un gradiente de concentracion, y la capa convectiva

B
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de Prandtl en donde se presenta transporte de masa, basicamente por conveccion. El Flujo de
masa para el RCE en un sistema con presencia de electrolito soporte en exceso, puede

obtenerse a partir de la ecuacion de Nernst-Planck para la coordenada radial:

10dc
N =-D:=+u.c (1.2)

Donde D es el coeficiente de difusion, u, es el perfil de velocidad en el sistema electroquimico
y r es la coordenada radial. De la ecuacion 1.2 se puede observar que el flux de masa esta

afectado por dos componentes vectoriales, el término debido a la difusion en la interfase (capa

de Nernst) y el término debido a la conveccion forzada en el bulto (capa de Prandtl) [15].

1.4.3. Transferencia de Cantidad de Movimiento en el RCE.

Cuando se incluye la rotacion del RCE, los patrones de flujo producidos en el electrolito por
rotacion, son muy importantes, debido a que estos afectan el comportamiento del fluido dentro
del RCE. Dicha rotacion ayuda a tener una mezcla homogénea, ademas de que favorece el

transporte de la especie electroactiva, a la superficie del electrodo [15,13].
En el RCE, se presentan principalmente dos patrones de flujo que dependen de la velocidad

angular del electrodo w = rad s™'. A bajas velocidades angulares se presenta un perfil de flujo

laminar en la direccion radial del RCE (Figura 1.7 b) y que es descrito por la ecuacion 1.3 [13].

(1.3)

Donde Y es una distancia entre el valor del radio del catodo (R;) y el valor del radio del

recipiente del RCE (R;) (Figura 1.7a) y C es una constante obtenida de datos experimentales.
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Figura 1.7 Perfiles de velocidad en un cilindro rotatorio. (a) Esquema de un RCE. (b) perfiles tipicos de
velocidad, en régimen laminar y en régimen turbulento.

Por otro lado, a velocidades angulares mayores el régimen de flujo se hace mas inestable,
llegando asi a ser régimen turbulento (Figura 1.7 b). Aqui los perfiles de velocidad son mas

complejos, debido a que el flujo tiene fluctuaciones aleatorias de velocidad y presion [15].

En 1974 Gabe reportd que el perfil de velocidad para un flujo turbulento esta dado por:

Uy

(*°/p)

=¢log (ﬁ) (1.4)

Donde ¢ es una constante obtenida de los datos experimentales, p es la densidad del electrolito

y 19 es el tensor de esfuerzos cortantes evaluado en la superficie del electrodo rotatorio.

Entonces, si se sustituye los perfiles de velocidad (ec. 1.4) en la ecuacion 1.3, la solucion
analitica, para obtener el flux de masa y el coeficiente de transferencia de masa, se vuelve muy
complicada. Aunque existen muchas aproximaciones a las soluciones analiticas en las
situaciones practicas se recomienda obtener una solucion de este sistema mediante un analisis

adimensional que se describe en el siguiente apartado[16].

1.4.4. Estudios previos de recuperacion de metales.

Los estudios del proceso de recuperacion de metales mediante el empleo de un reactor
electroquimico de cilindro rotatorio, involucran técnicas electroquimicas que se han enfocado

principalmente a las condiciones que permitan la electroseparacion y/o electrodeposicion
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selectiva de algiin cation metalico con un minimo de interferencia de otros iones presentes en la

solucidn de estudio

Rivera, F.F. et al, han realizado la caracterizacion del transporte de masa en el proceso de
electrodeposicion de Cu(Il) en un reactor RCE a escala de laboratorio [3]. Reportan una
correlacion Sh = 0.0141Re""! §¢%36 para un dispositivo de seis anodos en una disolucioén
modelo que contenia 1200 mg L'(1.2 kg/m™) de Cu(Il) en 1 M de H,SO4. De esta manera se
selecciono el dispositivo de seis anodos para llevar a cabo el tratamiento del enjuague de
cobrizado. A partir de la correlacion correspondiente a este dispositivo, determinaron la
densidad de corriente 6ptima para llevar a cabo el tratamiento por electrolisis del enjuague de
cobrizado, alcanzando una eficiencia de corriente del 90 % y un consumo de energia de 1.3 kW

h m™ con un costo de $2.5 por m™ de efluente tratado.

Por otro lado, Paola G. M. et al. [17] profundiza y complementa dichos estudios, encaminando
su trabajo en el analisis por simulacion de la distribucion de corriente y potencial primarios en
un reactor RCE con dos tipos de contra-electrodos. A partir de la configuracion de contra-
electrodo seleccionada, calcularon los perfiles de velocidad en régimen laminar y turbulento,
asi como los perfiles de concentracion en régimen turbulento para un caso de electrodeposicion
controlado por transferencia de masa.

Dichos estudios representan un aporte importante y dan pauta para el escalamiento de este tipo

de reactores a nivel industrial.
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CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

La Figura 2.1 resume la metodologia empleada para el desarrollo experimental del proyecto.
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Figura2.l Metodologia empleada en el estudio experimental para la determinacion de las condiciones de operacion
de un reactor de cilindro rotatorio para la recuperacion de niquel de los efluentes de la industria de la
galvanoplastia.

La experimentacion se realizd en cuatro partes: la primera consistid en la caracterizacion
fisicoquimica de un agua industrial de enjuague de niquelado. La caracterizacion incluye la
determinacion de pH, conductividad, concentracién de iones metalicos existentes, concentracion

de contraiones, tales como cloruros y sulfatos, ademas del contenido de acido borico.

La segunda parte consistid en el estudio de microelectrolisis en una disolucion modelo, la cual se
sintetizé a partir de los resultados obtenidos del la caracterizacion fisicoquimica del agua de
enjuague de niquelado. Cabe sefialar que la disolucion modelo se sintetizo con las propiedades y

caracteristicas similares al enjuague; con la diferencia de que solo contiene el cation de interés

———————
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para esta tesis, Ni(Il). Esta etapa tiene la finalidad de determinar el intervalo de potencial donde

la reduccion de niquel esta controlada por la trasferencia de masa.

En la tercera parte, se realizaron estudios de macroelectrolisis, igualmente sobre la disolucion
modelo para determinar la rapidez del proceso de reduccion de niquel a diferentes velocidades de
rotacion del electrodo, analizar las caracteristicas del deposito y determinar la eficiencia de

corriente.

En la cuarta etapa, una vez que se obtuvieron los resultados de velocidad en la disolucion
modelo, se realizdé un tratamiento de remocion de iones metdlicos de un enjuague industrial
mediante macroelectrdlisis con la finalidad de analizar sus caracteristicas de depdsito y la
eficiencia de corriente. Cabe sefialar que las caracteristicas de la disolucion modelo y de los
enjuagues pueden variar, no en la concentracion de iones si no que al tratarse de aguas
residuales, pueden contener ademas de los cloruros y sulfatos otras especies que son capaces de
afectar al procesos de depdsito, como abrillantadores y aditivos los cuales se agregan durante el
proceso de recubrimiento de plastico. Por esta razon que en esta cuarta parte se hace una
caracterizacion de UV-visible para poder observar como se encuentra el niquel y que tan

parecido es su espectro comparando la solucion modelo y el enjuague de niquelado.

2.1 Caracterizacion fisicoquimica de una disolucion de un enjuague industrial.

2.1.1 Determinacion de pH y conductividad

La determinacion de pH y conductividad en la disolucion se llevaron a cabo empleando un
pHmetro-conductimetro CONDUCTRONIC modelo PC45, calibrando el pH con buffers
J.T.BAKER de 7 y 4; el conductimetro se calibré con una soluciéon 0.01 M KCl a 1413 puS.

2.1.2 Determinacion de cationes Metalicos
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Se cuantificd la cantidad de Ni”", Cu”" y Fe”™" existentes en la solucion, con un espectrofotometro

de absorcion atémica Varian™ Modelo 220 FS.

Previo a la cuantificaciéon de los cationes metalicos se tomd una cantidad del enjuague de
niquelado y se filtr6 para evitar que el equipo se dafiara por particulas solidas. Para determinar la
concentracion de niquel se tomd una muestra de la disolucion filtrada de 0.1 mL y se llevo a
dilucion hasta 10 mL; con respecto a los otros metales se midio su concentracion directamente de

la solucidén tratada.

2.1.3. Disoluciones.

Los reactivos que se utilizaron para la preparacion de todas las soluciones en las técnicas
analiticas empleadas durante la caracterizacion fisicoquimica; asi como en la formulacion de la
solucion modelo fue grado reactivo analitico de la marca JT Baker ™. Estas soluciones fueron

preparadas utilizando agua desionizada grado Millipore.

2.1.4 Determinacion de Sulfatos

La determinacién de sulfatos se realizd de acuerdo a la norma mexicana NMX-AA-047-
1981(anexo 1) [18] por método gravimétrico. Aqui los iones sulfatos son precipitados con la
adiciéon de cloruro de bario, en un medio acido con pH entre 4.5 y 5. Una vez precipitado el
sulfato de bario, que tiene la caracteristica fisica de ser un so6lido blanco, se puso en digestion
durante cuatro horas y posterior a esto, fue filtrado y lavado (el papel filtro empleado es de la
marca whatman del No.40 sin cenizas), una vez que se lavéd por completo, se calcind durante una
hora a 800° C, después de este tiempo se dejo enfriar y se peso el sulfato de bario en una balanza

analitica OHAUS ™,

2.1.5 Determinacion de Cloruros

La cantidad de cloruros se determind de acuerdo a la norma mexicana NMX-AA-SCFI-
2001 (anexo 2) [19]. El método empleado fue una valoracién con nitrato de plata utilizando como
indicador cromato de potasio. El propdsito de esta valoracion es hacer que la plata reaccione con

los iones cloruro, formando un precipitado, que es el cloruro de plata con coloracion blanca;

———————
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cuando se agota el cloruro, comienza la precipitacion de cromato de plata, el cual puede
identificarse por el cambio de color de la disolucion a anaranjado-rojizo. Cuando esto sucedid se
considerd finalizada la valoracion y se determino la concentracion de cloruros mediante calculos

reportados en la norma.

2.1.6 Determinacion de Acido Borico

Se empleo una valoracién acido-base con hidroxido de sodio, utilizando un agente complejante
(citrato de sodio), para evitar que se precipite el Niquel en forma de hidroxido, ademas, para
facilitar la determinacion del acido bdrico, se agrega manitol a la solucion. Este compuesto le
proporciona caracteristicas de acido fuerte al Acido Bérico; una vez realizada la valoracion, se

determina la cantidad de acido mediante ecuaciones reportadas en la literatura [20].

A partir de los resultados obtenidos en la caracterizacion fisicoquimica es posible sintetizar una

disolucion modelo que se empleara en los estudios subsecuentes.

2.2 Estudios de microelectrolisis de una solucion modelo de Ni (II).

En los estudios de microelectrélisis se desarrollaron diferentes técnicas electroquimicas, tales
como el potencial de circuito abierto, voltamperometria ciclica y cronoamperometria en estado
estacionario. Los experimentos se realizaron en una celda tipica de tres electrodos, con un contra
electrodo de grafito, y un electrodo saturado de sulfatos como referencia (Hg/HgSO4/K>SO4 (sar),
SSE); todos los valores de potencial fueron referidos a este electrodo. El electrodo de trabajo fue
un disco rotatorio (RDE) de acero inoxidable 316L (figura2.2). La superficie del electrodo se

pulio usando un pafio y como abrasivo alimina Micropolish de tamafio 0.05 micrones.
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Figura2.2: Celda tipica de 3 Electrodos. (a) electrodo de disco rotatorio de acero inoxidable 316e, (b) contra
electrodo de grafito (c) electrodo de referencia (Hg/HgSO /K>SO ) (d) controlador de velocidad y (e) recuadro
que muestra una vista transversal del RDE de acero inoxidable 316L. [2.]

Para la microelectrolisis se empled un Potenciostato-Galvanostato PARSTAT® 2273 con
capacidad de 2 A, acoplado al software de adquisicion de datos PowerSUITE®
Electrochemistry. En los experimentos con agitacion controlada se empled un sistema de disco

rotatorio PINE™ modelo AFCPRB ROTATOR (Figura 2.2).

2.2.1 Potencial de circuito abierto

La prueba de potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) consiste en registrar el
potencial que se genera en la interfase electrodo-solucion a corriente cero. Es decir, no existe una
perturbacion del sistema con un cambio de potencial eléctrico, generado por una fuente externa.
Este estudio se realiza con el fin de determinar el tiempo de inmersion adecuado en el que el

sistema alcanza un estado estacionario, es decir, el tiempo en el que no existen reacciones
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quimicas involucradas en la interfase metal-solucion. Esta determinacion permite obtener

superficies reproducibles en los estudios electroquimicos subsecuentes [7].

El periodo de tiempo en el que se midié el OCP, para el electrodo de disco rotatorio, fue de una

hora con treinta minutos.

2.2.2 Voltamperometria ciclica

Con el proposito de observar el comportamiento electroquimico del sistema Ni(IT)/Ni(0) se
realiza un estudio de Voltamperometria Ciclica (VC). La VC es una técnica de escanco
reversible por medio de una onda triangular simétrica y da como resultado una grafica de
corriente contra potencial en donde es posible observar el intervalo de potenciales donde se
llevan a cabo las reacciones electroquimicas del sistema Ni(II)/Ni(0). Es decir, de manera
analoga, se obtiene un “espectro” del comportamiento del sistema en un intervalo de potenciales
donde se puedan identificar las reacciones mas importantes en el proceso de reduccion de los

iones Ni(II).

En la figura 2.3 se muestra la sefial de una onda triangular simétrica (a) empleada para la

voltamperometria ciclica y su resultado caracteristico (b).
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Figura 2.3 Perturbacion y respuesta obtenida en un experimento de voltamperometria ciclica. (a) Barrido de
potencial ciclico (onda triangular). (b) Respuesta: corriente contra potencial (voltamperograma ciclico [21]
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La VC se llevoé a cabo iniciando el barrido hacia potenciales negativos. El barrido inicia desde el
potencial de circuito abierto (OCP) hacia un potencial de -1.5 vs. SSE, regresando hacia un

potencial de 0 V vs. SSE a una velocidad de barrido de 50 mV s™.

2.2.3 Cronoamperometria en estado estacionario.

La cronoamperometria es una técnica, que a diferencia de la voltamperometria ciclica, no se
aplica la onda triangular sino que se impone un solo pulso de potencial que se mantiene
constante durante un periodo de tiempo que dura el experimento. Posterior a éste se da otro
potencial inverso el doble de periodo de tiempo que el primero, lo que da como resultado una
curva de corriente contra tiempo. Cabe sefialar que la técnica se encuentra en un régimen de

difusion en estado estacionario (en VC el régimen de difusion es no estacionario).

El cambio de potencial del electrodo a un potencial anddico para el caso de electrodeposicion de
niquel, permite limpiar la superficie del electrodo, debido a la reaccion de oxidacion del niquel

metalico y su consecuente redisolucion.

En la figura 2.4 se muestra la sefial caracteristica de la cronoamperometria y su resultado grafico.

'
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Figura 2.4 (a) senial caracteristica de la cronoamperometria. (b) Resultado grdfico de corriente contra tiempo |
21]

Para fine de este experimento se aplicaron una serie de pulsos de potencial al RDE, comenzando

del potencial de circuito abierto (~0.55 V vs. SSE), en un intervalo de potencial de -1.4 V <E < -
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0.8 V vs. SSE durante diez segundos con incrementos de 50 mV a diferentes velocidad de

rotacion del electrodo (100, 300, 500,700 y 900 rpm).

Después de cada prueba de microelectrolisis, el RDE fue pulido a espejo con alumina de 0.05
micrén. El electrodo se enjuaga con abundante agua desionizada y después llevado al ultrasonido

con la finalidad de eliminar los residuos de alumina.

2.3 Estudios de macroelectrolisis de una solucion modelo de niquel.

Para el desarrollo de la macroelectrolisis, se emple6 un reactor RCE, que se muestra en la figura
2.5 y 2.6, consiste en un reactor cuyo cuerpo es de vidrio Pyrex de 600 mL con bafio de
temperatura acoplado(Figura 2.5 No. 1). En la Tabla 1 se muestran los parametros del RCE
utilizado en este trabajo. Los dnodos son seis placas de DSA (4nodos dimensionalmente estables
de RuO,/TiO,, Figura 2.7), se encuentran sujetas a las paredes del recipiente del reactor (Figura
2.5 No. 2). El alimentador de corriente del electrodo cilindrico, fue una pastilla de cobre puro
(Figura 2.5 No. 3), la cual se le adapta un resorte, garantizando siempre el contacto entre el
colector de corriente y el RCE. Para hacer rotar al cilindro, se adaptd a un motor de revolucion
variable Caframo™ (Figura 2.5 No. 4). La alimentacion de los 4nodos se llevé a cabo por medio

de un tornillo con tuerca en cada caso. El electrodo de referencia es un SSE, (Figura 2.5 No. 5).
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Figura 2.5. Reactor electroquimico utilizado para la recuperacion del niquel contenido en la solucion modelo de
enjuague; No.l Cuerpo del reactor, No.2 dnodos DSA (dnodos dimensionalmente estables por sus siglas en inglés),

No.3 conector de pastilla de cobre, No.4 Motor de revolucion variable Caframo, No.5 electrodo de referencia SSE
(Hg/HgSO/K>S0,)

Figura 2.6 Electrodo de cilindro rotatorio RCE
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Tabla 2.1. Parametros del RCE.[3]

Volumen de reaccion (Vg) 350 cm®
Diametro (d) y longitud (L) del RCE respectivamente. 3.8cmyll cm.
Area del RCE (Arcg) en contacto con la solucion. 80 cm?
Longitud y ancho de los contraelectrodos. 13x2cm
Espacio inter-electrédico. 1.75 cm
Area del contraelectrodo (Acg) (seis placas) 84 cm?
Coeficiente de Difusion (D) 1.298 x 10° cm® 5™
Viscosidad cinematica (p) 0.01 cm*s™

Los anodos son dimensionalmente estables de didéxido de rutenio soportados sobre titanio, es
importante mencionar que estos anodos tiene un area real mucho mayor al area geométrica
debido a la rugosidad del electrodo y a la dispersion del catalizador RuO,, por otro lado estos

anodos tienen la funcion de placas deflectoras, que favorecen la turbulencia en el RCE [3].

T

Figura 27Anodos DSA con sus dimensiones
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Para realizar las electrdlisis se utilizO un potenciostato-galvanostato Princeton Applied
Research™ modelo VMP3 conectado mediante una interface a una computadora empleando el
software EC-Lab. A este potenciostato se acopldé wuna fuente de poder Princeton Applied

Research™ de 20 A y 20 V de capacidad.

Todos los estudios de macroelectrolisis se realizaron con la solucion modelo bajo condiciones de
control de pH vy sin control de pH, para poder obtener la mejor velocidad de rotacion del

electrodo y asi llevar a cabo la experimentacion en un enjuague industrial real.

2.3.1 Caracterizacion de la cinética en el RCE

El estudio cinético en el RCE consiste en seguir la velocidad de deposicion de niquel en el
electrodo de cilindro rotatorio a través de los cambios de concentracion en la solucidén con

respecto al tiempo.

El cambio de concentracion en la disolucion, fue evalud tomando una muestra de la solucion que
se en encuentra en el RCE a determinados tiempos de electrélisis, las muestras obtenidas se
analizan por absorcion atomica con el mismo equipo descrito en la seccion 2.1.2 para determinar

la concentracion de niquel y asi construir las curvas de grado de conversion contra tiempo.

Todas las electrdlisis se llevaron a cabo bajo potencial constante (seleccionado de los estudios de
microelectrdlisis mencionados en la seccion 2.2). Para las pruebas sin control de pH el tiempo de

electrolisis fue de 90 minutos y de 120 minutos para las pruebas con control de pH.

El control de pH se realizé adicionando de manera controlada, NaOH, 1M con el fin de mantener
el pH de la solucion en un intervalo de 3.9 > pH > 4.1 debido a que este es el intervalo de pH

optimo para realizar la electrodeposicion de niquel [22]

Las electrolisis se hicieron a diferentes velocidades de rotacion del electrodo (200, 300, 500, 700
y 900 rpm).Con el fin de estudiar la influencia de la velocidad de rotaciéon en la recuperacion de

Niquel.

2.3.2 Caracterizacion de solucion modelo y enjuague industrial mediante UV-Visible.
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Se realizaron estudios de UV-visible a la disolucion modelo y al enjuague de niquelado

empleando un espectrofotometro de la marca Diode Array Spetrofotometer HP modelo 8452A.

2.3.3 Electrélisis aplicada a un enjuague de niquelado.

Se realizan estudios de voltamperometria ciclica para los enjugues de niquelado con la finalidad
de observar si hay alglin desplazamiento en el intervalo de potencial de la reduccion de niquel; la
electrdlisis en el RCE se efecttia sobre el efluente de niquelado con el objetivo de remover la
mayor cantidad de niquel de dicha disolucion, las condiciones de velocidad de rotacidn, control
de pH y densidad de corriente fueron seleccionadas de acuerdo a los resultados obtenidos de la

seccion 2.3.1.

2.3.4 Caracterizacion del deposito de Niquel en el RCE.

El niquel depositado en la superficie del electrodo, tanto en las pruebas con la disoluciéon modelo
y el efluente real, se caracterizd por microscopia electronica de barrido y dispersion de energia
de rayos X (SEM-EDX por sus siglas en Inglés), empleando un microscopio electrénico de
barrido JEOLTM, mod. JSM-5900LV acoplado a espectrometro de energia dispersa (EDS)
OXFORD™, mod. 7274 [23], con la finalidad de observar la composicion del depésito asi como

su morfologia.

Ademas las peliculas de niquel fueron caracterizadas por difraccion de Rayos X (XRD). Los
patrones de difraccidon de rayos x fueron obtenidos con un difractémetro Siemens D500
(Radicion CuKalfa), en el intervalo angular de 4 a 70° en 26.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACION DEL RCE EMPLEANDO
UNA SOLUCION MODELO DE Ni(II)

3.1 Caracterizacion Fisicoquimica

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion electroquimica
del RCE, que incluyen los estudios de microelectrolisis y macroelectrolisis utilizando una
solucion modelo sintetizada a partir de los resultados de la caracterizacion fisicoquimica. Los
resultados de dicha caracterizacion se presentan en la tabla 3.1 donde se hace una comparacion
entre las caracteristicas de la solucion del efluente de niquelado y la solucion modelo.

Tabla 3.1: Resultados de las caracteristicas fisicoquimicas del agua de enjuague de Niquel de una industria de
cromado de plastico y su comparativo con la solucion modelo [24]

Efluente. | pH | Conductividad Ni Fe Cu Sulfatos | Cloruros | H;BO;
(mS) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
(ppm)
Industrial | 6.85 13.86 1468 1.03 5.0 1096 425 2832
Modelo | 4.53 2.1 1200 0 0 1200 350 2800

La concentracion de niquel es mas alta en comparacion con los demas metales presentes, debido
a que se analiza un enjuague proveniente de una etapa de niquelado. Por otro lado, las
concentraciones de los contraiones son altas; y la relacion que guarda el sulfato, el cloruro y el
acido bdrico, con respecto al niquel, es similar a la de un bafio Watts, mientras que el pH y la
conductividad son favorables para la recuperacion de niquel del medio electrolitico. A partir de

los resultados mostrados en la Tabla 3.1 se prepard una solucion modelo.

3.2 Caracterizacion Termodinamica

La Figura 3.1 muestra un diagrama de zonas de predominio para el sistema Ni (IT)/Ni(0), a [Ni

(ID]=0.02 M, [SO4*]:0=0.02 M, [Cl];=0.0096 M y [H3BO] = 0.01 M (condiciones
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experimentales de solucidn), esto con el propdsito de determinar los intervalos de pH adecuados

para llevar a cabo la recuperacion de niquel.

[H3B0;};5r=10.00mM [ [50,%];5r=20.00mM
[Ni2*]=20.00mM [ [€1*}0r=9.60mM
|
< !
NiO,¢ (s)
i
1
=
=
g 0
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o 2 4 6 8 10 12 14
pH t=25°C

Figura 3.1. Diagrama de zonas de predominio tipo Pourbaix, para el sistema Ni (II) / Ni, en un medio de
0.02 M [SO47] y una concentracion de 0.02 M Ni (II) a 25°C.

El diagrama TPDZ (tipo Pourbaix, Figura 3.1) del sistema Ni (II)/Ni muestra que las especies
solubles predominantes de Ni (II) existen en el intervalo de 0 < pH < 6, a partir de pH > 6,
aparece una especie solida Ni (OH),. Este tipo de especies solidas precipitan en los efluentes
contaminados, por lo que es necesario evitar su formacién en la recuperacion de niquel metalico.
Por otro lado, la linea punteada inferior representa el equilibrio redox entre las especies H™ y Hy,
observandose que la reduccion de los protones, se inicia a potenciales menores a 0 V vs. el
electrodo normal de hidrogeno (SHE por sus siglas en Ingles, la conversion para SSE a SHE es
sumar 0.64 V al valor del SSE); mientras que la reduccion de niquel, a pH acido, se lleva a cabo
a potenciales mas negativos. Este hecho implica que las reacciones de electrodeposicion de
niquel y de reduccion de protones se llevan a cabo de manera simultanea, en medios acidos (pH
< 2). La formacion de especies de hidroxidos de niquel y la competencia de las reacciones
simultineas de reduccidon de niquel y protones, disminuye el intervalo de pH, en el cual la
recuperacion de niquel debe de ser realizada, dicho intervalo se propone que sea entre 4 < pH < 5.
Por otro lado, a potenciales mas positivos se observa la formacion de especies de 0xidos de niquel de

mayor numero de oxidacion; el estudio de estas especies queda fuera de los objetivos de este trabajo.

——————————
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3.3 Pruebas de microelectrolisis

Para estos experimentos se realizaron diferentes técnicas electroquimicas como son:
determinacion de potencial de circuito abierto (OCP), voltamperometria ciclica y
cronoamperometria en estado estacionario, con la finalidad de poder obtener el intervalo de

potencial donde el proceso de Ni(II)/Ni(0) esta limitado por transporte de masa.

3.3.1 Potencial de Circuito Abierto

La Figura 3.2 muestra el potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) obtenido en

la solucion modelo sobre un electrodo de acero inoxidable 316 durante 5400 segundos.
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Figura 3.2. Variacion del potencial de circuito abierto (OCP), de un electrodo de acero inoxidable 316,
con el tiempo de inmersion en la solucion modelo de un enjuague de niquel.

La Figura 3.2 muestra una modificacion importante del potencial con el tiempo de inmersion. El
cambio del potencial con respecto al tiempo indica la existencia de alguna reaccién quimica
entre el electrodo y la solucidon. En los primeros segundos, se observa una caida brusca de
potencial en la direccion negativa, para después variar a potenciales menos negativos. Este
comportamiento es tipico en el acero inoxidable, debido a la formacion de la capa protectora

caracteristica de dicho material. Con el propdsito de obtener superficies reproducibles en los
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experimentos de voltamperometria y cronoamperometria, se determind que el tiempo de

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

3.3.2 Voltamperometria Ciclica (VC)

En la Figura 3.3 se muestra la voltamperometria ciclica realizada en la solucién modelo sobre un
electrodo de acero inoxidable a 50 mV s desde el OCP hasta un potencial E =-0.86 V vs. SHE

en la direccion negativa, y regresando a E = 0.64 V vs. SHE en barrido de potencial inverso.
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0.9 0.4 0.1 0.6
Potencial (V/SHE)

Figura 3.3 Voltamperometria ciclica caracteristica sobre electrodo de acero inoxidable 316 (0.312 cm®,  v= 50
mVs™) en una solucién modelo de un enjuague de niquel. El barrido de potencial se inicia en direccién negativa a
partir del OCP (0.19 V vs SHE). La linea punteada marca la zona de corriente cero.

En la Figura 3.3 se observa en el barrido directo de reduccion un pico, a un potencial en -0.71 V
vs. SHE vy en el barrido inverso, se observan dos picos, a potenciales de 0.09 V y 0.195 V vs.
SHE. El pico de reduccion estd asociado al proceso de electrodeposicion del Ni(Il), por otro
lado la corriente observada a un potencial de -0.86 V vs. SSE esta asociada con la reduccion de
iones H' en solucion, que es favorecida por el depésito de niquel recién depositado. Los picos
observados en la direccion positiva estdn asociados al mecanismo de oxidacion de niquel

depositado en el electrodo. Este mecanismo es complejo, y no es de interés en este trabajo.
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Cabe mencionar que, aunque la técnica de voltamperometria ciclica describe de manera
cualitativa los procesos involucrados en la reduccion de niquel, es necesario el uso de algunas
otras técnicas electroquimicas, con el proposito de caracterizar de manera precisa los fenémenos
asociados a dicho proceso de reduccion. Una de estas técnicas es la construccion de las curvas
de Lnuestreada VS E /SHE a partir de la obtencion de curvas con pulso de potencial. El uso de esta
técnica es preferible sobre la voltamperometria ciclica, debido que esta ultima involucra
solamente la competencia entre la formacion de los depdsitos en la interface y la polarizacion del
electrolito, lo que se puede evitar con la técnica pulso de potencial. Por otro lado con el uso de
esta técnica, al contrario de las técnicas de barrido, permite trabajar en un potencial determinado,
sobre superficies nuevas, por lo que es posible controlar facilmente los efectos del cambio de
area del electrodo debido al deposito metalico. Ademas la construccion de curvas Ipyesireada VS E
/SHE, se puede determinar el intervalo de potencial donde la reduccion de Niquel esta limitado

por difusion.

3.3.3 Cronoamperometria en régimen de difusion estacionario

Del estudio voltamperométrico anterior, en régimen de difusién no estacionario, se selecciona el
intervalo de potencial en que se lleva a cabo el estudio cronoamperométrico en régimen de
difusion estacionario del deposito de niquel. Este estudio consiste en aplicar una serie de pulsos
de potencial al electrodo de disco de acero inoxidable, empezando del potencial de circuito
abierto (~0.14 V vs. SHE) hasta un potencial comprendido en el intervalo -0.76 V<E <-0.16 V
vs. SHE durante 10 segundos con incrementos de 50 mV. En estos casos, el electrodo es rotado
a diferentes velocidades. A partir de los cronoamperogramas obtenidos, se construyeron las

curvas Imyestreada (2 Un tiempo de 4 s) contra potencial, a diferentes velocidades de rotacion.

3.3.4 Curvas de corriente muestreada contra potencial.

A partir de los cronoamperogramas obtenidos, se construyen las curvas de corriente muestreada
(4s) vs. Potencial impuesto (I-E). En dichas curvas se puede determinar el potencial donde el

proceso de reduccion Niquel esta limitado por transferencia de masa.

En la figura 3.4 se muestra el procedimiento que se lleva a cabo para la construccion de la curva

de corriente muestreada contra el potencial impuesto a un tiempo determinado. Utilizando la
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técnica de cronoamperometria en estado estacionario, el inciso (a) muestra las perturbaciones
que se le imponen al electrodo durante la cronoamperometria, el inciso (b) muestra la respuesta

cronoamperometrica y el inciso (c) sefiala la curva I-E de corriente muestreada obtenida.
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Figura 3.4. Esquematizacion de la técnica de cronoamperometria de corriente muestreada. a) Perturbacion de
potencial en el electrodo, b) Respuesta cronoamperométrica y ¢) Curva I-E[21]

En la figura 3.5 se muestra las curvas de corriente muestreada contra o potencial a diferentes

velocidades de rotacion del RDE construida empleando la metodologia antes descrita.
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Figura 3.5 Curvas de corriente muestreada cada cuatro segundos, construidas a partir de los cronoamperogramas
correspondientes, obtenidos en la solucion modelo de un enjuague de niquel, sobre RDE de acero inoxidable 316

(0.312 ¢m?), en intervalos de potencial desde -0.76 V a -0.16V vs SHE, a diferentes velocidades de rotacion
indicados en la figura.
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En el intervalo de potencial -0.36 V < E < -0.16 V vs SHE, la corriente faradaica es
independiente de la velocidad de rotacion del electrodo, @ (Figura 3.5); este comportamiento es
caracteristico de un proceso controlado por transferencia de carga. Por otro lado, en el intervalo
de -0.46 V <E < -0.36 V vs SHE, Ila corriente comienza a ser dependiente de la ® lo que es
caracteristico de un proceso controlado por difusion. Finalmente, en el intervalo -0.76 V < E < -
0.46 V vs SHE, se observa a ®<500 rpm, la corriente es independiente del potencial,
caracteristico de un proceso limitado por difusién; a @> 500 rpm, parece existir otro proceso
acoplado, asociado a la variacion de la corriente con el potencial. En el proceso de depositacion
de niquel no se aprecia una meseta, debido principalmente a dos factores: el niquel metalico

favorece la reduccion del medio y el cambio de area en el electrodo de disco rotatorio.

3.3.4.1 Estudio Ilicovik-Levik.

Con el fin de establecer de manera general, el mecanismo de reduccion del Ni(Il) en la solucion
modelo, se evalua la relacion funcional de las curvas Iyyestreada — E, para @<500 rpm, utilizando el
modelo de Ilkovick, para régimen de difusion estacionario [21,25]; descrito por las ecuaciones
3.1 y 3.2 (Figura 3.6). Este modelo considera que las concentraciones interfaciales siguen al ley
de Nernst y que la capa de difusion es constante [21,25]. La ecuacién 3.1 corresponde a la
reduccidn de una especie soluble presente en el electrolito que se reduce y forma, en la interfase,
una especie cuya actividad es diferente a uno (especie soluble o adsorbida); mientras que, en el
caso en donde la especie que se forma en la interfase tiene actividad uno (formacién de una fase

pura), la relacion I-E esta descrita por la ecuacion 3.2.

_ 2.3RT Ip=I
E=4+2TLog (=) (3.1)
E=A+=ZLog(lp—1) (3.2)

Donde:

E= Es el potencial aplicado durante el proceso de reduccion.
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A= Es una constante dependiente del potencial estandar del par redox.
T= Temperatura del sistema

R= Constante universal de los gases

Z=Numero de electrones intercambiados

F= Numero de Faraday

Ip= Corriente limite

I= Corriente obtenida al potencia aplicado E.

La figura 3.6 muestra el analisis, utilizando las ecuaciones 3.1 y 3.2, de la curva Iyyesreada-E,

obtenida de los cronoamperogramas correspondientes, a una velocidad (®) de 500 rpm.
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Figura 3.6 Andlisis tipo Ilkovick (ecuaciones 1 y 2) de la curva I,eseaa-E, construida a partir de los
cronoamperogramas correspondientes, que fueron obtenidos en la solucion modelo de un enjuague de niquel, sobre
un RDE acero inoxidable 316 (0.312 cm’, @=500 rpm)

En el caso de que la reduccion del Ni(Il) se llevara a cabo, en una sola etapa para formar el
niquel metalico, la ecuacion 3.2 deberia describir el comportamiento de la curvas Iyyestreada-E; SIn
embargo, esto no ocurre, ya que los datos experimentales no se ajustan a esta ecuacion (Figura
3.6b). Por otra lado, los datos experimentales de la reduccion del Ni(Il) sobre acero inoxidable,
obtenidos en la solucion modelo de un enjuague de niquel se ajustan a la ecuacion 3.1 (Figura
3.6a), indicando que la reduccidn inicial del Ni(II) forma una especie cuya actividad es diferente

de uno. Esto concuerda con lo informado en la literatura, en donde se propone la formacion de
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Ni(I)ags, como intermediario en la formacion de electrodepositos de niquel [20]. La linea recta de
figura 3.6a tiene una pendiente de 108 mV década, indicando que la etapa limitante de la
reduccion de Ni(Il) es un proceso de transferencia de carga lento; ya que Bard [19] propone que
para un sistema de transferencia de carga rapido, la pendiente de la relacion de Ilkovick es de
59.1 mV década™. Estos resultados indican que el depésito de niquel se lleva a cabo a través de
al menos, dos etapas: Ni(I[)/Ni(I)ags ¥ Ni(I)aqs/Ni(0); asi como que el paso determinante
Ni(ID/Ni(T)aqs €s lento.

Estas dos etapas pueden ser explicadas si se toma en cuenta el diagrama TPDZ de la seccion 3.2
y los mecanismos de electrodeposicion propuestos en la literatura [18, 20, 24] Uno de estos
mecanismos se basa en que la reduccion del cation de Ni (II) se lleva a cabo, mediante dos pasos
monoelectronicos, siguiéndole la reduccion de los protones presentes en la solucidon. Estas
reacciones proceden segun una ruta, que implica una especie intermediaria que comienza la
transferencia de la carga. Varios autores [22,26] asumen que la reduccion del niquel en un
electrdlito de sulfatos ocurre muy probablemente a través de los iones hidroxo de niquel (Ni

(OH)") en donde este ion es el portador probable de la carga.

Un probable mecanismo propuesto es el siguiente:

Ni(ll)+H,O—~NiOH +H" (3.3)
NiOH — NiOH, (3.4)
NiOH" .4+ — NiOH g, (3.5)
NiOH 4+ H' +e Ni+H>0 (3.6)

Y la subsecuente reduccion de los protones favorecida por el deposito de niquel. Este hecho es
debido a que las superficies de niquel facilitan la adsorcion y recombinacion de los protones

presentes en solucion. El esquema general es:

2H++2€_—>H2(g) (37)
Se ha considerado que el paso monoelectronico descrito por la reaccion 3.5 es la reaccion
determinante del proceso de electrodeposito de niquel. [7.].

Finalmente, del analisis de la Figura 3.5, se seleccion6 un intervalo de potencial entre  -0.76V <

E <-0.46 V vs. SHE donde el proceso Ni(II)/Ni se encuentra limitado por el transporte de masa,
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para llevar a cabo los estudios de electrolisis en un reactor de cilindro rotatorio, RCE. Esto es
debido a que los reactores operados en condiciones de limite por transporte de masa, presentan

un mejor rendimiento.

3.4 Pruebas de macroelectrolisis

3.4.1 Estudio de la electrodeposicion del sistema Ni (II)/Ni(0) en RCE

La figura 3.7 muestra el decaimiento de la concentracién normalizada de Ni (II) como funcion

del tiempo de electrdlisis a diferentes velocidades de rotacion del cilindro rotatorio.
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Figura 3.7 Decaimiento de la concentracion de niquel en funcion del tiempo de electrolisis en el RCE de acero
inoxidable, en la solucion modelo de enjuague sin control de pH. El potencial aplicado fue de -0.76 V vs. SHE
para las velocidades de rotacion mostradas en la Figura.

En las curvas de decaimiento de la concentracion de niquel, de la figura 3.7, se observan tres

diferentes zonas de comportamiento, para todas las velocidades de rotacion.

En la primera zona, se observa un decaimiento de la concentracién de Ni (II), casi exponencial

para las tres velocidades y que depende de la velocidad de rotacion: conforme la velocidad de
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rotacion aumenta, la tasa de recuperacion de Ni (II) también aumenta. Posteriormente, se
presentan oscilaciones, es decir, un periodo de decaimiento y otro de aumento en la
concentracion de Ni (II); este comportamiento estd asociado a una redisolucion del Ni
depositado. Por tltimo, se llega a un periodo en donde los cambios de concentracion alcanzan un
valor que permanece casi constante, por el resto de la electrdlisis, asociado probablemente a una

pasivacion del electrodo. En todos los casos la recuperacion fue inferior al 30%.

Con respecto a la zona 1, en donde se observa el decaimiento de la concentracion de Ni (II), el
proceso esta limitado por transporte de masa de los iones Ni (II) en solucidn, (segun la ec. 3.3 del
mecanismo propuesto anteriormente) hacia la superficie del electrodo, formandose la especie
electroactiva NiOH' de tal manera que la concentracion de particulas electroactivas en la
superficie del electrodo juega un papel determinante, pues esta especie adsorbida resulta ser un
excelente catalizador para la evolucion del hidrogeno molecular[22]. De tal manera que el indice
de la adsorcion de esta sustancia electroactiva se limita asi por difusion cerca de la superficie del

electrodo segun la siguiente reaccion:

NiOH"— NiOH 4 (3.8)

La segunda zona de la curva, como se menciond anteriormente, corresponde a la redisolucion del
niquel. Este fenomeno es debido a que la concentracion de protones aumenta con el tiempo

debido a la reaccion de oxidacion del agua en el anodo:

H20-2€_—> % 02 +2H+ (39)

De acuerdo a los diagramas TPDZ, se observa que conforme la concentracion de estos protones
aumenta, la separacion de los potenciales estandar de los sistemas Ni (II)/Ni y H'/H, aumenta,
por lo que el niquel depositado es redisuelto quimicamente por la reduccion de los protones de

acuerdo a:

Ni+2H'—Ni* +Hy) (3.10)
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Cabe sefialar que para que la redisolucion del depdsito de niquel se lleve a cabo, los protones
generados anddicamente deben de ser transportados a una gran velocidad hacia el catodo.
Entonces, entre mas grande sea la velocidad de rotacion del electrodo rotatorio, los protones se
transportaran mas rapidamente, disminuyendo el rendimiento del RCE en la recuperacion de

Niquel. Un indicador de este hecho son las eficiencias de corriente, presentados mas adelante.

Por ultimo la tercera zona, donde ya no se observan cambios en la concentracion de Ni (II),
existe un fendmeno de pasivacion debido a la probable formacion de hidroxido de niquel en la
superficie del electrodo. Este hecho es debido a que conforme el niquel reacciona con los
protones que vienen de la solucion a la interface, la concentracion de estos disminuye por lo que

el pH interfacial se incrementa, dando lugar, a la formacion de Ni (OH); pasivo.

Todos los fenomenos que se presentan en la electrorecuperacion de niquel, descritos
anteriormente, pueden ser evitados, si se logra amortiguar la concentracion de protones
formados en el anodo, mediante la adicién de una base inorganica durante la electrdlisis del
niquel, p.ej. NaOH. Esta base debe de ser afiadida de tal forma que el pH sea controlado en el

intervalo propuesto a partir de los diagramas TPDZ. (4<pH<5).

3.4.2 Estudios de macroelectrdélisis con control de pH.

La figura 3.8 muestra el decaimiento de la concentracion de Niquel (II) como funcion del tiempo

de electrolisis a diferentes velocidades de rotacion del cilindro rotatorio con control de pH.
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Figura 3.8 Decaimiento de la concentracion de niquel en funcion del tiempo de electrdlisis en el RCE de acero
inoxidable, en la solucion modelo de enjuague con control de pH. EI potencial aplicado fue de -0.76 V vs. SHE
para las velocidades de rotacion mostradas en la Figura.

Del analisis de la Figura 3.8, se observa un decaimiento de la concentracion de niquel apreciable
como funcion del tiempo de electrélisis. Sin embargo, dicho decaimiento no se ve favorecido por
la velocidad de rotacion del RCE, por el contrario, de acuerdo a las tendencias de deposicion de
la figura 3.8, a mayor velocidad de rotacion, la deposicion de niquel disminuye
considerablemente. Este efecto indica que, cuando se lleva a cabo el control de pH, el depdsito
de niquel a velocidades de rotacion menores de 300 rpm, el proceso esta limitado por
trasferencia de masa, aunque hay generacion de protones que son iones mas pequefios y con
mayor facilidad de difundirse en la solucidn, estos se pueden neutralizar evitando que se
adsorban sobre el catodo, ademas que la velocidad no favorece que estos lleguen rapidamente a
las superficie, contrario a lo que sucede a velocidades mayores, el proceso igualmente se
encuentra controlado por transferencia de masa, pero la diferencia es que a estas velocidades hay
una mayor produccion de protones, los que al generarse en mayor concentracion, solo una
cantidad se puede neutralizar, ademas que la velocidad alta facilita la difusion a través de la
solucion llegando mas rapidamente al catodo, estos se adsorben sobre la superficie, provocando
que existan menores areas activas y asi disminuir la posibilidad de que el niquel se pueda
depositar. Ademas como se mostrd en la seccion 3.2, la etapa determinante es la reduccion de Ni

(IT), a un intermediario de Ni (I) y cuya transferencia de carga es lenta.
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Por otro lado, el decaimiento en la concentracion de niquel aumenta sensiblemente con el control
de pH, hasta valores de recuperaciéon mayores al 90 %. Esto debido a que el aumento de la
concentracion de protones, (ec. 3.9) promotores a su vez de la redisolucion del ion hidroxo de

niquel, esta controlado por la adicion del hidroxido de sodio.

3.4.2.1 Desempeiio de las electrolisis

La Figura 3.91i muestra las eficiencias de corriente obtenidas para las 5 electrolisis mostradas en

la Figura 3.8. Estas fueron obtenidas mediante la siguiente ecuacion [26]:

zFACV.
(P =
Q
(3.11)
Donde: z es el nimero de electrones que se transfieren en la reaccion electroquimica, F es la

constante de Faraday igual a 96480 Coulombs mol”, AC = (Ceg — Cy) en mol cm™, V,, el

volumen de la solucion en cm?, y Qq es la carga total empleada en la electrolisis.
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Figuras 3.9.: i) Eficiencias de corriente en funcion del porcentaje de niquel recuperado durante las electrolisis
mostradas en la Figura 3.9, ii) Consumo energético obtenios de los experimentos mostrados en la Figura 3.8, Las
velocidades de rotacion fueron de a)200, b)300, ¢)500, d)700 y ¢)900 rpm.

Del analisis de la Figura 3.9i, se observa una eficiencia de corriente del 93 % para un 94.5 % de
recuperacion de niquel, cuando la velocidad angular del RCE es 300 rpm(b); mientras que para
una velocidad de 900 rpm(e), la eficiencia es de 66 % para un 72.1% de niquel recuperado. Por
otro lado, para una recuperacion mayor al 93 % de niquel, la eficiencia de corriente disminuye
considerablemente, para el caso de 300 rpm(b). Esta disminucion abrupta de la eficiencia
después del 94.5 % de recuperacion, estd asociada con la reduccion simultanea del medio. Cabe
seflalar que aunque las electrolisis se llevan a cabo de manera potenciostatica, el hecho de que las
eficiencias de corriente disminuyan conforme la velocidad de rotacion aumenta, puede ser
debido a que los protones generados anddicamente son transportados mas rapido a la superficie
del electrodo; a pesar del control de pH, estos protones favorecen entonces la redisolucion en la

superficie del electrodo, haciendo que las eficiencias de corriente disminuyan.
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La Figura 3.9ii muestra el consumo de energia de las electrdlisis realizadas como funcion de la

cantidad de niquel recuperado. EI consumo de energia se evalta utilizando la ecuacion [27]:

B zFEcellAC(lxlO" )
T 93.6x10° (3.12)

Donde Eqps es 1a energia de consumo en kWh m™ de efluente, E es el potencial de celdaen V.

El consumo energético, en las cinco electrdlisis aqui consideradas, conserva una tendencia lineal
(Figura 3.9ii). Ademas, para un 94.5 % de recuperacion de niquel, el consumo de energia es de
2.11 kW /m® a 300 rpm(b); mientras que para 900 rpm(e) se obtuvo un consumo de 2.78 kW
h/m’ con una recuperaciéon del 83.4 %. El consumo de energia obtenido por este tipo de
tecnologia es dos ordenes de magnitud menor que el de otras tecnologias, haciendo al reactor
RCE una alternativa competitiva [23]. Este consumo energético competitivo esta relacionado
con el control de la eficiencia de corriente y a la utilizaciéon de anodos DSA, que catalizan la

evolucion de oxigeno disminuyendo el potencial de celda.
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Capitulo 4. Aplicacion del RCE al tratamiento de un enjuague de

niquelado proveniente de la industria de la Galvanoplastia.

En el presente capitulo se muestra la caracterizacion fisicoquimica, electroquimica y la
aplicacion del RCE (como se describid en el capitulo 2), sobre dos enjuagues de niquelado que
provienen de diferentes industrias (enjuague a y b). Cabe mencionar que la primera
caracterizacion se hizo a un enjuague tipico de niquelado que viene de un proceso comun de
galvanoplastia [24]. Esta caracterizacion fisicoquimica y electroquimica se realizd con el
propésito, de llevar a cabo la aplicacién del RCE en la remocion de Ni(Il), de los dos enjuagues
de niquelado mencionados anteriormente. De esta manera, se pretende obtener un agua residual
con la calidad deseada, ya sea para reutilizarla en el proceso de niquelado o desecharla al

drenaje con la calidad que la norma mexicana requiere [29].

El analisis de los estudios de microelectrolisis, se realizaron con el propdsito de observar si
existia algin desplazamiento de potencial en el proceso de reduccion de Ni(Il), por la
influencia de algun aditivo o abrillantador que pudiese tener del enjuague. En forma paralela
del estudio de microelectrdlisis; se analizaron ambos enjuagues por una técnica de
espectroscopia UV-Visible, con la finalidad de observar los espectros de absorcion de las

soluciones industriales y compararlos con los obtenidos en la solucion modelo.

Una vez que se completaron los estudios de caracterizacion en los enjuagues reales, se
realizaron electrdlisis en el RCE sobre dichos enjuagues. Las pruebas se realizaron a potencial
constante (obtenido del estudio de caracterizacion descrito en el parrafo anterior), controlando
el pH y a una sola velocidad de rotacion del cilindro (300 rpm). Esta velocidad de rotacion, se
eligié con base a lo mostrado en el capitulo tres seccion 3.3.2, donde se obtuvo la mayor
recuperacion de niquel y las mejores eficiencias con el menor consumo energético en una

solucion modelo sintetizada en base a un enjuague tipico de niquelado.

También se muestran los resultados de grado de conversion, eficiencia y consumo energético
asi como el analisis de las caracteristicas del deposito por medio de un estudio de XRD

(Analisis de rayos X de electrones retrodispersos).
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4.1 Caracterizacion Fisicoquimica de los Enjuagues de niquelado.

La Tabla 4.1 muestra los resultados de la caracterizaciéon fisicoquimica de los dos efluentes de

niquelado industriales.

Tabla 4.1: Resultados de las caracteristicas fisicoquimicas los enjuagues de niquelado provenientes de dos
empresas del giro de la galvanoplastia

Efluente | pH | Conductividad Ni Fe Cu Sulfatos | Cloruros | H;BO;
(mS) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
Industrial (ppm)
(a) 6.85 13.86 1135 1.28 5.8 1086 385 2816
(b) 6.43 18.04 1781 0.5 0.04 534 853.5 7117

La concentracion de niquel en ambos enjuagues es mas alta en comparacion con los demas
metales presentes. Por otro lado, las concentraciones de los contraiones son altas; y la relacion
que guarda el sulfato, el cloruro y el acido boérico, con respecto al niquel , el pH y la

conductividad son favorables para la recuperacion de niquel del medio electrolitico.

4.2 Estudio voltamperométrico y de espectroscopia UV-Visible para los

enjuagues industriales.

4.2.1 Estudio voltamperométrico para los enjuagues industriales.

En la Figura 4.1, se muestran los voltamperogramas obtenidos de los enjuagues de niquelado a
y b. Estos voltamperogramas se comparan con el que se obtuvo en la soluciéon modelo (capitulo
3). Se observa que para la soluciones industriales, el potencial de reduccién del sistema
Ni(I)/Ni se desplaza hacia valores mas negativos, en comparacion con el potencial obtenido en

la solucién modelo.
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Figura 4.1 Voltamperometria ciclica de enjuagues de niquelado provenientes de dos empresas diferentes.(a) y (b)
Estas son comparadas con el voltamperograma de la solucion modelo(c), los tres voltamperogramas se realizaron
sobre un electrodo de disco rotatorio de acero inoxidable 316, el barrido se hace en direccion catddica iniciando
del potencial de circuito abierto a una velocidad 50mV/s.

Para el enjugue (a) , la reduccion de niquel comienza en 0.24 mV vs SHE (en la solucion
modelo comienza en E= -0.4 mV vs SHE) y el maximo del pico de reduccion esta en -0.78 mV
vs SHE; mientras que en la solucion modelo estd en -0.71 mV vs SHE. Con respecto al
enjuague de la empresa (b), el potencial de reducciéon (—0.26 mV vs SHE) comienza en valores
mas negativos que el de la empresa (a), pero menos negativos que del la solucién modelo; el
pico de reduccion se encuentra en -0.77 mV vs SHE. Este hecho indica que el valor de pH
(tabla 4.1) o los aditivos agregados durante el procesos de niquelado, afectan al potencial de
reduccion de Ni(I) debido a la especiacion de los complejos de niquel en solucion. [26]. Los
resultados anteriores sugieren que en la solucion modelo (figura 4.1(c)) la electrodeposicion se
lleva a cabo principalmente a partir de la especie Ni(OH)", mientras que en la enjuague (a) se

realiza de manera importante a partir de la especie NiSOy.

(El diagrama de pourbaix de la figura 3.1 muestra que la especie predominante a pH cercanos a
6 es NiSQy). Por otro lado en el enjuague b), la corriente obtenida en el voltamperograma es
mayor que en los otros enjuagues analizados (enjuague a y soluciéon modelo), indicando que la

recuperacion de niquel en dicho enjuague, se lleva a cabo a mayor velocidad. De acuerdo a los
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resultados obtenidos, el proceso de reduccion de niquel es fuertemente influenciado por la
composicion de los enjuagues.

Para efectos de reproducibilidad de los voltamperogramas de los enjuagues de niquelado, al
igual que para la soluciéon modelo se realizaron pruebas de OCP, de los cuales los resultados

solo muestran para la solucion modelo en el capitulo tres.

4.2.2 Estudio de la presencia de Ni(II) por medio de espectroscopia UV-Visible en los

enjuagues de niquelado.

Las soluciones de iones metalicos de transicion pueden ser coloreadas (es decir, absorben la luz
visible) debido a que los electrones en los atomos de metal se pueden excitar desde un estado
electronico a otro. El color de las soluciones de iones metalicos se ve muy afectado por la
presencia de otras especies, como algunos aniones o ligandos (cloruro, amoniaco, entre otros).
El efecto de dichos aniones sobre los metales de transicion puedes ser caracterizado mediante la

obtencidn de espectros de absorcion por medio de la técnica UV-visible.

En la figura 4.2 a, se muestra los espectros de absorcion obtenidos para la solucion modelo y

los enjuagues de niquelado.
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Figura 4.2: a) Espectros comparativos de una solucion modelo y enjuagues de niquelado y b) espectro
caracteristico de la absorcion [Ni(H>0)g]*" [30])
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En ambos espectros se pueden observar principalmente tres picos, cuyos maximos se
encuentran aproximadamente a las mismas longitudes de onda. De acuerdo al diagrama de
Pourbaix de la solucion modelo (descrito en el capitulo tres seccion 3.2), las especies en los
enjuagues de niquelado son: [Ni(H,0)s]*" y NiSO4 . De acuerdo a los datos de la literatura [28],
en la figura 4.2b se muestra el espectro caracteristico de la especie [Ni(H,0)s]*". Comparando
la figura 4.2a y 4.2b se observa que los maximos de los tres espectros coinciden, mostrando que
en los tres enjuagues, la especie que se observa espectroscopicamente en la solucion es
[Ni(H20)6]2+, a pesar del diferente pH de las soluciones. De acuerdo al diagrama de Pourbaix
(figura 3.1) la especie NiSOy, es termodinamicamente estable en la solucidn, pero debido a su

naturaleza, posiblemente no absorba en la region UV-Visible.

4.3 Remocion de Ni (II) contenido en un enjuague de niquelado mediante un

reactor RCE

En la figura 4.3 se muestra la variacion de la concentracion normalizada de la reduccion de

Ni(IT) en el RCE con respeto al tiempo de electrolisis.

.

Figura 4.3 Variacion de la concentracion normalizada durante una hora de electrélisis en un reactor
electroquimico de cilindro rotatorio de acero inoxidable 316, con una velocidad de rotacion del electrodo de
300rpm, bajo control de pH en 3.9<pH<4.1 e imponiendo un potencial de -0.96 mV vs SHE.
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En la figura 4.3 se observa un cambio de concentracidén apreciable con respecto al tiempo de
electrdlisis, en los primeros diez minutos se muestra una disminucion de concentracion
importante, cuando se rebasa este tiempo se comienza a mantener constante la tendencia de

recuperacion, es decir ya no varia tan rapido como en los primero minutos.

La recuperacion total del niquel para la empresa uno solo se obtuvo hasta un 52% del contenido
de niquel, mientras que para el enjuague la empresas 2 se removid hasta en un 93% del
contenido de niquel. Esto puede deberse a la concentracion que tenia cada uno de los
enjuagues antes de iniciar la electrdlisis y a la cantidad de aditivos y abrillantadores que

contenian los enjuagues.

La velocidad de rotacidon del electrodo, como se menciond anteriormente, se selecciono a 300
rpm debido a que fue la que demostro una mayor eficiencia de recuperacion con la solucion
modelo (capitulo 3). El potencial impuesto para la electrolisis, se eligié de acuerdo a los
resultados obtenidos en la seccion 4.2.1, ademas el control de pH se llevo a cabo adicionando

hidroxido de sodio.

Durante la electrolisis se obtuvieron depdsitos de caracteristicas particulares muy diferentes a
las de la solucién modelo, dichos depositos se obtuvieron en forma de polvo de coloracién
oscura y muy fina (Figura 4.4). Esto es una ventaja para el proceso porque facilita la remocion
del niquel sobre la superficie, ademas, durante la operacion del reactor los depositos se
desprenden de la superficie del electrodo, beneficiando asi al proceso, ya que al despegarse los
depositos, el reactor se puede operar en continuo. Cabe mencionar que debido a la naturaleza
del electrodepdsito de niquel, se pueden formar otras especies solidas (e.g. NiOH,). Es por ello,
que dichos depositos fueron analizados por XRD, con la finalidad de verificar que el depdsito

que se obtiene es niquel metalico.
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La figura 4.5 muestra los difractogramas de las muestras de Ni obtenidas en electrolisis de
bafios de niquelado de dos diferentes industrias. De acuerdo a la base de datos [31] los picos
que se registran en los tres difractogramas corresponden a los planos (111) y (200), de una fase
cristalina de niquel metélico; asi mismo la relacion en la altura de los picos es semejante en

cada una de las muestras metalicas caracterizadas.
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Figura 4.5 Dispersion de rayos X, para los depdsitos obtenidos de la solucion modelo(C) y los enjuagues de
niquelado (a y b), donde la especie encontrada en el andlisis es solamente Niguel.

De acuerdo a la figura 4.5, aunque la composicion quimica de los dos enjuagues de niquelado
y la solucion modelo estudiados son diferentes, las condiciones establecidas en el reactor
(hidrodinamicas, potencial) y el control de pH en la solucion, son determinantes en el tipo de

electrocristalizacion que se lleva a cabo sobre el electrodo de cilindro rotatorio.

Ademas, es importante sefialar que en los tres bafios electroliticos solo se depositdé niquel

metalico, al menos hasta donde los rayos X pueden detectar.
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4.4 Analisis del desempeiio de la electrolisis

La eficiencia de la electrdlisis para los enjuagues industriales se muestra en la figura 4.6, del
analisis de dicha figura se encuentra que para la el enjuague de la empresa (a) la eficiencia de
corriente aumenta hasta un 93% conforme aumenta el porcentaje de niquel recuperado, por el
contrario la eficiencia correspondiente al enjuague de la empresa (b), hasta el momento donde
se lleva el 20% de la recuperacion la eficiencia es de 89%, después de este punto la eficiencia
disminuye notablemente cuando aumenta la recuperacion de Niquel, hasta el punto donde la

eficiencia es del 15% con una recuperacion del 93%.

1"

LA

Figura 4.6 Eficiencia de corriente para la electrélisis de enjuagues de niquelado provenientes de dos industrias
deferentes dedicadas al cromado de pldastico.

Cabe sefialar que las recuperacion de Niquel (IT) permite que esta agua pueda ser reutilizada en
el mismo proceso de enjuague. Por otro lado si se requiere que la limpieza del agua sea mayor,
entonces, se requiere utilizar otro tipo de reactor en serie con electro tridimensional (este tltimo

no estd contemplado para la tesis).

En la figura 4.7 se muestra el consumo energético en funcion del porcentaje de recuperacion de

Ni(II).El consumo energético correspondiente a la electrolisis del enjuague (a), cuando la

e —
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recuperacion es hasta el es de 30% el consumo energético se mantiene oscilando entre 1.2 y 2
kWh/m®, después de este punto aumenta abruptamente, para el enjuague (b) sucede algo
parecido, en el se puede apreciar que el consumo energético hasta una recuperacion del 80% se

mantiene entre 1 y 4 kWh/m® posterior a este punto el consumo se incrementa demasiado.
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Figura 4.7 Consumo de energia empleado por metro cubico de enjuague de niquelado tratado con el RCE en
funcion de la fraccion recuperada de niquel, para los dos enjugues industriales que se muestran en la grafica.
El consumo energético se calculd con la ecuacion 3.12 denotada en el capitulo 3:

~ zFEce“Ac(lxms)
03.6x10°

1X10° y 3.6X10° son factores de conversion de unidades.

58



4.5 Analisis de costos para el proceso electroquimico y de

precipitacion quimica en el tratamiento de efluentes de Niquelado

Con la finalidad de visualizar un panorama mas amplio sobre el impacto econémico que
representa la tecnologia electroquimica con respecto a la precipitacion quimica, se ha realizado
un estudio econdmico sobre ambos procesos. En la figura 4.8 se muestra una comparacion de
costos entre la tecnologia electroquimica y la precipitacion quimica tomando como base de
calculo una produccién de 1.4 m’ dia” de enjuague de niquelado y asumiendo un costo de
tratamientos con el método de precipitacion de $682.3 pesos por €l volumen antes mencionado

y un gasto de confinamiento por tambo igual a $1500 pesos.
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Figura 4.8: Estudio econémico comparativo de la tecnologia electroquimica con respecto a la precipitacion
quimica, teniendo como base de cdlculo la produccion de 1.4 m* dia™’ de enjuague de niquelado, y un costo de
tratamientos con el método de precipitacion de $682.3 pesos para el mismo volumen y un gasto de confinamiento
por tambo igual a 1500 pesos. Se ha colocado el sueldo anual ya que este no varia de forma significativa para
ninguno de los dos procesos.

Los costos del tratamiento por precipitacion fisicoquimica se incrementa debido a que en este
proceso se tomas en cuenta los insumos de reactivos, en empleo de agua asi como el
confinamiento de lodos, esto representa una ventaja para el empleo del RCE, debido a que este

reactor emplea Gnicamente energia eléctrica, y los productos que se obtienen de este proceso se
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pueden reutilizar, como es el caso del agua que su calidad es optima para poder recircularse en

el proceso de galvanizado o desecharse al drenaje.

De este estudio se muestra que el proceso empleado con el RCE es mas econémico que el de
precipitacion tradicional, ahora, se realizar un estudio sobre las ganancia que se tendrian
durante los siguientes diez afios, al comercializarse los valores metdlicos se tiene la ventaja de
que el costo de energia eléctrica consumida por el reactor es cubierta por los ingresos, ademas
se tiene una ganancia importante para el duefio, a continuacion se presenta dicho estudio
proyectando el gasto que se realizaria en los proximos 10 afios y las ganancias que se tendrian,
auxiliandose de datos brindados por el grupo del banco mundial y sus predicciones para la

economia mundial en el rubro de metales y minerales (tabla 4.2)

| 2010 | 2011 | 2012 | 2015 2020

I. Metales y minerales (réal)

1. Aluminio, $/t 1,657 1,727 1,810 2,026 2,055
2. Cobre, $/t 5,800 6,169 5,346 4,052 4,031
3. Oro, $/onza troy 829 802 781 689 711
4, Minerales de hierro, cents/dmtu 99 99 =1v] 65 67
5. Plomo, centavos/kg 186 197 189 146 150
6. Niquel, $/t 14,499 15,628 14,805 12,155 12,646 |
7. Plata, cents/once troy 1,284 1,254 1,234 1,094 1,106
8. Estario, centavos/kg 1,367 1,481 1,398 1,134 1,186
9. Cinc, centavos/kg 186 206 189 138 142

Tabla 4.2: Perspectiva del precio (en dolares) de los metales para la proxima década por parte del grupo del
Banco Mundial.[32]Para efectos de calculos posteriores el tipo de cambio manejado fie de $13.05 pesos .

La tabla 4.2 muestra los costos que se prevén para los metales durante la década de 2010 a
2020, tomado en cuenta esto y que el costo del kWh en México tendrd incrementos mensuales
previstos por la Comision Federal de Electricidad de 0.3%[33], se realizo el analisis de gastos

en consumo energético por aflo que se muestra en la figura 4.9.
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Figura 4.9: Incremento del gasto anual por consumo energético, durante un periodo de 10 aiios y un incremento
porcentual mensual del 0.3% en el precio del kWh

Para fines de célculo el porcentaje, el incremento mensual se tomo un valor critico del 1%, es
decir los valores reportados en la grafica 4.9 estan elevados porcentualmente de 0.3 a 1%,
previendo alguna crisis o cambios importantes en la economia que eleve los precios de manera
drastica, es por tal motivo que el incremento de precios de costo en el consumo de energia va

desde 1400 pesos en 2010 hasta 4517 pesos en 2020.

Ahora en estos resultados y los datos proporcionados por el grupo del banco mundial se
realizan los calculos de las ganancias durante la década de 2010 a 2020 dando como resultado

los datos reflejados en la figura 4.10.
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Figura 4.10: Ganancia anual comparada con los ingresos por venta de valores metdlicos obtenidos con el RCE y
el gasto energético para dicho reactor, previsto para el periodo de tiempo del afio 2010y 2020.

En la Figura anterior se muestran las ganancias obtenidas anualmente por la venta de Niquel
metalico para los proximos diez afios, dando un promedio anual de $66876.68 pesos, tomando
en cuenta que la inversion inicial para la construccion del reactor es de aproximadamente

$60000 pesos, significa que la inversion se recupera en un afio.

4.6 Analisis de Impacto Ambiental

El reactor electroquimico propuesto en este trabajo puede considerarse de bajo impacto
ambiental debido a que no genera ningln tipo de lodos que requieran confinamiento, dicha
tecnologia no necesita de empleos de quimicos para precipitar los metales, por el contrario la
recuperacion del niquel en forma metalica (como producto de una calidad del 99 %, como se
probo con los estudios de difraccion de rayos X) le confiere al niquel electrorecuperado un
valor agregado de reventa. Por otro lado, la calidad obtenida en las aguas de enjuague después
de su tratamiento electroquimico en el RCE, pueden ser vertidas al municipal o ser recirculadas

en alguna etapa del proceso de galvanizado.

La tecnologia electroquimica propuesta en este trabajo, empleando el RCE, es una tecnologia

sustentable y limpia debido a que el niquel es recuperado en su forma mas valiosa (forma
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metalica), mientras que el agua tratada puede ser re-usada en el mismo proceso conduciendo a

procesos que no contaminan.
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CONCLUSIONES

Los efluentes provenientes del enjuague de niquelado, favorecen el deposito de niquel. Dadas sus
caracteristicas fisicoquimicas, se demostr6 que para una solucién modelo, el potencial de
reduccion de niquel comienza en -0.36 V vs SHE teniéndose un maximo de corriente de
reduccion en -0.76 V vs SHE; a potenciales mas negativos de -0.76 V vs SHE, la reduccion del
medio toma lugar. De las curvas de corriente muestreada se determind, por una parte que el
depésito de niquel se lleva a cabo a través de al menos dos etapas siendo la formacién de NiOH"

la etapa determinante.

La caracterizacion del transporte de masa en el RCE, muestra que el proceso de tipo catddico Ni
(I)/Ni (0) se encuentra limitado por transferencia de masa, sélo en los primeros minutos de
electrdlisis (0 min >t > 20 min), luego de los cuales se presenta un fendémeno de redisolucion del
niquel; cuando no se controla el pH. Sin embargo, si la electrdlisis se lleva a cabo controlando el
pH de la solucidn, en un intervalo de 3.9 > pH > 4.1, se obtiene una recuperacion selectiva de
niquel del 94.5% con una eficiencia de corriente de 93% y un consumo energético de 2.11 kW

h/cm®.

Se ha demostrado que la velocidad de rotacion del electrodo es un factor importante para la
recuperacion de niquel y se ha encontrado una velocidad de rotacion optima para la recuperacion
de niquel, esta velocidad es baja. Debido al efecto de la trasferencia de masa en la solucion por
conveccion, las altas velocidades aproximan a la superficie en mayor cantidad los protones y en
menor cantidad a las especies de Ni(Il), lo contrario sucede en velocidades bajas (menos de 300
rpm). Esto se fundamenta también en que las eficiencias de corriente son bajas a velocidades
altas, lo cual es debido a que la mayor parte de la corriente se esta empleando para la reduccion

del medio y en velocidades bajas, la corriente se aprovecha en la reduccion del niquel.

Se ha demostrado el efecto de la adicidon de tenso activos 6 abrillantadores sobre el potencial de
reduccién de niquel mediante la voltamperometria aplicada a la solucion modelo y a dos
enjuagues industriales reales, donde se muestra como se desplaza hacia potenciales mas

negativos, debido a la formacion de complejos de niquel.

La recuperacion de niquel contenido en enjuagues industriales, se lleva a cabo bajo condiciones
controladas de pH y potencial, obteniéndose una disminucién de concentracion de hasta 94%

con una eficiencia de corriente 96% y un consumo energético 3kWhm™
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El andlisis de los datos presentados en este trabajo, son el punto de partida para obtener una
correlacion experimental que permita obtener los valores de corriente adecuados para llevar a
cabo la remocién de Niquel mediante un control galvanostatico. Cabe sefialar que el modo de

control galvanostatico, es el mas practico para su utilizacion en la industria.

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que la utilizacion de un reactor con RCE es
una alternativa técnicamente viable para la remocion de metales pesados contenidos en
enjuagues; ademads de que este proceso preserva el medio ambiente, ya que no genera ningun

tipo de descarga, lo que hace que esta tecnologia sea limpia.

Los resultados alcanzados en este trabajo, permiten establecer las condiciones (E, I, w, pH) de
operacion de un reactor RCE a escala de laboratorio para llevar a cabo la recuperacion eficiente

de niquel de efluentes industriales provenientes de procesos de galvanoplastia.
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"ANALISIS DE AGUA - DETERMINACION DEL ION SULFATO"

" ANALYSIS OF WATER - DETERMINATION OF SULFATE ION"

1 OBJETIVO

Esta Norma mexicana establece los métodos gravimétrico y turbidimétrico para la
determinacion del ion sulfato en aguas.

2 CAMPO DE APLICACION

Estos métodos son aplicables para la determinacion del ion sulfato en aguas naturales y
residuales con un ambito de aplicacion de 10 a 100 mg/L para el método gravimétrico,
en este método puede ampliarse el &mbito, ajustando la cantidad de la muestra, y de 10 a
60 mg/L para el método turbidimétrico que se aplica cuando se requiere una
determinacion rapida de rutina o control de aguas industriales. (Ambos métodos
expresados como SOy ).

3 REFERENCIAS

Esta Norma se complementa con las Normas Mexicanas en vigor siguientes:

NMX-AA-003 “Aguas residuales-Muestreo”.
NMX-AA-014 “Cuerpos receptores-Muestreo™.
NMX-BB-014 “Clasificacion y tamafios nominales para utensilios de

vidrio usados en laboratorio”.

NMX-AA-036 “Agua- Determinacion de acidez total y alcalinidad total”.

NMX-B-231 “Requisitos de las cribas para clasificacion de materiales”

NMX-Z-001 “Sistema general de unidades de medida- Sistema (SI) de
unidades”.

4 DEFINICIONES

4.1 Absorcion espectral

Es la separacion de energia térmica o radiante por cualquier material. Cubre el campo
del espectro electromagnético y es la base de los modernos métodos de la Quimica
Analitica. El poder de absorcion (absorbencia) de un material, se define como log 1°/1
siendo:
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I° la intebsidad de la luz incidente e

I la intensidad de la luz emitida y estd en funcion de la naturaleza quimica del material.

5 METODO GRAVIMETRICO
5.1 Principio o fundamento

El ion sulfato se precipita y se pesa como sulfato de bario después de eliminar la silice y
materia insoluble.

5.2 Interferencias

5.2.1 Errores positivos

Los sulfitos y sulfuros pueden oxidarse a sulfatos y precipitarse, la materia en
suspension, silice, cloruro de bario, nitratos y agua, frecuentemente quedan ocluidos en
el precipitado. Los silicatos solubles pueden insolubilizarse durante el desarrollo del
método.

52.2 Errores negativos

Los sulfatos acidos de metales alcalinos pueden no precipitar totalmente como sulfato
de bario, debido a que quedan ocluidos en el precipitado comotales, y por lo tanto con
un peso molecular menor.

NOTA 1.- El cromo y el hierro interfieren en la completa precipitacion, una alta acidez
solubiliza al sulfato de bario, en cambio una baja acidez facilita la precipitacion de
fosfato y carbonato.

53 Reactivos y materiales

Los reactivos que a continuacion se mencionan deben ser grado analitico, a menos que
se indique lo contrario, cuando se mencione agua debe entenderse agua destilada o
desionizada.

5.3.1 Acido fluorhidrico concentrado.

5.3.2  Solucioén indicadora de rojo de metilo.- Disolver 100 mg de sal sédica de rojo de
metilo en agua y diluir a 100 cm®.

5.3.3 Solucioén de acido clorhidrico 1:1
5.3.4 Solucién de cloruro de bario.- Disolver 100 g de cloruro de bario dihidratado en

un litro de agua, filtrar a través de un filtro de membrana o un filtro de papel antes de
usar, 1 cm? de esta solucion es capaz de precipitar aproximadamente 40 mg de sulfato.
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5.3.5 Reactivo de nitrato de plata - acido nitrico. Disolver 8.5 g de nitrato de plata y
0.5 cm? de acido nitrico concentrado en 500 cm?® de agua.

5.3.6 Papel filtro de poro fino con contenido de cenizas conocido.
5.4  Aparatos

5.4.1 Bafio de vapor.

5.4.2 Horno de secado, equipado con control de temperatura.
5.4.3 Mufla con indicador de temperatura.

5.4.4 Desecador.

5.4.5 Balanza analitica con sensibilidad de 0.1 mg.

5.4.6 Capsula de platino.

5.5  Procedimiento

5.5.1 Eliminacién de silice.

5.5.1.1 Si la concentracion de silice excede de 25 mg/L evaporar la muestra a sequedad
en una capsula de platino en un bafio de vapor.

5.5.1.2 Agregar 1 cm® de acido fluorhidrico concentrado, (ver Nota 1), e inclinar la
capsula y rotar hasta que el acido esté en contacto con el residuo.

NOTA 1
Esta operacion debe efectuarse bajo campana y con el equipo de proteccion adecuado.

5.5.1.3 Continuar con la evaporacién a sequedad, completar el secado en un horno a 453
K (180°C) y si esta presente la materia organica, carbonizarla a la flama de un mechero.

5.5.1.4 Dejar enfriar y humedecer el residuo con 2 cm® de agua y 1 cm® de acido
fluorhidrico, evaporar a sequedad en un bafio de vapor.

5.5.1.5 Afiadir 2 cm? de acido fluorhidrico y llevar el residuo soluble en agua caliente y
filtrar.

5.5.1.6 Lavar la silice insoluble con porciones pequefias de agua caliente, Continuar los
filtrados y lavar.

5.5.2 En caso de que la muestra tuviera una concentracion menor de 25 mg/L de silice,
efectuar el procedimiento anterior sin la adicion de 4cidofluorhidrico. Pasarla
directamente de la flama del mechero a una mufla a 1073. k (800°C) durante una hora.
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5.5.3 Transferir con pipeta volumétrica a un vaso de precipitados, un volumen de
muestra clarificada que contenga no mas de 50 mg de ion sulfato y ajustar a un volumen
de 250 cm®.

5.5.4 Llevar a un pH de 4.5 - 5.0 con la solucién de acido clorhidrico 1:1, usando un
potenciometro o soluciéon indicadora de rojo de metilo.

5.5.5 Adicionar de 1 a 2 cm? de la solucion de acido clorhidrico 1:1, calentar la solucion
a ebullicion y agitar lentamente, agregar lentamente solucion de cloruro de bario
caliente hasta que la precipitacion sea completa. Afiadir aproximadamente 2 cm?® en
exceso de la solucion de cloruro de bario. Si la cantidad de precipitado es pequeiia,
agregar un total de 5 cm?® de solucion de cloruro de bario.

5.5.6 Digerir el precipitado a 353 K - 363 K (80°C - 90°C) durante 10 a 12 horas y no
menos de 2 horas.

5.5.7 Mezclar una pequeiia cantidad de la pulpa del papel filtro de cenizas conocidas
con el precipitado de sulfato de bario y filtrar a temperatura ambiente. La filtracion de la
pulpa facilita y reduce la tendencia del precipitado a separarse.

5.5.8 Lavar el precipitado con porciones pequefias de agua caliente, para que los
lavados estén libres de cloruros y hasta que 10 cm?® de las aguas de lavado no produzcan
turbiedad al adicionarles 1 cm?® del reactivo de nitrato de plata acido nitrico.

5.5.9 Secar el papel filtro y precipitado en estufa, pasar a un mechero evitando que el
papel filtro se inflame y posteriormente llevar a una mufla a 1073 K (800°C) durante
una hora.

5.5.10 Enfriar en desecador y pesar.

5.6 Calculos

El contenido del ion sulfato en mg/L se conoce aplicando la formula siguiente:

1 mg de BaSO4=0.4115 mg de SO4

Ax0.4115x 1000

mg de SO, /L =
B

En donde:

A = Peso del sulfato de bario, en mg

B=  Volumen de la muestra original en cm?
5.7 Precision

El método gravimétrico tiene una precision del 1 %.
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6 METODO TURBIDIMETRICO
6.1 Fundamento

El ion sulfato precipita con cloruro de bario, en un medio acido (HCI), formando
cristales de sulfato de bario de tamafio uniforme. La absorcién espectral de la
suspension del sulfato de bario se mide con un nefelémetro o fotdmetro de trasmision
La concentracion de ion sulfato se determina por comparacion de la lectura con una
curva patron.

6.2 Interferencia

En este método, interfieren la materia en suspension en grandes cantidades y el color.
La materia suspendida puede eliminarse parcialmente por filtracion. Si ambos
interferentes producen lecturas pequefias en comparacion con la de la concentracion del
ion sulfato, la interferencia se corrige segun el inciso 6.5.4. La silice en concentracion
de 500 mg/L y la materia orgdnica en concentraciones altas, también interfieren,
imposibilitando la precipitacion satisfactoria del sulfato de bario.

En aguas normales, no existen otros iones ademas del sulfato, que formen compuestos
insolubles con bario, bajo condiciones fuertemente acidas. Efectuar las determinaciones
a temperatura ambiente, con una variacion del orden de * diez grados, no causa error
apreciable.

6.3 Reactivos
6.3.1 Reactivo acondicionador - Mezclar 50 cm? de glicerol con una solucién que
contenga 30 cm?® de acido clorhidrico concentrado, 300 cm?® de agua. 100 cm? de alcohol

etilico o isopropilico al 95% y 75 g de cloruro de sodio.

6.3.2 Cloruro de bario (BaCl,) en cristales, malla DGN 6.5 M - DGN 10 M (malla US
No. 20 - No. 30).

6.3.3 Solucioén estandar de sulfato - Preparada como se describe en los incisos 6.3.3.1,
0 6.3.3.2. (1.00 cm? de esta solucion = 100 u g de SOy).

6.3.3.1 Aforar a 100 cm® con agua, 10.41 cm?® de solucidn tituladora estandar de
acido sulftrico 0.0200 N, especificada en el inciso 8.7 de la Norma mexicana NMX-
AA-036 en vigor.

6.3.3.2 Disolver en agua 147.9 mg de sulfato de sodio anhidro y aforar a 1000 cm?.

6.4 Aparatos

6.4.1 Agitador magnético de velocidad de agitacion constante, de tal modo que no
ocurran salpicaduras y con magnetos de forma y tamafios idénticos.

6.4.2 Fotometro.- Se necesita alguno de los siguientes de preferencia en el orden
anotado:
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6.4.2.1 Nefelometro.

6.4.2.2 Espectrofotdmetro, para usarse a 420 nm, y que suministre un paso de luz de 4 a
5 cm.

6.4.2.3 Fotémetro de filtro, equipado con filtro violeta que tenga una trasmitancia
maxima cercana a 420 nm y que suministre un paso de luz de 4 a 5 cm.

6.4.3 Crondmetro.

6.4.4 Cucharilla medidora, con capacidad de 0.2 cm® a 0.3 cm?.
6.5 Procedimiento

6.5.1 Preparacion de la curva de calibracion

6.5.1.1 Estimar la concentracion del ion sulfato en la muestra, comparando la lectura de
turbiedad con una curva de calibracion preparada con el uso de los patrones de sulfato,
durante todo el procedimiento.

6.5.1.2 Espaciar los patrones a incrementos de 5 mg/L en los limites de 0 a 40 mg/L de
sulfato. Arriba de 40 mg/L, decrece la exactitud del método y pierden estabilidad las
suspensiones de sulfato de bario.

6.5.1.3 Verificar la confiabilidad de la curva de calibracion, corriendo un patrén con
cada tres o cuatro muestras desconocidas.

6.5.2 Formacion de turbiedad de sulfato de bario

6.5.2.1 Transferir a un matraz Erlenmeyer de 250 cm?® una muestra de 100 cm?, o una
porcion conveniente aforada con agua a 100 cm?®. Afiadir exactamente 5.00 cm® del
reactivo acondicionador y mezclar en el aparato agitador.

6.5.2.2 Mientras la solucion se esta agitando, afadir el contenido de una cucharilla llena
de cristales de cloruro de bario y empezar a medir el tiempo inmediatamente. Agitar
durante un minuto exacto a una velocidad constante.

(Ver Nota 1).

NOTA 1.- La velocidad exacta de agitacion no es critica, pero debe ser constante para
cada corrida de muestras y de patrones, y debe ajustarse a casi el maximo al cual no
ocurran salpicaduras.

6.5.3 Medicidn de la turbiedad del sulfato de bario

6.5.3.1 Inmediatamente después de terminar el periodo de agitacion, verter algo de la
solucidon a la celda de absorcion del fotdmetro y medir la turbiedad a intervalos de 30
segundos durante 4 minutos. Debido a que la turbiedad maxima se presenta
generalmente dentro de los 2 minutos y que de ahi en adelante las lecturas permanecen
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constantes durante 3 a 10 minutos, se considera que la turbiedad, es la maxima lectura
obtenida durante el intervalo de 4 minutos.

6.5.4 Correccion por el color o turbiedad de la muestra

6.5.4.1 Corregir por color y turbiedad presentes en la muestra original, corriendo
blancos sin cloruro de bario.

6.6 Calculos
El contenido del ion sulfato en mg/L, se conoce aplicando la formula siguiente:

mg SO4 x 1000

mg/L SO, =
cm?® de muestra

6.7 Precision

La precision de este método depende de las interferencias presentes y de la habilidad del
analista. Cuando no hay interferencias y se efectia un analisis cuidadoso, puede
obtenerse una precision del 5% de sulfatos 6 2 mg/L.
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SECRETARIA DE
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ANALISIS DE AGUA - DETERMINACION DE CLORUROS
TOTALES EN AGUAS NATURALES, RESIDUALES Y
RESIDUALES TRATADAS - METODO DE PRUEBA (CANCELA A
LA NMX-AA-073-1981)

WATER ANALYSIS - DETERMINATION OF TOTAL CHLORINE IN
NATURAL WATER, WASTEWATERS AND WASTEWATERS
TREATED - TEST METHOD

0 INTRODUCCION

El i6n cloruro es uno de los iones inorganicos que se encuentran en mayor cantidad
en aguas naturales, residuales y residuales tratadas, su presencia es necesaria en
aguas potables. En agua potable, el sabor salado producido por la concentracion de
cloruros es variable. En algunas aguas conteniendo 25 mg CI/L se puede detectar el
sabor salado si el cation es sodio. Por otra parte, éste puede estar ausente en aguas
conteniendo hasta 1g CI/L cuando los cationes que predominan son calcio y
magnesio.

Un alto contenido de cloruros puede dafar estructuras metdlicas y evitar el
crecimiento de plantas. Las altas concentraciones de cloruro en aguas residuales,
cuando éstas son utilizadas para el riego en campos agricolas deteriora, en forma
importante la calidad del suelo.

Es entonces importante el poder determinar la concentracién de cloruros en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas en un amplio intervalo de concentraciones.

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION
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Esta norma mexicana establece el método de andlisis para la determinaciéon de
cloruros totales en aguas naturales, residuales y residuales tratadas.

2 PRINCIPIO DEL METODO

La determinacion de cloruros por este método se basa en una valoracién con nitrato
de plata utilizando como indicador cromato de potasio. La plata reacciona con los
cloruros para formar un precipitado de cloruro de plata de color blanco. En las
inmediaciones del punto de equivalencia al agotarse el i6n cloruro, empieza la
precipitacion del cromato. La formacién de cromato de plata puede identificarse por el
cambio de color de la disolucién a anaranjado-rojizo asi como en la forma del
precipitado. En este momento se da por terminada la valoracion.

3 DEFINICIONES

Para los propésitos de esta norma se establecen las siguientes definiciones:

3.1 Aguas naturales

Agua cruda, subterranea, de lluvia, de tormenta, de tormenta residual y superficial.

3.2 Aguas residuales

Las aguas de composicidbn variada provenientes de las descargas de usos
municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias, domésticos y similares,
asi como la mezcla de ellas.

3.3 Bitacora

Cuaderno de laboratorio debidamente foliado e identificado, en el cual los analistas
anotan todos los datos de los procedimientos que siguen en el analisis de una
muestra, asi como todas las informaciones pertinentes y relevantes a su trabajo en el

laboratorio. Es a partir de dichas bitacoras que los inspectores pueden reconstruir el
proceso de analisis de una muestra tiempo después de que se llevd a cabo.

34 Blanco analitico o de reactivos

Agua reactivo o matriz equivalente que no contiene, por adicién deliberada, la
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presencia de ningun analito o sustancia por determinar, pero que contiene los mismos
disolventes, reactivos y se somete al mismo procedimiento analitico que la muestra
problema.

3.5 Calibracion

Conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones especificas, la relaciéon
entre los valores de una magnitud indicados por un instrumento o sistema de
medicion, o los valores representados por una medida materializada y los valores
correspondientes de la magnitud, realizados por los patrones, efectuando una
correccion del instrumento de medicion para llevarlo a las condiciones iniciales de
funcionamiento.

3.6 Descarga

Accion de verter, infiltrar, depositar o inyectar aguas residuales a un cuerpo receptor
en forma continua, intermitente o fortuita, cuando éste es un bien del dominio publico
de la Nacion.

3.7 Desviacion estandar experimental

Para una serie de n mediciones del mismo mensurando, es la magnitud s que
caracteriza la dispersion de los resultados, dado por la férmula:

En donde x; es el resultado de la i-¢sima medicion y x es la media aritmética de los n
resultados considerados.

3.8 Disolucién estandar

Disolucién de concentracion conocida preparada a partir de un patrén primario.

3.9 Disolucién madre

Corresponde a la disolucion de maxima concentracion en un analisis. Es a partir de
esta disolucion que se preparan las disoluciones de trabajo.

3.10 Material de referencia
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Material o substancia en el cual uno o mas valores de sus propiedades son
suficientemente homogéneas y bien definidas, para ser utilizadas para la calibracion
de aparatos, la evaluacion de un método de medicion, o para asignar valores a los
materiales.

3.1 Material de referencia certificado

Material de referencia, acompafado de un certificado, en el cual uno o mas valores de
las propiedades estan certificados por un procedimiento que establece la trazabilidad a
una realizacion exacta de la unidad en la cual se expresan los valores de la propiedad,
y en el que cada valor certificado se acompafia de una incertidumbre con un nivel
declarado de confianza.

3.12 Medicién

Conjunto de operaciones que tiene por objeto determinar el valor de una magnitud.
3.13 Mensurando

Magnitud particular sujeta a medicion.

3.14 Muestra compuesta

La que resulta de mezclar un numero de muestras simples. Para conformar la muestra
compuesta, el volumen de cada una de las muestras simples debera ser proporcional
al caudal de la descarga en el momento de su toma.

3.15 Muestra simple

La que se tome en el punto de descarga, de manera continua, en dia normal de
operacion que refleje cuantitativa y cualitativamente él o los procesos mas
representativos de las actividades que generan la descarga, durante el tiempo
necesario para completar cuando menos, un volumen suficiente para que se lleven a

cabo los andlisis necesarios para conocer su composicion, aforando el caudal
descargado en el sitio y en el momento de muestreo.

3.16 Parametro

Variable que se utiliza como referencia para determinar la calidad del agua.

3.17 Patrén (de medicion)

Material de referencia, instrumento de medicién, medida materializada o sistema de

medicion destinado a definir, realizar, conservar o reproducir una unidad o uno o mas
valores de una magnitud para utilizarse como referencia.
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3.18 Patron nacional (de medicion)

Patron reconocido por una decision nacional en un pais, que sirve de base para
asignar valores a otros patrones de la magnitud concerniente.

3.19 Patrén primario

Patrén que es designado o reconocido ampliamente como un patrdén que tiene las mas
altas cualidades metrologicas y cuyo valor es aceptado sin referencia a otros patrones
de la misma magnitud.

3.20 Patrén secundario

Patron cuyo valor es establecido por comparacion con un patrdén primario de la misma
magnitud.

3.21 Patron de referencia

Patrén, en general de la mas alta calidad metrolégica disponible en un lugar dado, o
en una organizacion determinada del cual se derivan las mediciones realizadas en
dicho lugar.

3.22 Patron de trabajo

Patrbn que es usado rutinariamente para calibrar o controlar las medidas
materializadas, instrumentos de medicién o los materiales de referencia.

3.23 Precision

Es el grado de concordancia entre resultados analiticos individuales cuando el
procedimiento analitico se aplica repetidamente a diferentes alicuotas o porciones de
una muestra homogénea. Usualmente se expresa en términos del intervalo de
confianza o incertidumbre:

- S
x:xita/zﬁ

donde:

X es la media calculada a partir de un minimo de tres mediciones
independientes;
tan es el valor de la t de Student para un nivel de significancia del 95 %;
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S es la desviacion estandar de la muestra;
n es el numero de réplicas, y
X es el resultado que incluye el intervalo de confianza.
3.24 Trazabilidad

Propiedad del resultado de una medicién o del valor de un patrén por la cual pueda ser
relacionado a referencias determinadas, generalmente patrones nacionales o
internacionales, por medio de una cadena ininterrumpida de comparaciones teniendo
todas las incertidumbres determinadas.
3.25 Verificaciéon de la calibracion

Una verificacion periddica de que no han cambiado las condiciones del instrumento en
una forma significativa.

4 EQUIPO Y MATERIALES

Solo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para este método.

4.1 Equipo

411 Balanza analitica con precisién de 0,1 mg
41.2 Potencidémetro para medicién de pH

4.2 Materiales

Todo el material volumétrico utilizado en este método debe ser de clase A con
certificado, o en su caso debe estar calibrado.

421 Frascos para muestreo de polietileno, polipropileno o vidrio de boca ancha
de 500 mL de capacidad.

422 Bureta con certificado o en su caso debe estar calibrada

5 REACTIVOS Y PATRONES

Todos los productos quimicos usados en este método deben ser grado reactivo, a
menos que se especifique otra cosa.

Agua: Debe entenderse agua que cumpla con las siguientes caracteristicas: a)
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Resistividad, megohm-cm a 25°C: 0,2 min; b) Conductividad, uS/cm a 25°C: 5,0 Max. y
c) pH: 5,0 a 8,0.

5.1 Nitrato de plata (AgNO3)

5.2 Cloruro de sodio (NaCl)

5.3 Cromato de potasio (K,CrQO,)

5.4 Hidréxido de sodio (NaOH)

5.5 Acido sulfurico concentrado (H,SO,)

5.6 Sulfato de aluminio y potasio dodecahidratado [AIK(SO4),e12H,0]

5.7 Amoniaco concentrado (NHj3)

5.8 Disolucién indicadora de cromato de potasio. Pesar aproximadamente y

con precision 50,0 g de cromato de potasio (ver inciso 5.3) y disolver en
500 mL de agua y afadir disolucion patréon de nitrato de plata (ver inciso
5.9) hasta que se produzca un precipitado rojo claro. Proteger la disolucion
de la luz y dejar estabilizar durante 24 h después de la adicién de la
disolucion de nitrato de plata. Filtrar la disolucion para remover el
precipitado y aforar a 1 L con agua.

5.9 Disoluciéon estandar de nitrato de plata (0,014N). Moler aproximadamente
5,0 g de cristales de nitrato de plata (ver inciso 5.1) y secar a 100°C
durante 2 h. Pesar aproximadamente y con precision 2,4 g de los cristales
pulverizados de nitrato de plata (ver inciso 5.1) disolverlos en
aproximadamente 1 L. Valorar contra la disolucion patrén de cloruro de
sodio 0,014N (ver inciso 5.10).

5.10 Disolucién patron de cloruro de sodio (0,014N). Secar aproximadamente
3,0 g de cloruro de sodio (ver inciso 5.2) a 140°C. Pesar aproximadamente
y con precision 824,1 mg de la sal seca disolver en agua y aforara 1 L en
un matraz volumétrico. Se acepta el uso de patron certificado.

5.1 Disolucién de hidréxido de sodio (0,1N). Pesar aproximadamente y con
precision 4,0 g de hidroxido de sodio (ver inciso 5.4) disolver en 1 L de
agua.

5.12 Disolucion de acido sulfurico (0,1N). Tomar cuidadosamente 3 mL de

acido sulfurico concentrado (ver inciso 5.5) y llevar a 1 L.

513 Suspension de hidroxido de aluminio. Pesar aproximadamente y con
precision 125,0 g de sulfato de aluminio y potasio (ver inciso 5.6) o sulfato
de aluminio y amonio, y llevar a 1 L con agua. Calentar a 60°C y afiadir 55
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mL de amoniaco (ver inciso 5.7) lentamente y agitando. Permitir reposar la
disolucién durante unas horas, decantar el agua sobrenadante y lavar el
precipitado por adiciones sucesivas de agua, mezclando bien vy
decantando. Repetir el procedimiento anterior hasta eliminar el olor a
amoniaco. Cuando estd recién preparada, la suspension ocupa un
volumen aproximado de 1 L.

RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE
MUESTRAS

Se deben tomar las muestras en envases limpios de polietileno o de vidrio.
Pueden utilizarse muestras compuestas o simples. Tomar un volumen de
500 mL

Se debe preservar la muestra a 4°C hasta su analisis.

El tiempo maximo de almacenamiento previo al analisis es de una
semana.

CONTROL DE CALIDAD

Cada laboratorio que utilice este método debe operar un programa de
control de calidad (CC) formal.

El laboratorio debe mantener los siguientes registros:

Los nombres vy titulos de los analistas que ejecutaron los analisis y el encargado
de control de calidad que verifico los analisis, y

Las bitadcoras manuscritas del analista y del equipo en los que se contengan los
siguientes datos:

b)

Identificacién de la muestra;

Fecha del anélisis;

Procedimiento cronologico utilizado;

Cantidad de muestra utilizada;

Numero de muestras de control de calidad analizadas;

Trazabilidad de las calibraciones de los instrumentos de medicion;

Evidencia de la aceptacion o rechazo de los resultados, y

Ademas el laboratorio debe mantener la informacién original reportada por
los equipos en disquetes o en otros respaldos de informacion.

De tal forma que permita a un evaluador externo reconstruir cada determinacion
mediante el seguimiento de la informacién desde la recepcidon de la muestra hasta el
resultado final.

7.3

Cada vez que se adquiera nuevo material volumétrico debe de realizarse la
verificacion de la calibracion de éste tomando una muestra representativa
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del lote adquirido.
8 CALIBRACION
Se debe contar con la calibracion de los equipos y materiales siguientes:
8.1 Material volumétrico.
8.2 Balanza analitica.
8.3 Potenciémetro
8.4 Bureta
9 PROCEDIMIENTO
9.1 Acondicionamiento de la muestra
9.1.1 Utilizar un volumen de muestra de 100 mL. Ajustar el pH entre 7 y 10

utilizando las disoluciones de hidroxido de sodio (0,1N) (ver inciso 5.11)
y/o acido sulfurico (0,1N) (ver inciso 5.12).

9.1.2 Si la muestra tiene mucho color, afiadir de 3 mL a 5 mL de la suspension
de hidroxido de aluminio (ver inciso 5.13) antes de acondicionar. Mezclar,
dejar sedimentar y filtrar con papel filtro cualitativo.

9.2 Valoracion

9.2.1 A 100 mL de muestra acondicionada, adicionar 1 mL de disolucién
indicadora de cromato de potasio (ver inciso 5.8). Valorar con la disolucién
patrén de nitrato de plata (ver inciso 5.9) hasta el vire de amarillo a naranja
rojizo, manteniendo un criterio constante en el punto final.

9.2.2 Titular un blanco con las muestras.
10 CALCULOS
10.1 Calcular la concentracidon de iones Cloruro en la muestra original, en mg/L

como sigue:
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donde:

10.2

10.3

11

12

12.1

12.2

Cl-mg /L = [(A - B)x N x 35,450])/ mL de muestra

son los mL de disolucion de nitrato de plata gastados en la valoracién de
la muestra;

son los mL de disolucion de nitrato de plata gastados en la valoracion del
blanco, y

es la normalidad del nitrato de plata.

Todos los valores obtenidos de control de calidad deben ser reportados
junto con los resultados del analisis.

Reportar los resultados en Cl mg/L, con la precisién correspondiente.

INTERFERENCIAS

Los iones bromuro, yoduro y cianuro se registran como concentraciones
equivalentes de cloruro.

Los iones sulfuro, tiosulfato y sulfito interfieren.

El ortofosfato en concentraciones mayores de 25 mg/L interfiere ya que
precipita como fosfato de plata.

El hierro con concentraciones arriba de 10 mg/L interfiere porque
enmascara el punto final de la valoracion.

SEGURIDAD

No ha sido determinada la carcinogenicidad de todos los reactivos con
precision. Por lo que cada sustancia quimica debe tratarse como peligro
potencial a la salud. La exposicion a estas sustancias debe reducirse al
menor nivel posible. Se sugiere que el laboratorio realice monitoreos de
higiene ocupacional de cada reactivo a los que pueda estar expuesto el
analista y que dichos resultados se encuentren a su disposicion.

Este método puede no mencionar todas las precauciones de seguridad
asociadas con su uso. El laboratorio es responsable de mantener un
ambiente de trabajo seguro y un archivo de las normas de seguridad
respecto a la exposicion y manejo seguro de las sustancias quimicas
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especificadas en este método. Debe tenerse un archivo de referencia de
las hojas de informacion de seguridad el cual debe estar disponible a todo
el personal involucrado en estos analisis.

12.3 Cuando se trabaje con cualquiera de los compuestos quimicos descritos
en este método, debe usar todo el tiempo equipo de seguridad, tal como:
batas, guantes de latex y lentes de seguridad.

12.4 La preparacion de todos los reactivos usados en este método debe
efectuarse bajo una campana de extraccion. Consulte las hojas de
seguridad sobre manipulacién y disposicion de estos.

13 MANEJO DE RESIDUOS

Desecho de residuos: Una vez concluida la determinacion de los residuos generados
deben neutralizarse antes de su disposicion final.

13.1 Es la responsabilidad del laboratorio cumplir con todos los reglamentos
federales, estatales y locales referentes al manejo de residuos,
particularmente las reglas de identificacion, almacenamiento y disposicién
de residuos peligrosos.

13.2 Los residuos de las titulaciones deben de almacenarse adecuadamente y
ser dispuestos conforme lo sefala la reglamentacién aplicable para
residuos peligrosos.
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15 CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

Esta norma mexicana no es equivalente a ninguna norma internacional por no existir
referencia alguna al momento de su elaboracién.
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PREFACIO

En la elaboracién de la presente norma mexicana participaron las siguientes empresas
e instituciones:

- CASA ROCAS, S.A.DE C.V.

- CENTRO DE SERVICIOS QUIMICOS DE AGUASCALIENTES

- CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA

- COMISION ESTATAL DE AGUA Y SANEAMIENTO

- COMISION FEDERAL DE ELECTRICIDAD

- COMISION NACIONAL DEL AGUA

- COMITE TECNICO DE NORMALIZACION NACIONAL DE PROTECCION
AL AMBIENTE

- CORPORACION MEXICANA DE INVESTIGACION EN MATERIALES

- FISHER SCIENTIFIC MEXICANA, S.A. DE C.V.

- GOBIERNO DEL DISTRITO FEDERAL
Direccion General de Construccion y Operacion Hidraulica;
Direccion General de Normatividad y Apoyo Técnico.

- INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO

- INSTITUTO NACIONAL DE ECOLOGIA
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INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
Escuela Nacional de Ciencias Biolégicas.

INSTITUTO TECNOLOGICO Y DE ESTUDIOS SUPERIORES
Campus Monterrey.

LABORATORIO DE ECOLOGIA INDUSTRIAL, S.A. DE C.V.

LABORATORIO DE PEMEX PERFORACION Y MANTENIMIENTO DE
POZ0OS

LABORATORIO DE QUIMICA DEL MEDIO E INDUSTRIAL, S.A. DE C.V.

LABORATORIO IDECA, S.A. DE C.V.

LABORATORIO QUIMICO INDUSTRIAL, S.A. DE C.V.

LABORATORIOS ABC QUIMICA, INVESTIGACION Y ANALISIS, S.A. DE
C.v.

MERCK- MEXICO, S.A. DE C.V.

NOVAMANN, S.A. DE C.V.
Laboratorio Control Quimico.

PERKIN ELMER DE MEXICO, S.A. DE C.V.

PETROQUIMICA CANGREJERA, S.A. DE C.V.

PETROQUIMICA MORELOS, S.A. DE C.V.

PETROQUIMICA PAJARITOS, S.A. DE C.V.
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- PROTECCION AMBIENTAL Y ECOLOGIA, S.A.DEC.V.

- SECRETARIA DE MEDIO AMBIENTE Y RECURSOS NATURALES
Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua.

- SECRETARIA DE SALUD

- SERVICIOS AMBIENTALES MULTIPLES E INGENIERIA, S.A. DE C.V.

- SERVICIOS DE INGENIERIA Y CONSULTORIA AMBIENTAL, S.A. DE
C.v.

- SISTEMA INTERMUNICIPAL DE AGUA POTABLE Y ALCANTARILLADO

- UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO

- UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA
Unidad Azcapotzalco.

- UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Quimica;
Instituto de Geofisica;
Instituto de Ingenieria.

- VARIAN, S.A. DE C.V.
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