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DESCRIPCION
Método de reciclaje de residuos de niquel quimico
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a soluciones para recubrimiento de niquel quimico que utilizan iones hipofosfito
como agente reductor y métodos de regeneracion para uso indefinido de las soluciones sin descargar residuos
peligrosos.

Antecedentes de la invencion

El recubrimiento de niquel quimico deposita una aleacion de niquel sobre un sustrato que es capaz de catalizar el
depdsito de esta aleacion desde una solucién de proceso que contiene iones de niquel y de utilizar un agente
reductor quimico adecuado que sea capaz de reducir los iones de niquel en solucién en niquel metalico. Estos
agentes reductores incluyen, tipicamente, iones de borohidruro e hipofosfito. Tipicamente, el recubrimiento de niquel
quimico se lleva a cabo utilizando iones hipofosfito como agente reductor. Dado que el hipofosfito reduce el niquel
en la en la superficie catalitica, algo de fésforo se deposita junto con el niquel y forma una aleacién de niquel/fésforo
que contiene entre aproximadamente 6 y 12 % de fésforo. Esta aleacion tiene propiedades uUnicas en términos de
resistencia a la corrosion y (después del tratamiento térmico) de dureza y resistencia al desgaste. Las aplicaciones
mas comunes del recubrimiento de niquel quimico incluyen electrénica, ordenadores, valvulas, piezas de aviones, y
piezas de copiadoras y maquinas de escribir.

A pesar de las muchas ventajas de los depdsitos de niquel quimico desde el punto de vista de la ingenieria, el
depdsito de niquel no eléctrico genera residuos significativos. La mayor parte del hipofosfito utilizado para reducir el
niquel se oxida en fosfito, que permanece en la solucidn de proceso y se acumula en la concentracion hasta que el
bafio debe reemplazarse. Del mismo modo, la fuente de niquel en la mayoria de los procesos comerciales es sulfato
de niquel, por lo que la solucién de proceso también se acumula en ion sulfato. Durante el funcionamiento del bafio,
el pH tiende a caer y se corrige mediante la adicion de soluciones de amoniaco o de carbonato de potasio Una vez
mas, estos iones se acumulan en la concentracion durante el funcionamiento del bafio. En ultima instancia, el bafio
alcanza la saturacion (o antes de esto, la velocidad de depdsito de metal se ralentiza demasiado para la operacion
comercial) y se tiene que sustituir. En el momento de la eliminacion, la solucién residual contiene tipicamente iones
de niquel, iones de sodio (del hipofosfito de sodio), iones hipofosfito de potasio y/o de amonio, iones fosfito, iones
sulfato y varios formadores de complejos organicos (tales como acido lactico o acido glicdlico).

Durante el proceso de recubrimiento, los iones de niquel e hipofosfito se agotan de forma continua y se deben
reemplazar s a fin de mantener el equilibrio quimico del bafo. La calidad y la eficiencia del recubrimiento disminuyen
a medida que el nivel de fosfito aumenta en la solucién y se hace necesario desechar el bafio de recubrimiento, por
lo general después de que se ha sustituido el niquel original cuatro veces a través de la reposicion. Esto se conoce
en la técnica como “recambio” del metal.

Con el fin de minimizar los residuos generados del bafio de recubrimiento de niquel quimico, se han desarrollado
diversos métodos para la precipitacion del niquel a partir de soluciones de residuos del niquel quimico, para que el
niquel pueda reciclarse y reutilizarse en el bafio de recubrimiento. Por ejemplo, la patente de Estados Unidos
4.956.097 a Courduvelis implica la descomposicion de los electrolitos residuales a temperatura elevada y separar el
metal precipitado. En la invencion estatutaria de Estados Unidos de n.° de registro H1,852 de Alexander et al. se
sugiere precipitar el niquel usando borohidruro de sodio a temperatura ambiente, seguido de la eliminacion del
niquel restante mediante precipitacion con dimetilditiocarbamato de sodio. En la patente de Estados Unidos n.°
4.954.265 de Greenberg et al. se describe el uso de acido oxalico para precipitar el niquel de residuos de niquel
quimico; después, el liquido resultante se descarga a un alcantarillado. En la patente de Estados Unidos n.°
5.112.392 de Anderson et al. se describe la eliminacion del niquel de los residuos quimicos usando intercambio
idnico seguido de la eliminacién de iones fosfito de la corriente de residuos sin niquel usando 6xidos de magnesio y
de calcio. En la mayoria de los casos, los lodos resultantes que quedan después de separar el niquel v,
posteriormente, se elimina en un vertedero.

Sin embargo, no se cree que cualquiera de los métodos anteriores aborde la cuestidon de los problemas de la
eliminacién de la solucion efluente después de que el niquel se ha precipitado. La eliminacién de residuos quimicos
en los vertederos es cada vez mas cara y dificil, y puede causar dafios al medio ambiente. Los iones fosfito y los
iones amonio presentes en los residuos de niquel quimico tienen un uso potencial como fertilizante. El fosfito de
amonio es una excelente fuente de fésforo que se absorbe a través de las hojas de las plantas. Sin embargo, la
presencia de iones de sodio y de iones sulfato en los residuos de niquel quimico impide su uso a gran escala como
fertilizante intermedio.

El documento US-A-5,858,073 divulga un método de tratamiento de un bafio de recubrimiento quimico, en particular
un bafio de recubrimiento con niquel quimico, que contiene acido hipofosforoso y/o hipofosfito como agente
reductor. En el documento US-A-5,112,392 divulga un proceso de recuperacion para los bafios de recubrimiento
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quimico. RW. Anderson y W. A. Neff divulgan, en http://www.p2pays.org/ref/21/20249.pdf, la recuperacion de un
bafio de niquel quimico mediante intercambio cationico y precipitacion (1991, pag. 233-241).

Los inventores de la presente invencion han descubierto que mediante la utilizacién de soluciones de niquel sin
electricidad basandose en hipofosfito de niquel como fuente combinada de niquel y agente reductor, es posible
eliminar los iones de niquel de la corriente residual usando una resina de intercambio catiénico adecuada, regenerar
la resina usando acido hipofosforoso (reformando el hipofosfito de niquel) y el uso de la solucién resultante para la
fabricacion de una solucion de niquel quimico fresca. Después de la eliminacion del niquel y el reciclaje, el efluente
restante consiste principalmente en fosfito de amonio, ya que no se han introducido iones de sodio o sulfato durante
la operacion del bafio de niquel quimico inicial. Por lo tanto, el material es adecuado para su uso en aplicaciones de
fertilizantes. Mediante una combinacion de un bafio esencialmente libre de iones de sodio e iones sulfato con
tecnologia de reciclaje de intercambio iénico, el problema de la eliminacion de residuos de niquel quimico se elimina
sustancialmente.

Aunque los iones de sodio no son deseables en la produccién de concentrados de fertilizantes, los iones de potasio
se afladen a menudo como un mineral esencial. Durante el funcionamiento del bafio de la invencién, es posible
también incorporar iones de potasio, durante el mantenimiento del bafio (mediante el mantenimiento de pH del bafio
con carbonato hidroxido de potasio) y/o durante la etapa de regeneracion del niquel mediante el uso de la forma de
potasio de la resina de intercambio idnico en lugar de la forma acida.

Sumario de la invenciéon

Es un objeto de la presente invencion proporcionar una solucion de bafio de recubrimiento de niquel quimico
mejorado.

Es otro objeto de la presente invencién proporcionar un método mejorado de reciclaje de residuos de niquel quimico
para eliminar sustancialmente el problema de la eliminacion de residuos.

Es aun otro objeto de la presente invencion proporcionar una solucion del bafio de niquel quimico capaz de
regenerarse para su uso perpetuo.

Es aun otro objeto de la presente invencion proporcionar una solucién del bafio de recubrimiento de niquel quimico
que es capaz de funcionar y regenerarse de forma continua y que evita la produccion de residuos peligrosos durante
la etapa de regeneracion.

Con este fin, la presente invencion se refiere a un método de funcionamiento y regeneracion de un bafio de
recubrimiento de niquel quimico de acuerdo con la reivindicacién 1, donde el bafio de recubrimiento de niquel
quimico esta sustancialmente libre de iones sulfato y de sodio. Las caracteristicas preferidas se definen en las
reivindicaciones dependientes.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 representa un diagrama de flujo de una realizacion de un método de reprocesamiento de niquel quimico
de acuerdo con la presente invencion.

Descripcion de las realizaciones preferidas

La presente invencién implica un método de reprocesamiento de una solucién de recubrimiento de niquel quimico
para depositar niquel quimico y regenerar la solucién de niquel quimico gastada.

Con el fin de poder reciclar completamente los residuos de niquel quimico, es necesario realizar un proceso que no
contiene cantidades sustanciales de iones de sodio, iones sulfato o cualquier otro ion o especies soluble que
impedirian el uso del efluente resultante material fertilizante o intermedio.

Con este fin, la presente invencion se refiere a un método de funcionamiento y regeneracion de un bafio de
recubrimiento de niquel quimico de acuerdo con la reivindicacién 1, donde el bafio de recubrimiento de niquel
quimico esta sustancialmente libre de iones sulfato y de sodio, comprendiendo el método las etapas de:

(1) depositar niquel quimico del bafio de recubrimiento de niquel quimico sobre un sustrato, donde el bafio de
recubrimiento de niquel quimico comprende una fuente de iones de niquel y una fuente de iones hipofosfito;

(2) mantener una concentracién adecuada de iones de niquel e iones hipofosfito en el bafio de recubrimiento;

(3) hacer funcionar el bafio de recubrimiento hasta que se alcanza un nimero deseado de recambios metalicos,
donde el bafio de recubrimiento se "gasta" y tiene que reemplazarse para que siga funcionando. Normalmente, el
bafio de recubrimiento se gasta después de al menos aproximadamente 4 recambios.

(4) procesar una porcion del bafio de recubrimiento de niquel quimico gastado a través de una resina de
intercambio catiénico para separar el niquel, donde después de retirar el niquel queda una solucién de fosfito que
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comprende fosfito de amonio, hipofosfito de amonio y acido organico. El material resultante, que consiste en
fosfito de amonio, hipofosfito de amonio y pequefias cantidades de acidos organicos, se puede reciclar para su
uso como componente fertilizante (si también se han introducido iones de potasio, la mezcla contendra también
fosfito de potasio), a modo de ejemplo y no de limitacién.

(5) regenerar la resina de intercambio de cationes con acido hipofosforoso para producir una solucién de fosfito
diluida de niquel con un exceso de acido hipofosforoso;

(6) aumentar la concentracion de niquel en la solucion de la etapa 5) mediante la adicion de una fuente de iones
de niquel seleccionada del grupo que consiste en carbonato de niquel, hidréxido de niquel, 6xido de niquel, y
combinaciones de los mismos a la solucién con adiciones de acido hipofosforoso adicionales si es necesario.

(7) afiadir la solucion de niquel concentrado de la etapa 6) al bafio de recubrimiento de la etapa 2) para ajustar la
concentracion de iones de niquel en el bafio de recubrimiento,

donde el contenido de sodio de la solucién de fosfito tras el procesamiento a través de la resina de intercambio
catiénico es inferior a 10 g/l y donde el contenido de sulfato de la solucion de fosfito tras el procesamiento a través
de la resina de intercambio cationico es inferior a 10 g/l.

Es altamente deseable eliminar sustancialmente la inclusion de iones de sodio y/o sulfato en el bafio de manera que
el efluente del bafio se pueda utilizar en una composicién de fertilizante liquido.

Después de separar el niquel de la solucién de fosfito mediante el procesamiento a través de la resina de
intercambio catiénico, la concentracién de niquel en la solucién de fosfito es tipicamente menor que
aproximadamente 5 mg/l. Si se desea, el niquel adicional puede retirarse de la soluciéon de fosfito mediante el
tratamiento de la solucidon de fosfito con iones dimetilditiocarbamato o iones dietilditiocarbamato para ajustar la
concentracion de niquel en la solucion de fosfito a menor que aproximadamente 0,1 mgl/l.

En una realizacion, la solucion de fosfito se concentra utilizando evaporacion o técnicas de 6smosis inversa. Debido
a que la solucion de fosfito contiene, como maximo, solo cantidades pequefias de iones de sodio y sulfato, la
solucion de fosfito se puede utilizar como composicién fertilizante liquida o como intermediario en un proceso para la
fabricacién de composiciones fertilizantes.

En una realizacién preferida, la fuente de niquel en la solucién de recubrimiento de niquel quimico es carbonato de
niquel. En la practica de la invencién se pueden usar otras fuentes de niquel siempre que se reduzca al minimo la
inclusion de iones de sodio y sulfato. El bafio de recubrimiento, opcionalmente pero preferiblemente, también
comprende acido acético, acido lactico o una combinacidon de los mismos. El bafio de recubrimiento, también
opcionalmente, pero preferiblemente, comprende una fuente de iones de plomo, una fuente de iones yodato, o una
combinacién de los mismos.

En general, es deseable que el pH del bafio de recubrimiento de niquel quimico se mantenga entre 4 y 6. En una
realizacion, el pH de la solucién de niquel quimico se ajusta mediante la adicion de un ajustador de pH seleccionado
del grupo que consiste en amoniaco, carbonato de potasio, hidréxido de potasio y combinaciones de los mismos.

La temperatura de la solucion de niquel quimico se mantiene tipicamente entre 85y 95 °C.

Durante la etapa de regeneracion de resina de cationes, el pH de la solucién se mantiene por encima de 4 a fin de
que la reaccién de intercambio de niquel no se ralentice.

El uso del método anterior permite que el niquel en la corriente residual se recicle completamente y el efluente
resultante sea util como material fertilizante. De esta manera, el problema de la eliminaciéon de residuos de los
residuos del niquel quimico se elimina sustancialmente.

La figura 1 representa un diagrama de flujo de una realizaciéon del método de reprocesamiento de niquel quimico de
acuerdo con la presente invencion. La Figura 1 muestra como funcional el bafio de recubrimiento de niquel quimico
para regenerar el bafio de recubrimiento de niquel quimico de la invencion.

La presente invencion se describe adicionalmente por referencia a los siguientes ejemplos no limitantes:

Ejemplo 1

Se prepar6 una solucion de niquel quimico de acuerdo con la siguiente formulacion:

Metal niquel 6 g/l (afadidos como carbonato de niquel)
Acido hipofosforoso 27 g/l

Acido acético 18 g/l

Acido lactico 26 g/l

Plomo 2 ppm

Yodato de amonio 200 ppm
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Solucién de amoniaco acuoso suficiente para ajustar el pH a 4,8

Se hizo funcionar el bafio en 88-90 °C. El niquel se usé como recubrimiento desde el bafio y las concentraciones de
hipofosfito y de niquel se mantuvieron mediante la adicion de hipofosfito de amonio y de hipofosfito de niquel al
bafio. El pH del bafio se mantuvo mediante la adicion de la solucion de amoniaco. Las concentraciones de plomo y
de yodato se mantuvieron mediante la adicién de plomo como acetato de plomo y yoduro de amonio.

El bafio se hizo funcionar de esta manera hasta alcanzar 4 “recambios” del metal. En este punto, un analisis del
bafio demostré que el bafio contenia la siguiente composicion:

Metal niquel 6 g/l
lon hipofosfito 25 g/l
Acido acético 20 g/l
Acido lactico 28 g/l
Fosfito de amonio 180 g/l

Después, se hizo circular la solucién "gastada" a través de una resina de intercambio de cationes (Lewatit® TP
0C1026, disponible en LANXESS). Esta resina se suministra en forma de sodio, por lo que antes de comenzar
cualquier trabajo, la forma acida de la resina se generé pasando acido hipofosforoso a su través, y lavando después
bien con agua.

A medida que circulé la solucién, se observé que el pH de la solucién disminuia a medida que la resina retiraba
iones de niquel. Durante el proceso se afiadid amoniaco con el fin de mantener el pH de la solucién por encima de
4, ya que por debajo de un pH de 4, la reaccion de intercambio de niquel se ralentiza.

Después del tratamiento, se analizé el contenido de niquel de la solucion y se encontré que era de menos de 5
mg/1. A continuacion se pudo retirar el niquel restante podria mediante la elevacion del pH del concentrado a pH 8 y
la adicion de dietilditiocarbamato de sodio para precipitar el niquel restante, que después se retir6 mediante
filtracion. Después de este tratamiento, se encontrd que la concentracion de niquel era inferior a 0,1 mgl/l.

La capacidad portadora de niquel de la resina se determind que era de aproximadamente 40 g de niquel por kg de
resina.

Después del tratamiento anterior, la solucidon que contenia fosfito era adecuada para incorporar en formulaciones de
fertilizantes. La concentracion de los diferentes componentes se analizé del siguiente modo:

lon hipofosfito 25 g/l
lon acetato 20 g/l
lon lactato 28 g/l
Fosfito de amonio 180 g/l

A continuacion, la resina de intercambio catiénico que contenia los iones de niquel se regenerd usando 20 % de
acido hipofosforoso. El exceso de acidez en el efluente regenerado se neutralizé utilizando carbonato de niquel y el
concentrado de hipofosfito de niquel resultante pudo después reutilizarse en la fabricacion de niquel.

El ejemplo anterior muestra claramente la capacidad del proceso de la invencién para reciclar completamente los
residuos de niquel quimico. Aunque el ejemplo anterior no contiene cationes de metales alcalinos, se pueden usar
pequenias cantidades de estos se en el proceso sin mucho detrimento de la calidad del producto final. Por ejemplo,
el yodato utilizado como estabilizante se puede afiadir como yodato de sodio sin detrimento y las pocas ppm de
iones de sodio introducidas durante la precipitacion de niquel final utilizando dietilditiocarbamato de sodio tampoco
seran perjudiciales. Del mismo modo, pequeiias cantidades de sulfato no afectaran significativamente a la calidad de
la solucion de fosfito de amonio producida en el proceso.

Ejemplo 2

Se hizo funcionar el bafio descrito en el ejemplo 1 en 88-90 °C. El niquel se usé como recubrimiento desde el bafio y
las concentraciones de hipofosfito y de niquel se mantuvieron mediante la adicion de hipofosfito de amonio y de
hipofosfito de niquel. El pH del bafio se mantuvo mediante la adicién de soluciéon de carbonato de potasio. Las
concentraciones de plomo y de yodato se mantuvieron mediante la adicion de plomo como acetato de plomo y
yoduro de amonio.

El baio se hizo funcionar de esta manera hasta alcanzar 4 “recambios” del metal. En este punto, el analisis del bafio
dio la siguiente composicion:
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Metal niquel 6 g/l
lon hipofosfito 25 g/l
Acido acético 20 g/l
Acido lactico 28 g/l
lones fosfito 125 g/l
lones de potasio 120 g/l
lones amonio 25 g/l

A continuacion se retiraron del bafio los iones de niquel usando el método descrito en el ejemplo 1, pero en lugar de
usar la forma acida de la resina, primero se generd la forma de potasio de la resina mediante tratamiento de la forma
acida de la resina con una solucion de hidréxido de potasio diluida. Esto se realizé para evitar la posterior retirada de
los iones de potasio mediante el tratamiento de intercambio iénico. En este caso, el pH de la solucién no cambié
significativamente durante el tratamiento de retirada de niquel. Después de la retirada de niquel, el analisis de la
solucién fue el siguiente:

lon hipofosfito 25 g/l
Acido acético 20 g/l
Acido lactico 28 g/l
lones fosfito 125 g/l
lones de potasio 125 g/l
lones amonio 25 g/l

Este ejemplo ilustra que un concentrado que contiene iones de potasio puede producirse mediante este método.
Mediante el uso de una combinacién de amoniaco y carbonato de potasio para mantener un bafio, es posible
obtener una amplia gama de concentraciones de nitrégeno, potasio y fosforo en la mezcla final. Cabe destacar que
en los ejemplos 1y 2 se podria usar una etapa de concentracién adicional que implica la evaporacion o la ésmosis
inversa para concentrar ain mas el material. El funcionamiento del bafio de niquel quimico a mas de 4 recambios de
metal también generaria una mayor concentracion de fosfito.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de funcionamiento y regeneracion de un bafio de recubrimiento de niquel quimico, donde el bafo de
recubrimiento de niquel quimico esta sustancialmente libre de iones sulfato y de sodio, comprendiendo el método las
etapas de:

a) depositar niquel quimico del bafio de recubrimiento de niquel quimico sobre un sustrato, donde el bafio de
recubrimiento de niquel quimico comprende una fuente de iones de niquel y una fuente de iones hipofosfito;

b) mantener una concentracion adecuada de iones de niquel e iones hipofosfito en el bafio de recubrimiento;

c) hacer funcionar el bafio de recubrimiento hasta alcanzar 4 recambios de metal;

d) procesar una porcion del bafio de recubrimiento de niquel quimico gastado a través de una resina de
intercambio catiénico para separar el niquel, donde después de retirar el niquel queda una solucién de fosfito que
comprende fosfito de amonio, hipofosfito de amonio y acido organico;

€) regenerar la resina de intercambio de cationes con acido hipofosforoso para producir una solucion de fosfito
diluida de niquel con un exceso de acido hipofosforoso;

f) aumentar la concentracion de niquel en la soluciéon de fosfito de niquel diluida de la etapa e) mediante la
adicion de una fuente de iones de niquel seleccionada del grupo que consiste en carbonato de niquel, hidréxido
de niquel, 6xido de niquel y combinaciones de los mismos a la soluciéon para formar una solucion de niquel
concentrada; y

g) afiadir la solucién de niquel concentrado de la etapa f) al bafio de recubrimiento de la etapa b) para ajustar la
concentracion de iones de niquel en el bafio de recubrimiento,

donde el contenido de sodio de la solucién de fosfito tras el procesamiento a través de la resina de intercambio
catiénico es inferior a 10 g/l y donde el contenido de sulfato de la solucion de fosfito tras el procesamiento a través
de la resina de intercambio cationico es inferior a 10 g/l.

2. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde la concentracion de niquel en la solucién de fosfito después
de procesar a través de la resina de intercambio catiénico es inferior a 5 mg/l.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 2, que comprende la etapa de retirar iones de niquel adicionales de la
solucion de fosfito mediante tratamiento de la solucion de fosfito con iones dimetilditiocarbamato o
dietilditiocarbamato, de modo que la concentracion de niquel en la solucidon de fosfito es menor que
aproximadamente 0,1 mg/l.

4. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 2, que comprende ademas la etapa de concentrar la solucién de fosfito
usando evaporacién u 6smosis inversa.

5. El método de acuerdo con la reivindicacién 4, donde la solucién de fosfito se puede utilizar como una composiciéon
fertilizante liquida.

6. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde la fuente de niquel en la solucién de recubrimiento de niquel
quimico es carbonato de niquel.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el bafio de recubrimiento comprende, ademas, acido acético,
acido lactico, o una combinacion de los mismos.

8. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el bafio de recubrimiento comprende, ademas, una fuente de
iones de plomo, una fuente de iones yodato, o una combinacién de los mismos.

9. El método segun la reivindicacion 1, donde el pH de la solucién de niquel quimico es de 4,0 a 6,0.
10. El método de acuerdo con la reivindicacion 9, donde el pH de la solucion de niquel quimico se ajusta mediante la
adicién de un ajustador de pH seleccionado del grupo que consiste en amoniaco, carbonato de potasio, hidroxido de

potasio y combinaciones de los mismos.

11. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el la temperatura de la solucién de niquel quimico es de 85 a
95 °C.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde durante la etapa d) el pH de la solucién es superior a 4.
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Figura 1. Grafico de reprocesamiento para niquel quimico
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