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ABSTRACT. The side reaction in the deposition of nickel from am-
monia solutions has been studied. It was shown that the side reaction
is not :

211 20 + 2e -*H2 + 20H-
as is usual for alkaline solutions, but the discharge occures through-
out the reaction :

2NH,, + 2e-42NH, + H,

The aproximate orden of the reaction on sulfate ammonia was deter-
mined to 0 .5. This was interpreted by the incomplete dissociation of
this supporting electrolyte, which occurs in two steps, of which only
the first has importance . The ammonia that is formed in the discharge
reaction, reacts instantaneously forming ammonium ions . The reaction
orden for the ammonium ions and the ammonia are determined :

Z c,s4+ -- 1 and Z,,,H , " 1

With this results we proposed the following mechanism for the side
reaction :

NH4+ - NH*,,ads
NH-,, a ,, + e -> NH,,ad,

N11%,ad, -> NH, + Had,
NH., + H2O _- NH,• + 011-

RESUMEN. Se estudi6 - la reaccion colateral en la deposicion del Ni
en soluciones amoniacales : el desprendimiento de hidr6geno . Esta reac-
ci6n no ocurre a traves de :

211,0 + 2e -* H2 + 201-1-
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sino comp descarga de los Tones amonio :

2NH4+ + 2e -4 2NH3 + H2

El orden de aproximadamente 0 .5 para el sulfato de amonio se ha in-
terpretado como producto de la disociaci6n partial que sufre la sal .
El amoniaco que se forma por la descarga del ion amonio se transforma
posteriormente en el ion que le dio origen . Se determinaron los 6rdenes
de reacci6n obteni6ndose :

Z„sn4;

	

I y Z. "F"

	

I

Finalmente, a partir de estos valores se propuso un mecanismo para
esta reacci6n colateral :

NH4+ - NH*4,ae s
NH*4,aes + e -> NH4,ads
NH4,., ~ NH3 + Haas

NH3 + H2O -_ NH4 + OH-

INTRODUCCION

En una reacci6n electroquimica de aplicacion industrial deben tenerse
en cuenta 3 condiciones : alto rendimiento de la corriente con un con-
sumo minimo de energia, obtencion de un producto muy puro y forma-
cion pequena de productos colaterales .

El consumo de energia es minimo para sobrevoltajes anodico y catodico
pequenos, la densidad de corriente y so rendimiento son grandes . La su-
presion o control de las reacciones colaterales puede hacer disminuir
considerablemente, tambien, el consumo de energia de la reacci6n prin-
cipal .

Aplicando las leyes de la cindtica electroquimica pueden determinarse
los principales parametros electroquimicos de una reacci6n tecnicamente
importante .

Para la determinaci6n de la cinetica de una reacci6n es preciso el cono-
cimiento exacto de las reacciones totales que ocurren en los electrodos .

En la electrodeposicion del Ni a partir de soluciones amoniacales 1-3 tiene
lugar como reaccion principal, el siguiente proceso :

Ni (NH3) s'2 + 2e is: Ni + 6NH3

	

(1)
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Inicialmente, supusimos como reaccion colateral a pH---10 la siguiente :

2H20 + 2e in2 H2 + 20H-

	

(2)

Esta reaccion, segun Bockris y Watson' tiene lugar a pH > 8, indepen-
dientemente de la concentration de los Tones hidrogeno . Este resultado
fue confirmado por Kaptsan y Jofa5 .

Otra reaccion colateral posible es la reduction catodica del oxigeno segun
la ecuacion total:

02 + 21420 + 4e - 40H-

	

(3)

Cuya influencia en la electrodeposicion del Ni ha sido discutida en un
trabajo anterior .

De este modo la corriente catodica esta compuesta de dos contribuciones
parciales, la de la electrodeposicion del Ni, iyi , y la del desprendimiento
de hidrogeno, iaz , esto es :

is = iNi T in ,

	

(4)

Solo la corriente catodica total, es decir, is puede medirse mediante el
circuito externo a la celda; pero determinando por metodos quimico-
analiticos las cantidades de sustancia producidos en las reacciones par-
ciales, puede mediante las leyes de Faraday, conocer las densidades de
corriente parciales i ; e in,.

Para nosotros resulta de especial interes el porciento de la densidad de
corriente total que concierne la electrodeposicion del Ni, esto es su
rendimiento R .

1-" X 100 = R(%)
is

(5)

Al aplicar esta ecuacion suponemos que para este rango de sobrevol-
taje tan alto, tanto la reaccion principal como la colateral no pueden
ocurrir inversamente, es decir, las reacciones inversas en las ecuacio-
nes (1 y 2) son despreciables° .
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La reaccion principal y colateral son en general independientes una de
otra. Lo unico en comm que tienen estos dos procesos es que ambas
ocurren al mismo potencial de electrodo .

De las investigaciones de Heusler , y Heusler y Gaisers en Co y Ni es
conocido que en el rango potencial entre E = -1000 y -1300 mV V. S .
E .C .S . a pH = 10, la reaccion de transferencia segun la ecuacion (1)
es el paso determinante del proceso .

La velocidad de la transferencia depende del estado de la superficie del
metal, que puede variar por adsorcion de sustancias disueltas en el
electrolito, asi como con el potencial y con el tiempo 8 .

Nuestros estudios sobre la deposicion electroquimica del Ni fueron reali-
zados utilizando una corriente catodica de i = 20 mA/cm 2 en un rango
de potenciales en que vale la ecuacion de Tafel .

En trabajos anteriores ha sido reportado 3 que la reaccion colateral que
acompafla este proceso, que consiste en el desprendimiento de hidrogeno,
depende por una parte de la concentracion de amoniaco y, por otra de
la concentracion del ion amonio y ocurre segun la reaccion neta
siguiente :

2NH4 + 2e -> 2NH3 + H2

	

(6)

Este resultado es diferente al reportado en la literatura para soluciones
alcalinas (ecuacion 2) .

Para estudiar la reaccion que representa la ecuacion (6) en la deposi-
cion del Ni segun ecuacion (1) hemos investigado la dependencia de la
primera con la concentracion. Teniendo en cuenta nuestros resultados
anteriores2 debiamos esperar que la concentracion del NH 3 influyera
en la deposition del Ni . Para la determinacion cuantitativa de la depen-
dencia con las concentraciones de ambas sustancias es necesario deter-
minar las ordenes de reaccion respecto al amoniaco y al ion amonio .

Supongamos que las reacciones estudiadas, (la descarga de los iones
amonio) en on cierto rango de concentracion esta determinada por el
paso de transferencia, entonces se cumple, segun Butler', Erdey-Cruz
y Volmer 10 asi como Frunkin" la siguiente expresion :



El primer termino de la ecuacion describe la corriente parcial para la
reaccion anodica y el segundo corresponde al proceso catodico . Teniendo
en cuenta que en nuestro caso el estudio se realiza, en la parte cato-
dica, en la region de Tafel, entonces la corriente catodica podra expre-
sarse por la siguiente corriente parcial :

i- = K' . C0 • exp - a ZFE
RT

(8)

donde Co es la concentracion de los iones amonio que se reducen en este
proceso de electrodos sewn ecuacion (6) .

Cuando las sustancias Sr y S o se encuentran en un equilibrio que se esta-
blece antes de la reaccion electrodica con otras sustancias S j que no to-
man parte directamente en esta reaccion podemos expresar C o y Cr segun
Vetter"z,13 como:

Co = Ko • Cjz° j • Ci` ° °'

	

(9a)

Cr = Kr • Cjzr,j . Cizr'

	

(9b)

donde Ko y Kr son las constantes de equilibrio . Z,,,j y Zr , j son los ordenes
de reaccion electroquimica anodica y catodica respectivamente .

Sustituyendo (9a y 9b) en (8) se obtiene para la reaccion de transferen-
cia y su dependencia de la concentracion en el catodo :

i_ = K- K

	

. C ,, o, i • exp - -aZFE

	

(l0a)K. • CjZ o ' ;

	

RT

y para el anodo :

Kr C,Zr ; C . zr i e p	 (1 - a~ZFE

	

(10b)
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(1

	

FE - k-' • C,,

	

- ai'= k+ Cr (7)•

	

•exp expRT

	

RT
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Segun estas ecuaciones se puede determinar para cualquier sustancia
Si su orden de reacci6n an6dico y cat6dico . Este puede tomar valores
como 1 6 0 en dependencia de si la sustancia toma o no parte en la
reacci6n electr6dica .

Aplicando logaritmo y derivando parcialmente respecto a las diferentes
concentraciones de la ecuaci6n (10) se obtiene :

a log i-
log C; ) Ck,E = Z,,';

a log i+ )log C;

	

C1,E = Zr ,;

Es decir, podemos determinar el orden de reacci6n respecto a una es-
pecie dada, estudiando la variaci6n de i al variar su concentraci6n cuando
se mantienen constante todas las demas concentraciones y el potencial
del electrodo .

En este trabajo con el auxilio de las ecuaciones (lla y lib) comprobare-
mos si el NH 3 y el NH4+ toman parte en las reacciones del electrodo y de-
terminaremos las 6rdenes de reacci6n respecto a ellos .

PARTE EXPERIMENTAL

El equipo y el metodo empleados para las mediciones han sido ya des-
critos en publicaciones precedentes 2 '3 .

En trabajos anteriores2' 3 se concluyeron cuestiones primordiales :

1 . La reacci6n colateral (6) debia ser investigada cuantitativamente .
Segun nuestros resultados esta reacci6n consume aproximadamente
un 20% de la corriente total . Para separar iNi e i$2 procederemos de
la forma siguiente : determinaremos coulometricamente el Ni deposi-
tado y de la diferencia con la carga total que ha circulado y el tiempo
de deposici6n, se calcula la densidad de corriente para la reacci6n
colateral (6) segun las ecuaciones (4 y 5) .

2 . La concentrac16n de los Tones hexammino niquel II se mantuvo cons-
tante en todos los experimentos en un valor de 0.2 M y con lo clue se

(11b)
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mantuvo constante la concentraci6n de amoniaco libre. Las concen
traciones de Tones amonio, se variaron mediante la adici6n de sulfato
de amonio en un rango de 0 .2 hasta 2N. La fuerza i6nica no se mantu-
vo constante. Segun.Bjerrum14 la constante de estabilidad de no man-
tener constante la fuerza ionica consiste en que la actividad de los
Tones de niquel y amonio varia .

Las concentraciones de NH 3 libre en las distintas mediciones fue de
1, 2, 4, 6 y 8N .

3 . Una complicaci6n mas es la exigencia de la constancia del potencial
segue la ecuaci6n (11) . El electrodo de niquel en soluciones amonia-
cales posee un potencial de reposo y no de equilibrio . Nosotros he-
mos depositado el Ni a una densidad de corriente constante, is = 20
mA/cm2 en un rango en que se observa una buena deposici6n del Ni,
asi como una buena constancia del potencial tambien .

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto de la variation de la concentracion de los Tones NH 4+

Para determinar la dependencia con la concentraci6n de esta especie se
mantuvo constante la concentracion de sulfato de niquel y de amoniaco
y se adicion6 una cantidad creciente de sulfato de amonio .

En la Fig. 1 se representa la densidad de corriente i12 , de la reacci6n
colateral en funci6n de la concentracion de sulfato de amonio .

Del aumento de la densidad de corriente con la concentracion de iones
amonio, se puede inferir que estos iones suministran el H (I) para la
descarga, que ocurriria segun :

NH4* C -I- ) NH3 + Haas

	

(12)

De la Fig. 1, utilizando la ecuacion (11) puede determinarse el orden de
reacci6n respecto a la concentraci6n del sulfato de amonio obteniendose :

a log i-	l

	

= Z(NH4)2804 = 0.45 -L- 0.02

	

(13)G log C(Nx4 ) 2SO4 /CNH3,E



200

	

H. BARTELT, C. NUI EZ Y G. VIDAL

El valor del orden encontrado es explicable por la disociacion en pasos
que sufre el (NH4) 2SO4, es decir :

(NH4) 2SO4

	

NH4' + NH4 SO4

	

(14a)

NH 4 SO 4

Suponiendo que la disociacion ocurre solo hasta el primer paso se explica
perfectamente el orden de reaccion obtenido para los iones amonio que
es aproximadamente :

Z, NH4* = 1

mA/cm2

NH4+ + S042-

	

(14b)

Fig . 1 . Corriente parcial de hidrogeno en funcion de la concentracion del
(NH4 ) 2S04 manteniendo constante la concentracion del NH 3 .
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E f ecto de la variation de la concentracion de NH 3

De la Fig. 1 puede, asimismo, determinarse el orden de reaccion con
respecto al NH3 : obteniendose la densidad de corriente a una concentra-
cion constante de sulfato de amonio, (en nuestro caso 1N en (NH4) 2 SO4)
se puede obtener el orden de la pendiente de la recta log i - log CNH3

obtenida :

Z) log i

	

- ZNH - 0.78
( V log CNH3 ) CNH4+

	

3

Este valor difiere bastante de 1, la que puede explicarse teniendo en
cuenta que se han empleado las concentraciones analiticas y no las acti-
vidades correspondientes que seria lo indicado para concentraciones tan
altas. Este efecto hace que el valor obtenido sea aceptable .

Asi hemos demostrado la influencia de los Tones amonio y del amoniaco
en el desprendimiento de hidrogeno que ocurre como reaccion colateral
en la deposition del niquel .

N C =0,78)

In

	

2

	

4

	

6 a H NH3(I9

Fi1c : 2. Comente parcial de hidrbgeno en funcion de la concentracion del NH :
manteniendo constante la concentracion del (NH4 ) 2S04 , 1N,
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Proponemos el siguiente mecanismo de reaccion'S :

NH4' -- NH4', ads

	

(16)

despues estos Tones adsorbidos se descargan en la superficie del elec-
trodo de Ni segun :

NH4' + e -> NH4, ads

	

(17)

esta es la reaccion de transferencia donde se forma un complejo inesta-
ble, el cual se descompone segun :

NH4,ads -4 NH3 + Haas

	

(18)

La recombinacion de los atomos de hidrogeno adsorbidos en metales del
grupo del Fe en soluciones alcalinas es un proceso lento 16 :

Haas + Haas

	

H2

	

(19)

La molecula de amoniaco formada segun la reaccion (18) reacciona rapi-
damente segun :

NH, + H2O -- NH4+ + OH -

	

(20)

Transformandose otra vez en Tones amonio que reaccionan segun la
ecuacion (16) .
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