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RESUMEN

Se estudié la remocién de niquel por electrocoagulacidon del sistema Ni(ll)-NH3-CO.-
S0O,-H,0, contenido en el licor efluente del sedimentador de carbonato basico de
niquel de la planta productora de niquel por la Tecnologia de Lixiviacion Carbonato
Amoniacal, en Punta Gorda, Cuba. Se realiz6 un disefio experimental completo, con
un nivel central y 3 réplicas; y los factores densidad de corriente, pH, temperatura y
tiempo de electrdlisis. La concentracion inicial de niquel fue de 660 mg/L; el volumen

de licor, 500 mL, el par de electrodos Al/Al, separados 10 mm, con un area efectiva de
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4,6-10° m?. Las condiciones més favorables se lograron a 9,8 mA/cm?, 60°C, pH=8,65
y 40 min de electrdlisis, para una remocién de un 95%, consumo especifico de
energia y costo de operacion de 5,41 kW-h/kg Al'y 712 $/t Ni respectivamente.

Palabras clave: electrocoagulacion; niquel; lixiviaciébn carbonato amoniacal

ABSTRACT

The nickel removal was studied by electrocoagulation of the Ni(ll)-NH3-CO,-SO,-H,0
system, content in the effluent liquor of nickel basic carbonate settler tank of the nickel
producing plant by the Ammoniacal Carbonate Leaching Technology, in Punta Gorda,
Cuba. A complete experimental design was carried out, with a central level and 3
replicas; and the factors current density, pH, temperature and electrolysis time. The
initial nickel concentration was 660 mg/L; the volume of liquor, 500 mL, the pair of
electrodes Al/Al, separated 10 mm, with an effective area of 4,6 - 10° m?. The most
favorable conditions were achieved at 9,8 mA/cm?, 60 °C, pH = 8,65 and 40 min of
electrolysis, for a 95% removal, specific energy consumption and the operating cost of
5,41 kW-h/kg Al and 712 $/t Ni respectively.

Key words: electrocoagulation; nickel; ammonia/ammonium carbonate leaching

Introduccion

Numerosos estudios han demostrado la efectividad de la electrocoagulacion para la
remocion de materia organica y metales pesados disueltos en aguas residuales de
diferentes industrias. Se ha combinado con la irradiacion ultrasonido (US), radiacion
ultravioleta (UV), foto-catalisis y la ozonizacion. ¢

La electrocoagulacién consiste en la desestabilizacion de compuestos suspendidos,
emulsificados o disueltos en una celda electrolitica. La corriente eléctrica que fluye por
los electrodos proporciona la fuerza electromotriz que provoca una serie de reacciones
guimicas, cuyo resultado final es la estabilidad de las moléculas contaminantes. Dichas

moléculas se mueven a través del campo eléctrico aplicado y pueden formar
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componentes ionizados, electrolizados, hidrolizados o radicales libres siendo
hidrofébicos que se adhieren a las paredes del electrodo, precipitan o flotan, facilitando
su remocién por algiin método de separacion secundario. 289

Este proceso no tiene antecedentes de aplicacion en el sistema Ni(ll)-NH3-CO2-SO,-
H.O, tipico del efluente del sedimentador de Carbonato Basico de Niquel (CBN) de la
planta productora de niquel en Punta Gorda, Cuba, por la Tecnologia de Lixiviacién
Carbonato Amoniacal. En dicho efluente se encuentran varias especies en disolucion:
[Ni®*], [NH3], [NH.'], [CO3%], [HCO3], [SO4*]y [S2035°], cuyas concentraciones dependen
de la composicién ionica del licor alimentado a las columnas de destilacién y de los
parametros de operacion, alcanza una temperatura entre 70 y 85°C y se recomienda un
pH de 8,3 a 8,7. 1012

El niquel disuelto se recupera por precipitacion quimica en un reactor tubular con H,S o
NH4HS y se obtiene el sulfuro de niquel. Estos reactivos son corrosivos, téxicos y de alto
riesgo para el entorno. Considerando las ventajas del proceso de electrocoagulacion, se
decidi6 investigar la posibilidad de sustituir la precipitacion por este proceso
electroquimico. ¢ 913

Los factores que influyen en la eficiencia del proceso de electrocoagulacion, se pueden
clasificar en parametros de operacion y de disefio. Los parametros mas importantes
desde el punto de vista de disefio estan relacionados con el material, forma, arreglo y
separacién de los electrodos. Para la remocion de iones [Ni?'], [SxO,“]1 y el amoniaco
(NH3) se reporta la aplicacion de electrodos de aluminio (Al), hierro (Fe) o acero dulce y
acero inoxidable (Ss), en el par Al-Al, Fe-Fe, Fe-Al, Fe-Ss; también, electrodos
construidos de: Mg, Zn, Ti, RuOx—IrO,—TiO2, Ti/RuO2-Pt, Ti/Pt-Ir, Ti/PbO,, TI/RhO.-TiO, y
grafito. Los arreglos tipicos de los electrodos son monopolar en conexion en paralelo
(MP-P), monopolar en serie (MP-S) y bipolar en serie (BP-S), separados a una distancia
inferior o igual a 10 mm para el caso de placas paralelas. @ %

Los principales parametros desde el punto de vista de operacion son: pH, densidad de
corriente (1), tiempo de retencion (t), temperatura (T) y conductividad. Para la remocion

de niquel, se ha reportado una eficiencia entre 93 y 100% para las condiciones
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siguientes: 3,2 < [Ni*"]1 <300 mg/L, 8<pH <9, 5<1<40 mA/lcm? 25<t<90 min, 20< T
< 30 °C. Para incrementar la conductividad y el rendimiento energético, se alimentan
electrélitos tales como: Na,SO., K.SO4 y NacCl, &7 1321

El efecto de la temperatura para la remocién de metales por electrocoagulacion ha sido
poco estudiado. Vasudevan (2012) reportd el proceso espontaneo y endotérmico para la
remocion del cobalto (AH=2,86 kJ/mol), cobre (AH=2,76 kJ/mol) y cromo (AH=2,66
kJ/mol) de 50 a 70°C. Para el indio se refiere un incremento de la eficiencia de
remocion de 81 a 97% de 15 a 45°C respectivamente. ¢+ 1421

Con relacion al mecanismo de remocion del niquel por electrocoagulacion, con el par
electrodo Al/Al, se hacen algunas consideraciones por algunos autores. 245717

La fuerza electromotriz suministrada a los electrodos provoca simultaneamente, la
reaccion anddica de oxidacion del aluminio (1); y la reaccion catédica de evolucion de
hidrogeno (2).

Ay —> AP +3¢ (1)

3H,0, +3¢” —>15H, , +30H" (2)

(g)
El cation [AI**] y el anién hidroxilo [OH] se difunden en la solucién y espontaneamente,

sucede la hidrélisis (3) y polimerizacion (4).
Al +30H = — AlI(OH )y, o
ndl (OH )3(s) - 41,(0H )3"(5) (4)

Debido a la polimerizacion de las especies monoméricas de aluminio, se obtienen
dimeros, trimeros y ciertas especies oligoméricas meta-estables, las cuales finalmente
forman el hidroxido de aluminio, el agente principal de la floculacion y formacion de
agregados por su elevada area interfacial. ¢35 7.9 22

El niguel y otros contaminantes, ya sean coloides, material suspendido o disuelto, se
desestabilizan debido a varios procesos como: compresion de la doble capa difusa
debido a un incremento de la fuerza ionica; neutralizacion de la carga de las especies
presentes en la solucién producto a los iones de carga contraria generados en el anodo,

entre otros procesos sinérgicos, y como resultado sucede la coagulacion. Seguido a la
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desestabilizacion, se forman los floculos por la agregacion de las particulas
desestabilizadas, lo que conlleva a la formacion del lodo (floculacién).

En paralelo, suceden mecanismos que propician la remocién del [Ni?*] como la adsorcién
en los centros activos de la superficie de las especies de aluminio y fundamentalmente,
sobre el [AI(OH)3], en interaccién con otros iones presentes en solucién aportados por
los compuestos CO, - SO, - NHjz por los mecanismos atraccion electrostética y
superficie de coordinacién (5); y varios procesos sinérgicos como la precipitacion del
hidroxido de niquel (6), reduccion del niquel sobre la superficie catddica (7) y la co-

precipitacion (8).

Ni** + Al (OH )y, — [ particula ] ()
Ni%** +20H - — Ni(OH ), (6)
Ni* +2e¢” - Ni (7)
- monomérico ' monomérico |
NiZtadl ™ .~y AL | Ni=al" (8)
po lim érico po lim érico |

Finalmente, la separacion del niquel sucede por sedimentacion y electro - flotacion,
debido al desprendimiento del hidrogeno en el cétodo, que al burbujear provoca el
arrastre de particulas floculadas.

El propdsito de este trabajo fue identificar los niveles de los factores densidad de
corriente, pH, temperatura y tiempo de electrocoagulaciéon que conllevan a la maxima
remocion de niquel en el sistema Ni(ll)-NH3-CO,-SO,-H,0, con el menor consumo de

energia y de electrodo; asi como analizar la influencia de los factores sobre el proceso.

Materiales y métodos

El licor utilizado para la electrocoagulacién se muestre6 de forma puntual en la planta
productora de niquel en Punta Gorda, Cuba, en la descarga de las columnas de
destilacion; la concentracion del mismo es la siguiente: 0,66 g/L de niquel [Ni]; 0,72 g/L
de amoniaco [NH3]; 0,30 g/L de dioxido de carbono [COy]; 2,37 g/L de azufre [S]; 3,13
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g/L de sulfato [SO4*; y 1,72 g/L de tiosulfato [S,03]*. El pH se ajusté utilizando una
disolucion de carbonato de amonio y una mezcla de acido clorhidrico y nitrico.

Los equipos y utensilios utilizados para la electrocoagulacion fueron: Fuente de corriente
directa, 0,01 - 30 V, amperaje maximo 10 A, alimentacion 220 +10 %, 50 Hz y 250 W;
multimetro Goldtool, para medir la intensidad de la corriente alimentada y la diferencia
de potencial entre los electrodos; cronometro modelo 30 LAP; cristaleria, utensilios y
miscelanea de laboratorio.

La celda electroquimica consistio en un reactor cilindrico discontinuo de vidrio, de 960
mm de diametro y 118 mm de profundidad, para una capacidad util de 500 mL. Se
equipé con un par de electrodos planos de aluminio, dispuestos verticalmente, en
paralelo, separados 10 mm, sumergidos 57 mm en el licor residual, con una composicion
de un 98,98% Al; 0,5% Mg; 0,33% Fe; 0,114% Si; y las dimensiones largo 140 mm,
ancho 40 mm, espesor 2 mm, para un area total de 5,6-10° m? y area efectiva de 4,6-10°
*m?.

Los andlisis fisicos y quimicos se realizaron en el laboratorio del Centro de
Investigaciones del Niquel, Nicaro, utilizando un pH metro marca PHILIPS PW-9420, 115
- 230 V, 50 - 60 Hz; Microscopio Opti-Tekscope Digital USB, 10X-200 para la
observacion de los soélidos y los electrodos; y Espectrofotémetro de Absorcion Atémica
SP-9 (EA) para determinar la concentracion de los metales. Por su parte, la
caracterizacion de los electrodos se realizd en la Empresa Mecanica del Niquel, Cuba,
con un Espectrometro de Emision Optica por chispa modelo GS 1000-I1.

En la experimentacion, se consideré como variable fija la composicion iénica del licor
inicial; y como variables dependientes la remocion de niquel, el consumo de energia y la
masa consumida de electrodo. Se desarrollé un disefio experimental completo 2 con 1
nivel central y 2 réplicas, resultando 51 experimentos a escala de laboratorio, lo que se
refleja en la tabla 1.

El intervalo de confianza escogido para este disefio fue de un 95% de probabilidad, por

tanto todos los factores e interacciones con un valor probable mayor que 0,05, no
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ejercen significacion estadistica sobre las variables respuestas. El Statgraphics 5.1 y el

Microsoft Excel fueron los programas utilizados para el analisis de los resultados.

Tabla 1- Variables y niveles del diseio experimental

2 Densidad de corriente Tiempo Temperatura
Variables (I, mA/cm?) pH t, min) (T. °C)
Niveles -1 0 1 -1 0 1 -1 0 1 -1 0 1

Valores 9,87 29,82 50,0 | 80 | 85 9,0 20 | 40 | 60 | 26 | 425 | 60

La instalacibn experimental de electrocoagulacion, se colocé bajo campana de
laboratorio. El borne positivo de la fuente de corriente se conectd directamente al
electrodo (anodo) y el borne negativo al multimetro y de este (COM) al catodo. La fuente
permiti6 regular el voltaje para mantener constante el amperaje y la densidad de
corriente planeada.

El licor de reboso del sedimentador de CBN, previamente acondicionado a la
temperatura y pH del experimento, se alimentd al electrocoagulador experimental y
luego de iniciar la agitacién a 100 rpm, se energizé el sistema. El agitador magnético
dispuso de control térmico, la temperatura se midié con una sonda sumergida en el licor
y se visualizé en un controlador ASCON KR3. Las muestras se extrajeron del reactor,
sedimentaron por 24 h y luego se pipeteo la alicuota necesaria para el analisis quimico.
La preparacion superficial de los electrodos consistié en pulir la superficie con papel de
lja gruesa y fina, y lavar con agua destilada. Después de la electrocoagulacion, se
limpiaron con disolucién de acido fosférico, hexametafosfato de sodio y agua destilada, y
se procedi6 con el pesaje. Cada anodo se utilizé a los sumo en dos experimentos.

El andlisis técnico - econdmico para la electrocoagulacion se realizé a las condiciones de
operacion adecuadas. A partir del analisis estadistico de los resultados experimentales,
se obtuvo la funcion objetivo para maximizar la variable remocion de niquel, y minimizar
el consumo de energia y de electrodo.

Se utilizé el procedimiento “Optimizacion de respuesta multiple” del Statgraphics 5.1, el
cual determina la combinacion de factores experimentales que simultaneamente

optimiza varias respuestas. El programa determiné la combinaciéon de niveles de los
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factores que aumentan al maximo la funcion de conveniencia por encima de la region
indicada, asi como los factores en que se logra la optimizacion. Adicionalmente, se
aplico la opcién “Solver” del Microsoft Excel. En ambos casos, la remocién de niquel
debid ser mayor o igual al 95%.

El costo de operacion se estimé por la ecuacion (9) y (10). ¢ 2 5:6.9.23.24)

1
C,=la-C,,+b-aM_ ) — 9)
’ sl

Co,:[a-c'-l-t- L AN 1-_10—
2 60-107 7 | [Ni]-V-R,,

(10)
Donde Cop, ($/kg), costo de operacion por kg de niquel removido; a (0,090 $/kW-h), costo
de la energia eléctrica; Cen (KW-h), consumo de energia; b (1,445 $/kg) costo del
electrodo de aluminio; my; (kg), masa de niquel removido; U (V), el voltaje; | (A),
intensidad de corriente; t (min), tiempo de electrocoagulacion; AMey, (g), pérdida de peso
experimental de los electrodos; [Ni] (g/L), concentracién inicial de niquel disuelto; V (0,5
L), volumen util de la celda; Ryi (%), remocion de niquel.

Se determiné la eficiencia de la corriente (), la masa de aluminio disuelto AMF (g)
aplicando la Ley de Faraday y el consumo especifico de energia por kg electrodo

disuelto (See, kW-h/kg), respectivamente, (11), (12), (13).

AM .
n=—22 (11)
AM,
M-It 1
Y. = e o o 12
7 nF 60 (12)
ee:& (13)
3600-M-n

La capacidad de adsorcidon o cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de adsorbente

(Q) (mg/g) se determiné por la ecuacion (14). 2
74

— 14
AM ()

Qr = (Co v Crb)

Donde Cy (mg/L) es la concentracion inicial de niquel; C; (mg/L), concentracion de niquel en

cada intervalo de tiempo (t) en la fase liquida. Cuando la duracion del proceso es lo
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suficientemente prolongado, Q; es constante y determina la carga o capacidad de adsorcion
en el equilibrio Qe experimental, a la concentracion C, en el equilibrio.
Se calcularon los parametros termodinamicos del proceso como la variacion de la

energia de Gibbs de adsorcion (15), el calor de adsorcion y el cambio de entropia por la

ecuacioén de Van't Hoff (16). 4212

AGO:—R-T—and (15)
/ 0

and:%_“;HT (16)

Donde T es la temperatura en (K), R, la constante de los gases (8,3143 J/mol-K™), K4 es
el coeficiente de distribucién y se determina como el cociente Q¢/Ce, Si Kq es inferior a 1,

el proceso no sera espontaneo.

Resultados y discusion

Analisis de la significacion de las variables y sus interacciones

Las funciones de las variables respuestas remocién de niquel, consumo de energia y
masa de electrodo, tuvieron elevada calidad de ajuste, en la tabla 2 se muestra el
resumen estadistico del coeficiente de determinacién (R?), ajustado por los grados de
libertad (R? g.l.), el error estandar del estimado S(x), error absoluto de la media (MAE),

estadigrafo de Durbin-Watson (DW) y la autocorrelacién residual (Log 1).

Tabla 2-. Resumen estadistico de las funciones objetivo

Funcion Objetivo R2 (%) R2 g.1. (%) S(x) MAE DW Log 1
Remocién de Ni 98,58 98,03 1,98 0,76 2,14 (P=0,2225) -0,070
Consumo de energia 98,38 97,76 0,001 0,0005 | 2,13 (P=0,3690) -0,070
Masa de electrodo 98,91 98,64 0,043 0,020 | 2,26 (P=0,1173) -0,130

Para las condiciones en que se desarrollaron los experimentos, la mayor influencia sobre
la respuesta remocién de niquel se corresponde a las variables: pH, densidad de
corriente (1) y la interaccion entre ellas; también el tiempo de electrocoagulacion (t) y la
temperatura (T) fueron significativas (figura 1).
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Fig. 1- Remocioén de niquel con el par Al/Al. Diagrama de Pareto (a); Gréaficos de superficie de

contorno (b, c, d)

a) b) Consumo de energia (kW-h) a 60C y pH 8,5
Al . : : 60 [ . \ : : :
C:t
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AD = 52 |-
D:T -
8D E sl
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B: pH B + E 36
ABD B - &
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AB
BC | ; i ; " 20 E ; : o
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Ai | B 1 60 |
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0 10 20 30 40 50 60 9.8 17,8 25,9 33,9 42,0 50,0
Efectos estandarizados sobre la masa de electrodo Densidad de corriente (mA/cm?)

Fig. 2- Consumo de energia (kW-h) (a, b) y de electrodo (c, d) para la remocion de niquel con el
par Al/Al.
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Todas las variables significativas representadas en la figura 1a), son directamente
proporcionales a la variable respuesta, provocando un incremento en la remocién de
niquel; excepto las interacciones de primer orden que ejercen un efecto inverso sobre la
remocion. La interaccion tiempo — temperatura y esta con el pH y la densidad de
corriente tuvieron el valor probable mucho mayor que 0,05, indicando que son
significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza de 95%.

Los gréficos de superficie de contorno para la remocion de niquel respecto a las
variables densidad de corriente — tiempo (figura 1 b), densidad de corriente -
temperatura (figura 1 c) y densidad de corriente - pH (figura 1 d), muestran interacciones
significativas e indican que favorecen la remocion del niquel con relacion directamente
proporcional.

Con relacion al consumo de energia (kW-h), se obtuvo que la densidad de corriente, el
tiempo y sus interacciones son factores significativos e inciden de forma directamente
proporcional sobre dicha variable respuesta; en cambio, el pH, la temperatura y sus
interacciones ejercieron un efecto inverso, lo cual es favorable porque también propician
la remocion de niquel (figura 2 a, b).

Las variables mas significativas que incidieron sobre el consumo de electrodo fueron la
densidad de corriente y el tiempo de electrolisis con una relacién directamente
proporcional; en cambio, el pH, la temperatura y sus interacciones tuvieron inferior

significacion (figura 2 c, d).

Analisis de las variables independientes

Efecto de la densidad de corriente sobre las variables dependientes
El incremento de la densidad de corriente aumenta la remocion del niquel, en
correspondencia con la ley de Faraday (12) que rige el proceso de electrocoagulacion y
describe la relacion directa entre la densidad de corriente y la cantidad de iones
aportados a la solucion, por lo cual aumenta la cantidad de aluminio disuelto (1) y
permite una electrocoagulacion eficaz, simultaneamente, incrementa la generacion de

burbujas de hidroégeno (2) y propicia la flotacién de las particulas. ¢ 4 %23
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La cantidad de sustancias formadas en un electrodo es proporcional a la cantidad de
cargas que pasan a través del sistema, y el numero total de moles de sustancia formada
en el electrodo se relaciona estequiométricamente con la cantidad de electricidad que
circula en el sistema, lo que conlleva al aumento de la produccién de fléculos y la
velocidad de reaccion. Sin embargo, también incrementa el consumo de energia
eléctrica y de electrodo, encareciendo el proceso.
Otro fenédmeno que contribuye a aumentar la transferencia de carga es la no deposicion
de material en el catodo, ya que ejerce una resistencia al paso de la corriente entre los
electrodos; en la electrdlisis del agua se genera H, el cual al burbujear arrastra las
particulas en el catodo y provoca la flotacién de éstas. *
La deposicion sobre los electrodos puede ser la causa fundamental, de que las
interacciones de primer orden mostradas en el diagrama de la figura 1 a), ejerzan una
influencia negativa sobre la remocion de niquel. Se practicO una microscopia a los
electrodos, luego de un experimento a 9,8 mA/cm? (0,45 A), 30 min, 42,5°C y pH=8,0 y
se pudieron apreciar fléculos densos, con matices grisaceos, negro-carbon y ocre-pardo-
oscuro, depositados sobre la superficie del catodo, mas abundante que en el anodo,
ambos se pudieron desprender con una espatula o al presionar un cepillo de cerdas
sintéticas sobre el material. EI anodo es rugoso y con mellas debido a la disolucién
electroquimica del aluminio; y aunque predomina el color gris metalico, se obtienen
depdsitos de color blanco, verde y gris caracteristicos de AI(OH)s, Ni(OH),, Al,S;
respectivamente; también, el gris oscuro o negro-carbén del NiS y el NiOOH.

Efecto del pH sobre las variables dependientes
La variacion del pH de 8 a 9 tuvo una incidencia estadisticamente significativa sobre las
variables respuestas consideradas en la funcién objetivo. Cuando aumenta el pH,
incrementa la remocioén de niquel; también aumenta la disolucién anddica del electrodo y
disminuye el consumo de energia eléctrica. © 323
El pH incide sobre: a) la conductividad eléctrica de la solucion, b) la solubilidad y
especiacion de los hidrocomplejos e hidroxidos metalicos, y c) el potencial zeta de las

particulas coloidales. Esta vinculado a la constante del producto de solubilidad (kgs), la
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cual disminuye al elevarse el pH, lo que significa que los s6lidos son mas insolubles y
por tanto se obtiene mayor precipitacién de los mismos. @459

Cada residual posee un rango de pH optimo para el cual la coagulaciébn sucede
rapidamente por la formacién de los hidréxidos. Para el sistema Ni (11)-NH3-CO3%-S,04% -
S04%-H,0 se refieren varias curvas de [Ni**] disuelto que muestran un desplazamiento
del minimo de concentracion en el intervalo de 8,0spH<8,5, cuando incrementa la
concentracion de las especies disueltas. 2

Con respecto al consumo de electrodo, cuando aumenta la alcalinidad, aumenta la
velocidad de disolucién del aluminio. El AI** en medio acuoso se presenta en equilibrio
con diferentes especies monoméricas tales como: [AI(OH)?*], [AI(OH),'], AI(OH); y
[Al(OH),] dependiendo del pH. El tipo y la concentracion de las especies tienen gran
relevancia para el proceso debido a que cada una presenta diferentes interacciones con

los contaminantes, y por tanto, diferente rendimiento para la electrocoagulacién. @ % & ¢

13, 15, 20)

Efecto del tiempo de retencidn
El tiempo de electrdlisis y la remocién de niguel son directamente proporcionales, ya que
se favorecen tanto los procesos de electrodos como la floculacion y precipitacion de los
sélidos. Segun la Ley de Faraday (12), la concentracion de coagulante producido en el
anodo aumenta con el tiempo (1), simultaneamente se producen gases en el catodo (2)
gue al ascender llevan las particulas a la superficie con la espuma, y a su vez, sucede el
crecimiento de los fléculos y su posterior precipitaciéon. Sin embargo, al aumentar el
tiempo de electrdlisis, también incrementa el consumo de electrodo y de energia.
A la temperatura de 60 °C y pH=8, al incrementar el tiempo de electrocoagulacion la
remocién aumenté de un 72 a 93% para una densidad de corriente de 9,8 mA/cm?, y de
98 a 99% a 50 mA/cm?,

Efecto de la temperatura

La temperatura tiene un efecto positivo en la eficiencia de remocién. Para 60 min de
electrélisis, pH=8, al incrementar la temperatura de 25 a 60°C, la remocién del niquel

aumenté un 22% a 9,8 mA/cm?; mientras que a 50 mA/cm?, crecié un 1,2%.
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Al incrementar la temperatura, se favorecen las reacciones en la superficie de los
electrodos y la generacion del electro coagulante. Incide sobre el producto de solubilidad
de los hidroxocomplejos e hidroxidos metélicos, favorece la adsorcion y la conductividad
de la solucion, incrementa el consumo de electrodo y disminuye el consumo de energia
eléctrica.

Se determinaron los parametros termodindmicos para la remocién del [Ni*] a
concentracion inicial de 580 mg/L, 9,8 mA/cm? y pH=8. El proceso de adsorcién es
endotérmico (AH=46966 J/mol) y refiere un proceso de quimisorcién (40<AH<400
kd/mol); la entropia es positiva (AS=206 J/mol-K™), sugiere afinidad adsorbato -
adsorbente y un incremento del desorden o la revoltura en la superficie interfacial liquido
- solido, las particulas son inestables y desestabilizadas, favoreciendo el proceso de
adsorcion y remocion de niquel. El proceso es espontaneo (AG<O0), la energia libre
decrece de -14731 J/mol a -21117 J/mol cuando aumenta la temperatura de 25 a 60°C
respectivamente, revela que incrementa el area interfacial debido a una mayor
generacion de hidroxidos de aluminio (consumo de electrodo), que sucede una
activacion térmica de la superficie de adsorcion de las especies del aluminio y entonces,
la capacidad de adsorcion crece aumentando la cantidad adsorbida de niquel en
equilibrio (Qe), (figura 1 c). ¢ 29

En la figura 3 se ilustran momentos del proceso de electrocoagulacion.

Fig. 3- Remocion del niquel disuelto por electrocoagulacion. a) Licor inicial verde - azul b) El licor
se torna grisaceo c) Formacion de espumas d) Clarificacion e) Saélido filtrado f) Sélido seco

observado con el microscopio.
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El niquel aporta un color verde azul al licor inicial (a); y en el transcurso de la electrdlisis,
debido a la disolucién anddica del aluminio, la suspension se torna de gris claro a gris
oscuro (b). Alrededor y entre los electrodos se forma espuma (c) por la reaccion de
evolucion de hidrégeno en el catodo. Finalizado el proceso, sedimenta un sdlido
grisaceo cuya intensidad de color depende de la relacion Ni/Al, al filtrarlo en un embudo
conico con papel de filtro (e) y secarlo (f) en la estufa a 60°C por 24 horas, adquiere
colores con tonalidades verde, azul, gris y blanco. Durante el proceso, se percibe el
desprendimiento de gases irritantes a la mucosa nasal y de la boca, el pH disminuye 1,6
+/- 0,72 con respecto al inicial.

Optimizacién de respuesta multiple
La mayor remocién de niquel de un 99,8% se obtuvo al aplicar una densidad de
corriente de 50 mA/cm?, a los 60 min de electrélisis, 60°C y pH=9,0; sin embargo, de
acuerdo a los resultados obtenidos, hay un compromiso entre las condiciones técnicas
de operacion para lograr la mayor remocién de niquel, al menor consumo posible de
energia y de electrodo.
Utilizando el Statgraphics 5.1 y el Microsoft Excel en las opciones: “Optimizacion de
respuesta multiple” y “Solver” respectivamente, se obtuvo que las condiciones mas
favorables se alcanzan para: densidad de corriente 9,8 mA/cm?, 60°C, pH=8,65 y 40 min
de electrdlisis, lo que representa una remocion del 95% de niquel disuelto.

Estimado del costo de operacion

El costo de operacion al 6ptimo técnico - econdmico fue de 712 $/t Ni removido, el 25,2% de
dicho costo se refiere a la energia y el 74,8% al consumo de electrodo. EI consumo
especifico de energia fue de 5,41 kW-h/kg de Al, para un 95% de remocion de niquel
(tabla 3).

Tabla 3- Costo de operacion a las condiciones técnico — econémicas factibles, con el par de
electrodos Al/Al, [Ni]= 660 mg/L, 9,8 mA/cm?, 60°C, pH=8,65 y 40 min
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ITEM Descripcion U/M Optimo
Cen Consumo de energia eléctrica kW-h 6,25-104
AM ; Masa de electrodo disuelto kg 1,16-104
See Consumo especifico de energia eléctrica kW-h-kg-! 5,406
Mpi Masa de niquel removido kg 3,14-104
Can Costo de operacion $/t Ni 712

Para disminuir los costos, se requiere que en la descarga de la destilacion, la
concentracion de niquel disuelto sea la minima posible, para ello es necesario asegurar
qgue se alimente al proceso de destilacion, un licor producto con la menor concentracion
posible de azufre e iones [SxOy”], con una correcta carbonatacién y cumplir con la norma
de pH. 2

Considerando un precio del reactivo de precipitacion quimica del niquel entre 600 y 700
$/t y una dosis de 1,33 t de reactivo por t de niquel precipitado, se obtiene un gasto entre
798 y 931 $/t Ni, superior a la electrocoagulacién por el consumo de electrodos y de

energia.

Conclusiones

1. Se comprob6 mediante el disefio de experimento que todas las variables estudiadas:
densidad de corriente, pH, tiempo de electrolisis y temperatura, presentan un efecto
significativo para la remocién de niquel disuelto del sistema Ni(ll)-NH3-CO,-SO,-H,0,
y sobre el consumo de energia y de electrodo en el intervalo definido para cada
variable. lgualmente, resultan altamente significativas las interacciones entre dos
factores: densidad-tiempo y densidad-temperatura para todas las variables
dependientes.

2. Se determind mediante la optimizacion de respuesta mdltiple que las condiciones
favorables de operacién para la remocién de 660 mg/L de niquel disuelto, se
alcanzan para: densidad de corriente 9,8 mA/cm?, 60°C, pH=8,65 y 40 min de
electrdlisis, para un 95% de eficiencia, consumo especifico de energia de 5,41 kW-

h/kg Al y costo de operacién estimado de 712 $/t Ni removido.
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Nomenclatura

a: Costo de la energia eléctrica ($ / kW-h): 0,090

b: Costo del electrodo (Me, $/ kg). Para Al: 1,445 $ / kg

Cen: Consumo de energia (kW-h)

Cop: Costo de operacion por kg de niquel removido ($/kg)

F: Constante de Faraday (96487 c-mol™)

I: Intensidad de corriente (A)

Myi: Masa de niquel removido (kg)

M: Peso molecular del material de electrodo (g-mol™). Para Al: 26,98 g/mol.

n: Nimero de electrones, para aluminio (n=3)

[Ni]: Concentracién de niquel disuelto (g/L)

Rni: Remocion de Ni (%)

See: Consumo especifico de energia eléctrica por kg de electrodo (KW-h/kg)
t: Tiempo de electrocoagulacién (min)

U: Voltaje (V)

Vp: Volumen (til de la celda de electrocoagulacién (0,5 L)

AMe,,: Pérdida de peso experimental de los electrodos (Q)

AME: Cantidad de metal que se disuelve de acuerdo a la Ley de Faraday (g)

n: Eficiencia de la corriente eléctrica.
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