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RESUMEN

Se estudié la remocién de niquel del sistema Ni(ll)-NH3-CO2-SO2-H20 por
electrocoagulacion a escala de banco en un reactor cilindrico con agitaciéon, de
25 L de capacidad util y dos pares de electrodos Al/Al. Se utilizé licor efluente del
proceso de destilacion de la planta productora de niquel en Punta Gorda, Cuba, y

licor sintético preparado en el laboratorio. Los parametros de operacion fueron:
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pH 8,6, densidad de corriente 8,3 mA/cm?, 40 min de electrélisis, 60 °C vy
concentracion inicial de niquel disuelto entre 300 y 652 mg/L. Se obtuvo una
eficiencia de remocion promedio de 99,67 (+/-0,06) % para los licores efluentes,
resultando una concentracion en equilibrio maxima de 7 mg/L. El andlisis de la
cinética de reaccion sugiere que la remocién esta determinada por la contribucién
simultanea de la resistencia de los mecanismos: nucleacion, la difusion externa, la
reaccion quimica y un posible efecto autocatalitico por la ecuacién de Roginskii —
Shultz.

Palabras clave: cinética; electrocoagulacion; niquel.

ABSTRACT

The nickel removal from the Ni(ll)-NH3-CO2-SO2-H20 system was studied by
bench-scale electrocoagulation in a stirred cylindrical reactor, with a useful
capacity of 25 L and two pairs of Al/Al electrodes. Effluent liquor from the
distillation process of the nickel-producer plant in Punta Gorda, Cuba, and
synthetic liquor prepared in the laboratory was used. The operating parameters
were: pH 8,6, density of current 8,3 mA/cm?, 40 min of electrolysis, 60 °C and
initial concentration of dissolved nickel between 300 and 652 mg/L. An average
removal efficiency of 99,67 (+/-0,06) % was obtained for the effluent liquor,
resulting a maximum equilibrium concentration of 7 mg/L. The analysis of the
reaction kinetics suggests that the removal is determined by the simultaneous
contribution of the resistance of the mechanisms: nucleation, external diffusion,
the chemical reaction and a possible autocatalytic effect by the Roginskii-Shultz

equation.
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Introduccion

La electrocoagulacion se ha presentado como un método efectivo para la
remocion de metales pesados de residuales liquidos de diferentes industrias. El
proceso 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 quimicas, cuyo resultado final es la estabilidad de las moléculas
contaminantes. Dichas moléculas se mueven a través del campo eléctrico aplicado
y forman componentes hidrofébicos, facilitando su remocién. -3

Los factores que influyen en la eficiencia del proceso, con respecto a los
parametros de operacion son: pH, densidad de corriente (1), tiempo de retencion
(t), temperatura (T) y conductividad de la disolucién; y desde el punto de vista del
disefio de la celda, estan relacionados con el material, forma, arreglo y separacion
de los electrodos.(1:2:4:56.7.8,9.10)

Con relacion al mecanismo del proceso, se han reportado las etapas
fundamentales: (1) Reacciones electroliticas en la superficie de los electrodos, (2)
Formacion de coagulantes en la fase acuosa, (3) Desestabilizacion y adsorcién de
los contaminantes sobre los coagulantes (coagulacion), (4) Agregacion de las
particulas desestabilizadas y formacion de floéculos (floculacion), y (5) Remocion
del material contaminante por medio de flotacibn o sedimentacion. Se refiere
ademas, la contribucién de procesos que incrementan la eficiencia de remocién
como la precipitacion del hidroxido metalico, la reduccién sobre la superficie
catodica y la co-precipitacion.(1.2:56.10.11)

La remocion del niquel por electrocoagulacion se ha investigado a partir de una
variedad de aguas residuales industriales y disoluciones sintéticas.(®10-16)

En el caso de la industria del niquel en Cuba por la tecnologia de lixiviacion

carbonato-amoniacal, en el licor efluente del proceso de destilacién y obtencion
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del Carbonato Basico de Niquel, sistema Ni(ll)-NHs3-CO2-SO2-H20, se obtiene una
concentracion de niquel disuelto remanente entre 0,2 y 1,0 g/L y se encuentran
varias especies i6nicas con la composicion segun las proporciones:
1,5sNH3/C0252,0; 1,8<Ni/S<3,2; 10,4<C02/S<13,8, a un pH de 7,4 a 9,0.47:18)

En estudio previo a escala de laboratorio, a través de un disefio experimental
completo y el procedimiento de optimizacion de respuesta mdltiple, a
concentracion inicial de niquel de 660 mg/L, se determinaron las condiciones mas
favorables para la remocién de niquel con el par de electrodos Al/Al. Se obtuvo un
95 % de eficiencia a 9,8 mA/cm?, 60 °C, pH 8,65 y 40 min de electrdlisis.©)
Posteriormente, a los valores definidos para las variables independientes y
concentracion de niquel entre 293 y 1356 mg/L, se determind la cinética de
reaccion, la isoterma de adsorcién, se caracterizé el precipitado por los métodos
analiticos: ICP-OES, DXR y FTIR, y se analiz6 el mecanismo de remocion. Se
propuso un modelo cinético el cual sugiere que el proceso esta determinado por la
contribucion simultanea de la resistencia de los mecanismos: nucleacion, difusion
externa, la reaccion quimica y un posible efecto autocatalitico.

A partir de esta experiencia, el proposito de este trabajo consistio en determinar a
escala de banco, la eficiencia de remocion del niquel del sistema Ni(ll)-NH3-CO2-

S0:2-H20 por electrocoagulacion y la cinética del proceso.

Materiales y métodos

El licor alimentado a la celda de electrocoagulacion, procedido de la empresa
productora de niquel en Punta Gorda, Cuba. Se utilizé licor efluente (LE) de las
columnas de destilacion y licor sintético (LS), este se preparé con Licor

Producto®, licor efluente y agua destilada (tabla 1).
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Tabla 1- Caracterizacion del licor alimentado a la celda de electrocoagulacion

Concentracion (g/L)

Licor  pH Ni NHs o> NH/CO> S SO 5.0

LSt 867 0319 1.48 1.18 125 0,03 0 0
864 0531 2.09 1.38 1,51 074 176 0
865 0966 3.49 3.35 1,04 011 0,01 0

LE2 866 0,300 0.55 0.13 423 216 383 173
860 0525 0,70 0,18 3.89 221 421 201
859 0652 1,35 0,97 1,40 230 508 1,42

1Licor sintético 2Licor efluente de las columnas de destilaciéon

El pH se ajusté a la temperatura de 25 °C, utilizando una disolucion amoniacal
fuerte de concentracion 12 M; o mezcla de &cido clorhidrico al 37 %, acido nitrico
al 61 % y agua destilada en la proporcion 5:1:5. Luego se calent6 en la plancha de
laboratorio, en matraces kitasato taponados.

La electrocoagulacion se realizo en un reactor cilindrico de 25 L de capacidad util,
con 320 mm de diametro (D) y altura total de 438 mm, con 4 tabiques verticales
(bafles). Se instalaron dos impelentes, el superior es de turbina de hojas rectas y
disco central; el inferior, turbina de hoja cdoncava 180° y disco central, ambos

separados 160 mm con los factores de forma a condiciones estandar (tabla 2).

Tabla 2- Factores de forma del electrocoagulador a escala de banco

Did Hid IID Wid Ald Nh
3,0 3 0,1 0,2 1 6

Dispuso de dos pares de electrodos planos Al/Al dispuestos verticalmente, en
paralelo, separados 10 mm, con las dimensiones: 150 mm de longitud activa, 100
mm de ancho y 2 mm de espesor, para un area efectiva (Ae) de 6-10° m? y la
composicion quimica: 98,98 % Al; 0,5 % Mg; 0,33 % Fe; 0,114 % Si (figura 1).
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Fig. 1- Esquema del reactor de electrocoagulacion a escala de banco

Dimensiones (mm): Reactor: Ht: 438; H: 320; D: 320. Bafles: I: 32; J: 6; L: 107.
Impelentes: C: 107; A: 107, d: 107, w: 21. Electrodo: b: 100, area util (Ae) 1,5-107
m? (4 electrodos Ae: 6-102 m?) hr: holgura para fijar los electrodos (mm), ha=Ht-H
Se utilizé una fuente de corriente directa, 0,01-30 V, corriente maxima 10 A,
alimentacion 220 V (x10 %), 50 Hz y 250 W; asi como multimetro, cronometro y
miscelanea de laboratorio.

Los analisis quimico-fisicos y la caracterizacién de los electrodos se realizaron en
el laboratorio del Centro de Investigaciones del Niquel y en la Empresa Mecéanica
del Niquel, Cuba.®

Las variables dependientes fueron la remocion de niquel (X, %), el consumo de
energia y de electrodo; las variables fijas, densidad de corriente de 8,3 mA/cm?,
pH 8,65, tiempo de retencién 40 min, 60 °C y velocidad de agitacion 100 rpm;
variables independientes, composicion idnica del licor de alimentacion.

La superficie de los electrodos se prepard antes de realizar las corridas
experimentales y cada anodo se utilizé a lo sumo en dos experimentos.*?)

Se tomO una muestra de 250 mL de suspension cada 10 min del reactor de
electrocoagulacion, se dejo sedimentar 12 h en matraces aforados y al cabo de

ese tiempo, se tomé la alicuota necesaria para realizar el andlisis quimico. Se
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determiné la capacidad de adsorcion (Qt) o cantidad de adsorbato adsorbido por

unidad de adsorbente (mg-g*) (1).(10.19.20)

Q= (Co _Ct) )

M, (1)

donde

Co (mg-L?) es la concentracion inicial de niquel;

Ct (mg-L) concentracion en cada intervalo de tiempo en la fase liquida;
V volumen de disolucion;

AMkr (g) cantidad de metal que se disuelve de acuerdo a la Ley de Faraday (2).

M-It 1

AMy = L-— 2)

donde:

M (g-mol?) es el peso molecular del [Al] 26,98 g-mol;

I (A) intensidad de corriente;

t (min) tiempo de electrocoagulacion;

n, niumero de electrones para el aluminio (n=3);

F, constante de Faraday (96487 c-mol?);

L, nimero de electrodos anodos (L=2). Cuando la duracién del proceso es lo
suficientemente prolongada,

Qt es constante y determina la carga o capacidad de adsorciéon en el equilibrio (Qe)
experimental, correspondiente a la concentracion (Ce) en el equilibrio.

Se evalué la calidad de ajuste de varios modelos cinéticos (ver tabla 3).(1.2223)
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Tabla 3- Modelos cinéticos

Modelo Ecuacion cinética No.
Difusién extema 1-D f(h=1-1 (3)
2D f()=1-12 )
Difusion intema 3-D de Ginstling y Brounshtein fF(h=1- 2 4 1; (8)
3-D Jander F=(1- 1,3)2 (7)
Difusién f(f)=1—3'1§+2'1 @8)
2D f(h=I-In(I)+x 9)
1-D f(n=x? (10)
Nucleacion Avrami FD) = [—Ln(!)]% (11)
Erofesy FO = [-Ln(D): (12)
Avrami — Erofeév f(D=Mm- [In G)] (13)
Johnson-Mell-Avrami-Erofeev- el % (14)
Kolgomorov fy=5-[~In(D]
1-D y crecimiento constante f(D = In(x) (15)
Aleatorio y crecimiento rapido f(n=—In(I) (16)
Autocatalisis Ecuacién de Roginskii-Shultz £ = e (17)
Ecuacién de Kolmogorov £ = - (18)
Autocatalisis f(h=x-1I (19)
Reaccion Quimica Ley de potencia fi)=1— ﬁl (20)

I =(1—x) x:Conversion I: fraccion no convertida

Los parametros se ajustaron aplicando el StatGraphic 5.1 y el Microsoft Excel; la mejor

calidad de ajuste se decidi6 por el mayor coeficiente de determinacion (R?).

Resultados y discusion

Eficiencia de remocion de niquel

La eficiencia de remocion de niquel por electrocoagulacion alcanzé un promedio

de 99,65 (+/-0,07) % al procesar los licores efluentes del proceso industrial; sin
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embargo, al utilizar licor sintético la remocion fue inferior y disminuyé con el

incremento del niquel en disolucién (tabla 4).

Tabla 4- Eficiencia de remocion del niquel por electrocoagulacion a escala de banco
8,3 mA/cm?, 60 °C, 40 min y pH=8,64+/-0,033

Ni (mg/L) 300 525 652 319* 531* 966*
X (%) 99,7 99.6 99,7 98,1 96,6 78,4
* Licor sintético

Las transformaciones caracteristicas del proceso de electrocoagulacion para el

sistema Ni(Il)-NH3-CO2-SO2-H20 se aprecian en la figura 2.

Fig. 2- Remocidn del niquel disuelto por electrocoagulacién a escala de banco a) Licor
inicial verde-azul b) El licor se torna grisaceo, se forman burbujas y espumas c)

Clarificacion d) Precipitado seco a 60 °C e) Depdsitos sobre los electrodos

Los amino-complejos de niquel(ll) aportan un color verde-azul caracteristico (a);
pero en el transcurso de la electrolisis, debido a la disolucién anddica del aluminio
y a la precipitacién del niquel, la suspensién se torna de gris claro a gris oscuro,
asi como alrededor y entre los electrodos se forma espuma por la reaccion de
evolucion de hidrogeno en el catodo (b). Finalizado el proceso, sedimenta un
solido el cual, al filtrarlo y secarlo, adquiere tonalidades verde, azul, gris y blanco
(d). Se percibié el desprendimiento de gases irritantes. Sobre la superficie del

anodo y del catodo se apreciaron depdsitos (e).(?
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Cinética de remocién de niquel

Los resultados experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos presentados
en la tabla 3 y posteriormente, al modelo tiempo de conversion (t) que se propuso
en el estudio previo a escala de laboratorio (21), (22).

a-[s=ma-oF] +b- [1-a-27]
t = T 1 - »p ¢ [Nile - [S]7 - [€0,)9 - Al (21)
+e- |1-(1—-x)3| +d-|x3-(1—-x)3

] -
- 1-(1—2x)2

i
+
(=l

a-5-[= (1= 0P|
- - - [Ni]e - [S) - [€0,]9 - Ky (22)

[ 17 [ 2 2]
+c- [1—(1—=x)3] +d-|x3-(1—x)3

El tiempo de conversioén (t, min) es el tiempo de retencién de electrocoagulacion
necesario para obtener una conversion (x, fraccion masa) o remocion de niquel
determinada. Depende de la concentracion de los componentes en disolucién:
niquel [Ni] (mg/L); azufre [S] (g/L); didéxido de carbono [CO2] (g/L); y de la masa de
aluminio [Al] en cada instante de acuerdo a la Ley de Faraday.

Por otra parte, las constantes (e), (f), (g) son los exponentes de la concentracion
de niquel, azufre y dioxido de carbono respectivamente. El coeficiente (KaL) se
utiliza para determinar la masa de aluminio disuelto, depende basicamente de la
corriente suministrada al proceso. El exponente del tiempo de conversion (n)
posee valor numérico positivo, refleja el efecto favorable y la alta dependencia que
tiene la remocion de la formacion del hidréxido de aluminio [AI(OH)s3], el agente
principal de la floculacién y formacion de agregados.

Dicho modelo sugiere que la remocion del niquel esta determinada por la
contribucién simultdnea de la resistencia de los mecanismos: El proceso de
nucleacion y cristalizacion (a) por la ecuacién de Kolgomorov-Johnson-Mehl-
Avrami-Erofeev; la difusion externa (b) segun el modelo de difusién bidimensional

(2-D); la reaccién quimica (c) por el modelo de particulas esféricas segun la Ley
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de Potencia. Ademas, se estima un posible efecto autocatalitico segun la ecuacion
de Roginskii-Shultz (d).
Las constantes del modelo (8) se determinaron para los licores efluentes del

proceso industrial y conjuntamente con los licores sintéticos (tabla 5).

Tabla 5- Coeficientes del modelo (22) de tiempo de conversién

& a b c d e f g k107

"| 0,1574 | 0,7060 | 4,2337 | 3,8147 | 10,8039 | 0,0770 0 0 8,8040
10,0776 | 1,1808 | 2,7277 | 0,9881 | 10,1434 | 0,0755 | -0,0100 | -0,0083 6,9948
1Licor efluente; 2Licor efluente y licor sintético conjuntamente

El modelo fue representativo de los datos con un coeficiente de determinacion (R?)
de 99,59 % y coeficiente ajustado por los grados de libertad (R? g.l.) de 99,44 %
para los licores efluentes de la industria; mientras que para el tratamiento conjunto
de los datos, tanto de los licores sintéticos como efluentes, se obtuvo (R?) 99,63 %
y (R? g.l.) 99,44 %.

De acuerdo a los coeficientes del modelo (22) que se muestran en la tabla 5, se
aprecia un predominio de la resistencia a la reaccién quimica y su contribucion
autocatalitica (c, d); en cambio, la resistencia a la difusion interna no ejercié un
efecto estadisticamente significativo sobre la remocion para un 95 % de nivel de
confianza. Luego, se puede referir que los resultados cinéticos y de mecanismo
que se obtuvieron a escala de laboratorio, son consistentes con los que se
presentan a escala de banco.

Para los licores efluentes del proceso, a concentracion de niquel de 300 mg/L, el
modelo de nucleacién tuvo mejor calidad de ajuste (R% 98,67 %); pero cuando
aumenta la concentracion (525 y 652 mg/L) son mas representativos de los datos,
por su orden, reaccién quimica > difusion externa = autocatalisis (95,67 % <R?<
98,28 %) (figura 3).
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En la figura 4 se representa la remocion de niquel (fraccion masa) en funcién del

tiempo, los valores experimentales (marcadores rellenos) y predichos (rellenos en

blanco).
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Fig. 3- Representacion de los modelos cinéticos a) nucleacion, b) difusién externa, c)

reaccion quimica d) autocatalisis. Fraccién no convertida (I) y tiempo (t)
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Fig. 4- Remocion de niquel por electrocoagulacion, a una densidad de corriente 8,3
mA/cm?, 60 °C y pH 8,64 (+/-0,033). Licor efluente industrial
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Conclusiones

1. Se obtuvo una eficiencia promedio de remocién del niquel por
electrocoagulacion a escala de banco de los licores efluentes del proceso
industrial, sistema Ni(ll)-NH3-CO2-SO2-H20, de un 99,65 (+/-0,07) % en el
intervalo definido para las variables independientes.

2. El modelo cinético del tiempo de conversion fue representativo de los datos
experimentales por su calidad de ajuste; y sugiere que el proceso esta
determinado por la contribucion simultanea de la resistencia de los
mecanismos: nucleacion, difusion externa, la reaccion quimica y se estima un
posible efecto autocatalitico.

3. De acuerdo a los coeficientes del modelo, se considera que el proceso se
encuentra probablemente bajo el control de la reaccidn quimica y su

contribucién autocatalitica.

Nomenclatura

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

I: Intensidad de corriente (A)

M: Peso molecular del material de electrodo (g-mol?). Para Al: 26,98 g/mol
n: Numero de electrones, para aluminio (n=3)

t: Tiempo de electrocoagulacion (min)

U: Tension (V)

Vb: Volumen (til de la celda de electrocoagulacion (25 L)

X: Remocién de Ni (%)

AMexp: Pérdida de peso experimental de los electrodos (Q)

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