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RESUMEN

Se estudid la remocién de niquel del sistema Ni(ll)-NH3-CO2-SO2-H20 por
electrocoagulacion en un reactor cilindrico con agitacion de 25 L de capacidad util y dos
pares de electrodos Al/Al. Se proceso licor efluente del proceso de destilacion de la
planta productora de niquel en Punta Gorda, Cuba, con una concentracion de niquel de
300 a 652 mg/L, a una densidad de corriente de 8,3 mA/cm?, 60 °C y pH 8,64 (+/-
0,033). Se obtuvo una eficiencia de remocion promedio de 99,65 (+/-0,07) %,

concentracion en equilibrio menor que 2 mg/Ly capacidad de adsorcion entre 3342 y
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7264 mg/g. De acuerdo al analisis cinético y de equilibrio, se considera que el proceso
estd probablemente bajo el control de la resistencia de los mecanismos reaccion
quimica y su contribucién autocatalitica. El costo de operacion por consumo de energia
eléctrica y de electrodo fue 11,12 y 16,02 CUP/kg de Ni y el consumo especifico de
energia de 1,709 a 2,342 kW-h/kg de Al.

Palabras clave: adsorcidn; cinética; electrocoagulacion; niquel.

ABSTRACT

The nickel removal of the system Ni(ll)-NH3-CO2-SO2-H20 was studied by
electrocoagulation in a cylindrical reactor with agitation, of 25 L of useful capacity and
two pair of Al/Al electrodes. Effluentliquor from the distillation process of the nickel-
producer plant in Punta Gorda, Cuba, was processed with nickel concentration from
300 to 652 mgl/L, at a current density of 8,3 mA/cm?, 60 °C and pH 8,64 (+/-0,033). An
average removal efficiency of 99,65 (+/-0,07) % was obtained, an equilibrium
concentration less than 2 mg/L and an adsorption capacity between 3342 and
7264 mg/g. According to the kinetic and equilibrium analysis, it is considered that the
process is probably under the control of the resistance of the chemical reaction
mechanisms and its autocatalytic contribution. The operation costs for electrical
energyand electrode consumption were between 11,122 y 16,022 CUP/kg of removed
nickel and the specific energy consumption of 1,709 to 2,342 kW-h/kg of Al.

Keywords: adsorption; kinetic; electrocoagulation; nickel.
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Introduccion

La electrocoagulacion se ha presentado como un método efectivo para la remocion
deniquel de residuales liquidos de diferentes industrias.®-23456.7.8)

En el caso de la industria del niquel en Cuba por la tecnologia de lixiviacion carbonato-
amoniacal, en el proceso de destilacion y obtencion del carbonato béasico de niquel,
sistema Ni(Ill)-NH3-CO2-SO2-H20, se obtiene un efluente liquido con una concentracion
de niquel disuelto remanente entre 0,2 y 1,0 g/L y varias especies en composicion
segun las proporciones: 1,5SNH3/C02<2,0; 1,8<Ni/S<3,2; 10,4<C02/S<13,8.0)

En estudio a escala de laboratorio se determinaron las condiciones mas favorables
para la remocién del niguel de ese efluente industrial con el par de electrodos Al/AlL. A
una concentracion inicial de 660 mg/L se obtuvo un 95 % de eficiencia a 9,8 mA/cm?,
60 °C, pH 8,65 y 40 min de electrolisis.'9 A los valores definidos para las variables
independientes y niquel inicial entre 293 y 1356 mg/L, se determind la cinética de
reaccion, la isoterma de adsorcion, se caracterizé el precipitado por los métodos 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 contribucién simultdnea
de la resistencia de los mecanismos: nucleacion, difusion externa, la reaccién quimica 'y
un posible efecto autocatalitico.

Posteriormente, a escala de banco se obtuvo una eficiencia de remocion promedio de
99,67 (+/-0,06) % para niquel inicial de 300 a 652 mg/L. El modelo cinético presentado
previamentefue representativo de los nuevos resultados experimentales con un
coeficiente de determinacion (R?) de un 99,59 %.

Por otra parte, en la literatura se hacen referencias a varios modelos cinéticos de
adsorcion 81112131415 y de isotermas de adsorcion(©11121314151617)teniendo en cuenta
la caracterizacion del producto portécnicas como: DXR, FTIR, SEM, TGA-DSC, vy el
andlisis de las interacciones quimico-fisicas adsorbato-adsorbente,se plantearon
mecanismos de remocion.

Este trabajo tuvo el propdésito de determinar la cinética e isoterma de adsorcién para la

remocion de niquel del sistema Ni(ll)-NHs3-CO2-SO2-H20 por electrocoagulacion a
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escala de banco, estimar el costo de operacion y contrastar los resultados con los

estudios previos a escala de laboratorio.

Fundamentacion tedrica

La adsorcién es un fendbmeno superficial en el cual atomos, iones o moléculas de
gases, liquidos o sélidos disueltos son retenidos en la superficie de una sustancia
solida o liquida. Una de las etapas del proceso de electrocoagulacion consiste en la
adsorcion de los contaminantes sobre los coagulantes.(1:234567:810.11)

En la literatura se identifican los modelos conceptuales: Modelos de isotermas de
adsorcién y modelo de superficie de coordinacion.

Los modelos de isoterma describen el equilibrio de la adsorcion de un material en una
superficie a temperatura constante. Representa la cantidad de material unido a la
superficie en funcién del material presente en la fase gas o en la disolucién.®1-16)

Por su parte, el modelo de superficie de coordinacién trata la superficie de adsorcion
como un plano de grupos hidroxidos, X-OH, donde X representa atomos de metales
(Ni, Fe, Al). Se considera que en los sitios de adsorcion el -OH es un ligando acido-
base sensible y forma complejos en la disolucion. Incorpora el modelo de la doble capa

eléctrica modificado por Stern y Grahame (figura 1).(1819)
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Capa de Stern Capa difusa Disolucwn Leyenda
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S 1 £ 1 5
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o | |
1 | !
| 1 | — Enlace
! : ! e Atraccion débil
Vi \ : ? E
: : 1 1) Sitio desprotonado (Lo.1): Capa interna
\ ! ! no ocupado (L4.,): Capa externa
| : : 2) Catién adsorbido e (Lo-L,): Distancia de la doble capa
: | B intercambio de de Helmholtz
\ ! | ligando (wo): Potencial en la superficie del
| : : 3) Anion adsorbido electrodo
2 | 1 4) Quelacion (w1,,): Potencial en la interface
V2 | ! 5) Sitio protonizado electrodo/electrolito
I i ' ! no ocupado
_¢ ! q | N Q | 6) Fisisorcion
]
1
] ] : | | e

Lo L, L, Longitud de Debye (L)

Fig. 1- Modelo de la doble capa eléctrica y de superficie de coordinacion

La coordinacion en la capa interior de Stern (plano interno de Helmholtz) consiste en
que el ion central y el ligando estan en contacto directo en un sitio especifico de la
superficie, con una interaccion fuerte y estable. Involucra enlace i6nico, covalente o la
combinacion de ambos.

Por otra parte, la coordinacién en la capa exterior de Stern (plano externo de Helmholtz)
resulta cuando una o mas moléculas de agua se interponen entre el ion central y el
grupo funcional ligando de la superficie con carga opuesta. Involucra interacciones
electrostéticas débiles, se le denomina adsorcién no especifica y neutraliza la carga
superficial en sitios deslocalizados. 2021.22.23.24)

El ion difuso se refiere al ion central rodeado de moléculas de agua (solvatado) el cual
neutraliza la carga superficial en sitios deslocalizados. Los iones solvatados son
intercambiables tanto de la esfera exterior como el ion difuso, por varias reacciones en

equilibrio en la superficie de coordinacién.@

Materiales y métodos
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El licor alimentado a la celda de electrocoagulacion procedio de la empresa productora
de niguel en Punta Gorda, Cuba. Se utilizd licor efluente de las columnas de
destilacién, ademas, se prepararon licores sintéticos a partir del Licor Producto ©, licor

efluente y agua destilada (tabla 1).

Tabla 1-Caracterizacion del licor alimentado a la celda de electrocoagulacion

Concentracion (g/L)

Licor pH

Ni NHs CO; NH3/C02 S 5042' 52032'
LSt 8,67 0,319 1,48 1,18 1,25 0,03 0 0
8,64 0,931 2,09 1,38 1,91 0,74 1,76 0
8,65 0,966 3,49 3,35 1,04 0,11 0,01 0
LEZ 8,66 0,300 0,55 0,13 4,23 2,16 3,83 1,73
8,60 0,525 0,70 0,18 3,89 2,21 4,21 2,01
8,99 0,652 1,35 0,97 1,40 2,30 5,08 1,42

1Licor sintético 2Licor efluente de las columnas de destilacion

La electrocoagulacion se realizé en un reactor cilindrico de 25 L de capacidad Uutil,
equipado con dos impelentes y dos pares de electrodos planos Al/Al.

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 retencion 40 min y temperatura de 60°C; variable independiente,
composicion iénica del licor de alimentacion.

Se determiné la capacidad de adsorcién (Qt) o cantidad de adsorbato adsorbido por
unidad de adsorbente (mg/g) (1).1013

Qr = (Co - Ct) : ﬁ €Y)

donde

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

Ct (mg/L) concentracion en cada intervalo de tiempo en la fase liquida;

V (L) volumen de disolucion;

AMr(g) cantidad de metal que se disuelve de acuerdo a la Ley de Faraday (2).
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AMp = ———L-— 2
T on- (2)

donde

M (26,98 g/mol) peso molecular del [Al];

I (A) intensidad de corriente;

t (min) tiempo de electrocoagulacion; nnimero de electronespara aluminio (n=3);
F constante de Faraday (96487 c/mol);

L ndmero de electrodos anodos.

Cuando la duracién del proceso es lo suficientemente prolongado, Q: es constante
y determina la carga o capacidad de adsorcion en el equilibrio (Qe) experimental,
correspondiente a la concentracion (Ce) en el equilibrio.

Se evaluaron varios modelos de cinética de adsorcion -19)(tabla 2) y de isotermas de

adsorcion M1-1315-17) (tabla 3).

Tabla 2. Modelos cinéticos de adsorcion

Modelos Ecuaciones cinéticas
Pseudo 1er dQ 3
orden d_tt =k (Q-Q0) n(Q, — Q) =InQ, —k, -t 3

Q. vy Q. Cantidad (mg-g™) adsorbida en equilibrio, t tiempo (min) de iniciado el
proceso, k, constante de velocidad de adsorcion (min-).

Pseudo 2do  dQ. " t 1 t 1t @)
orden ar o (@) 0. k0 Q. K

k, Constante de velocidad de adsorcion (g-mg'-min-)
h Velocidad de reaccién inicial (g-mg™).

Elovich dQ 1 1 5
S e Q) Q. = 5 In(a- B) + 5+ Ino) ©
«a Velocidad de adsorcion (mg-g-'-min-'), § constante de desorcion (g-mg)
i d
Avrami % =kl -t" (0. —0Q,) In [-ln (1-%)] =Ngy, ' Inky, +ng,Int ©)

K., Constante cinética (min), n,, Constante de Avrami

Weber dQ, 1 7
Monis ’ —t:E'ks't_l/z Q:=ks-Vt+e @

dt
k; Velocidad de difusion intraparticular (mmol-g_4-min-2)
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Tabla 3- Modelos de isotermas de adsorcion

Modelos Ecuaciones
Langmuir . G 1 1 8)
JEa— 4 RL -
Qe Gmax Gmax 'K 1+K,-Cy
qmax Méxima capacidad de adsorcion (mg/g), K; Constante de adsorcion, R,
Constante de equilibrio.
Redlich- Ce 9)
A (@) = B-In(C.) - Ind
A: constante de laisoterma (L-g"), # constante adimensional
i R-T R-T
Temkin Q=" n(4r-C) Q=B ln(C)+ B-in(4) br=—r- (10)
T
br, Constante de Temkin (J/mol), T temperatura (K), R constante de los gases
8,31 J/ mal K, Ar Constante de equilibrio (L/mg) a la maxima energia limite.
Koble- (1) s, )
Carigan e |4, cr ) a,
Ak (mg/L), Bx (mg/L), p, son constante de la isoterma
Freundlich (12)

1
LnQ, = - InC, + InKy
K;: Constante de Freundlich de capacidad de adsorcion (mg/g)/(mg/L)"
n: Laintensidad o energia de adsorcion (adimensional).

Los parametros de los modelos se ajustaron aplicando el StatGraphic 5.1 y el Microsoft

Excel; la mejor calidad de ajuste se decidié por el mayor coeficiente de determinaciéon

(R?). Se calculé el costo de operacién por kg de niquel removido (Cop, CUP/kg), la

eficiencia de la corriente eléctrica (n) y el consumo especifico de energia por kg
electrodo disuelto (See, kW-h/kg), (3)-(6).410

1
Cop = [Cen - a+ AM,,, - b] - —
My
C [ Ulot-—+b-aM ] !
or = |@ 60 2| “INT] - V - 2y;
_ AMesyp
="M,
g n-F-U
€€~ 3600 -M 1
donde

(13)

(14)

(15)

(16)
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Cen (kW-h) consumo de energia;

a (3,88 CUP/kW-h) costo de la energia eléctrica;

b (46,08 CUP/kg) costo del electrodo de aluminio;
AMexp pérdida de peso experimental de los electrodos;
mni (kg) masa de niquel removido;

U (V) tension;

[Ni?*] (g/L) concentracion inicial;

V (L) volumen util de la celda;

xni fraccion convertida o remocion de niquel.

Resultados y discusion

La eficiencia de remocion de niquel (X) por electrocoagulacion alcanzé un
promedio de 99,65 (+/-0,07) % al procesar los licores efluentes del proceso
industrial de destilacion y la concentracién en equilibrio (Ce) resulté menor que
2 mg/L en el residual. En la medida que incrementd la concentraciéon de 300 a
652 mg/L, aumento la capacidad de adsorcion (Qe) y sugiere que no se consiguio

la méxima capacidad a las condiciones experimentales (tabla 4).

Tabla 4-Concentracion en equilibrio y capacidad de adsorcion del niguel a 8,3 mA/cm?,
60°C, 40 min y pH8,64+/-0,033

Ni (mg/L) 300 525 652 319* 531* 966*
X (%) 99,7 99,6 99,7 98,1 96,6 78,4
Ce (mg/L) 1 2 2 6 18 209
Qe (mg-g™) 3342 5845 7264 3498 5733 8460

* Licor sintetico (LS)

Sin embargo, al utilizar licor sintético la remocion (x) fue inferior y disminuyé con el
incremento del niquel en disoluciénpara un niquel remanente entre 6 y 209 mg/L.
Los resultados experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos de adsorcion.

De acuerdo al coeficiente de determinacién (R?), se ordenaron por su calidad de
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ajuste segun: (1) pseudo-segundo orden > (2) Avrami> (3) Elovich> (4) Weber-
Morris >>> (5) pseudo-primer orden (ver tabla 5).

El modelo de pseudo-segundo orden mostré que en la medida que incrementd la
concentracion inicial de niquel disminuyé la constante de velocidad (k2), lo que se
atribuye a la saturacion de los centros activos de la superficie de adsorcion con el
cation [Ni?*] incrementando el tiempo necesario de electrocoagulaciéon. Al operar
con los licores sintéticos se alcanzé menor k2 y se atribuye a la inferior
concentracion de especies anidnicas, fundamentalmente de azufre [SxOy%].

Por su parte, el modelo de Avrami tuvo una calidad de ajuste 95,4<R?<98,7% para
los licores efluentes del proceso y la constante cinética (kav) también disminuy6
proporcionalmente con la concentracion de [Ni?*]. Fue mas representativo de los

datos para alta concentracion inicial de [Ni?*].

Tabla 5-Constantes de los modelos cinéticos de adsorcion

Ni (mg/L) 300 525 652 319* 531* 966~
Pseudo - segundo orden
ks -10% (g-mg'-min-") 99,66 33,73 9,66 97,07 20,90 5,08
R2 99,6 98,8 94 4 99,5 98,4 88,0
Avrami
Kay (min-") 0,146 0,120 0,072 0,086 0,053 0,043
Nay 1,09 1,08 1,66 1,28 1,05 1,04
R? 95,4 96,2 98,7 92,7 97,6 96,2
Elovich
p-10° (g-mg™) 1,46 0,41 0,34 1,75 0,22 0,27
o (mg-g™ -min) 3299,3 1297 4 973,5 114,9 14423 50,3
R? 89.4 97.1 96,19 79,6 98,5 94.0
Weber & Morris
ks (mmol-g™"-min-?) 2266 532,93 12845 23911 19829 32999
n(mg-g") 2036,7 26715 3464 21322 1052 4428
R? 748 93,1 91,7 71,2 99,8 97,8

* Licor sintético

El modelo de Elovich supone que los sitios activos del adsorbente son
heterogéneos y exhiben diferentes energias de activacion. La constante cinética
de velocidad (a) incrementd proporcionalmente con la concentracion de [Ni?*],
sugiere que incide mas de un mecanismo en el proceso (89,4<R%<97,1 %); y la
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constante (B) relacionada con la energia de activacion y la extension de la
superficie de adsorcion, disminuyé con el incremento del [Ni?*] en todo el intervalo.
Por su parte, el modelo de Weber—Morris fue menos representativo de los datos
(74,8<R2<93,1 %) refleja la influencia de la transferencia de masa externa seguido
por la difusion interparticula en poros de diferentes tamafos. Sugiere que el
transporte de soluto a través de la estructura interna de los poros del adsorbente y
la difusion propiamente dicha en el sdlido no es un paso en el mecanismo, en
correspondencia con el modelo de tiempo de conversion (Parte 1), donde la

difusién interna pudo prescindirse del proceso por su baja significacion estadistica.

Isotermas de adsorciéon de niquel

El modelo méas representativo de los datos para los licores efluentes fue la
isoterma deKoble-Carrigan (Ax: 3638 mg/L, Bk: 0,09 mg/L, p: 1,08), con un
coeficiente de determinacion (R?) 96,2%, refiere que la adsorciéon es una mezcla
(Langmuir y Freundlich) y no precisamente la monocapa ideal de adsorcion,
homogénea y de sitios idénticos, sino que la distribuciéon de los sitios activos y la
energia en la superficie tiende a ser heterogénea; ademas, no se desprecian las
interacciones entre el adsorbato.

En cambio, para el licor sintético, la isoterma mas representativa fueLangmuir
(99,9 %) seguida porKoble-Carrigan (99,8 %). De ambos modelos se puede inferir
como posible mecanismo fundamental la quimisorciébn monocapa sobre un nimero
finito de sitios especificos. Los parametros de Langmuir son: gmax: 8 879 mg/g;Kv:
0,096 7 L/mg y la constante de equilibrio 0,011<R.<0,031.

Analisis del mecanismo de remocion del niquel

A partir del analisis cinético y de isotermas de adsorcion, siguiendo los resultados

presentados en la parte | de este trabajo, se refiere que el proceso de remocion
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del niquel por electrocoagulacion del sistema Ni(ll)-NH3-CO2-SO2-H20 esta
determinado por la resistencia de los mecanismos:

La formacién aleatoria del electrocoagulante AI(OH)s y el crecimiento de la
superficie de adsorcion, a partir de las reacciones de hidrolisis y polimerizacion del
aluminio, originando las especies monoméricas, poliméricas, oligoméricas de
aluminio y el Al(OH)s, donde se produce la adsorciéon de los contaminantes (Ni?*,
SxOy%, CO3%, NH3) en los centros activos por interaccion electrostatica y superficie
de coordinacion, y la posterior cristalizacion, en competencia con aquella
nucleacion que se produce al crecer los depdsitos sobre los electrodos (ecuacion
de Kolgomorov-Johnson-Mehl-Avrami-Erofeev). La difusion externa del adsorbato
en la pelicula o capa limite hasta la superficie del adsorbente (modelo 2D).La
reaccion quimica en los centros activos de la superficie de coordinacion (Ley de
Potencia) y la contribucion de un posible efecto autocatalitico (Roginskii-Shultz).
La significacion estadistica de la concentracion de azufre y diéxido de carbono
sobre la remocion, de acuerdo al modelo tiempo de conversion, ratifica el efecto
favorable de los aniones [SxOy*; CO3?] sobre el proceso. Estos son atraidos por
fuerzas electrostéaticas para balancear las cargas y se adsorben en la superficie de
coordinacién; en interaccion con la concentracion inicial de niquel, activanun

efecto sinérgico que propicia la remocion.

Costo estimado de operacion
Se determiné el costo de operacion (Cop) por consumo de electrodo y de energia
eléctrica para el licor efluente del proceso. A un 98% de remocion de niquel, los
costos fueron entre 9,268 y 13,352 CUP/kgde Ni; mientras que para un 99% de
remocién, Cop incrementd hasta un 18,8% para un niquel remanente maximo de 7
mg/L (tabla 6).

Tabla 6-Costos estimados de operacion para la remocion de niquel por
electrocoagulacion, 8,3 mA/cm?, 60°C, pH 8,64+/-0,033
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Ni (mg/L) 300 525 652

See (kW-h/kg de Al) 2,342 1,905 1,709
X: 98 % Cpsto (CUP/kg de Ni) 13,352 9,994 9,268
: Ni remanente (mg/L) 6 11 13
X: 99 % Costo (CUP/kgde Ni) 16,022 12,300 11,122
) Ni remanente (mg/L) 3 5 7

De acuerdo al mecanismo de remocion, se considera de interés evaluar la
recirculacion de una suspension del producto obtenido, a determinada
concentracion de solidos, al reactor de electrocoagulacion a condiciones no
saturadas de los sitios de adsorcién, segun el modelo de isoterma a seguir.

Conclusiones

1. Se obtuvo wuna eficiencia promediode remocion de niquel por
electrocoagulacién del licor efluente del proceso de destilacion industrial,
sistema Ni(Il)-NH3-CO2-SO2-H20, de 99,65 (+/-0,07) %, parauna concentracion
en equilibrio residual menor o igual que 2 mg/L y capacidad de adsorcion entre
3342 y 7264 mg/gen el intervalo definido para las variables independientes.

2. Se estima que el proceso se encuentra probablemente bajo el control de la
resistencia de los mecanismos reaccion quimica y su contribucion
autocatalitica.

3. El costo de operacion por consumo de energia eléctrica y de electrodo fue
11,12 y 16,02 CUP/kgde Ni y el consumo especifico de energia de 1,709 a
2,342 kW-h/kg de Al.

Nomenclatura

a: Costo de la energia eléctrica (CUP / kW-h)
b: Costo del electrodo (Me, CUP / kg)
Cen: Consumo de energia (kW-h)
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Cop: Costo de operacion por kg de niquel removido (CUP/KkQg)

F: Constante de Faraday (96487 ¢ / mol)

I: Intensidad de corriente (A)

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

U: Tension (V)

X: Remocién de Ni (%)

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

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

Eta-n: Eficiencia de la corriente eléctrica
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