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Resumen

La creciente demanda del litio, debido a su uso en almacenamiento de energia, ha llevado a la
necesidad de desarrollar nuevos procesos de recuperacion de este, con la finalidad de tener procesos
mas eficientes y sostenibles. Este trabajo tiene como objetivo estudiar el desempefio del niquel como
material de electrodos en el proceso de electrodidlisis con una celda tipo H para la recuperacion de
hidroxido de litio, con el uso de herramientas de anélisis microscopico y electroquimico para
caracterizar la morfologia y el comportamiento de los electrodos de niquel previo y posterior al

proceso de electrodidlisis.

En los ensayos, se evaluo el impacto que tenia el tiempo y la densidad de corriente en la recuperacion
de litio, la mayor recuperacion (15,48%) se obtuvo a 3 horas y 35,6 A/m?, mientras que las més bajas
(6,52% y 7,08%) se tienen a ambas densidades de corriente, en 1 hora de operacion, concluyendo que

el tiempo es el parametro que mas influye en la recuperacion.

Se utilizo SEM-EDS y espectroscopia Raman para caracterizar fisicoquimicante los electrodos, en la
cual, el 4anodo presentd corrosion por picadura y pérdida de masa (0,645 g) asociada al
desprendimiento de B-Ni(OH)> como producto de corrosion. Todo esto debido a la aplicacién de un
sobrepotencial, favoreciendo la disociacion del agua y oxidacion del niquel. Por otro lado, el catodo
se comportd de manera estable, sin signos de corrosidon o cambio superficiales, colocandolo como una

alternativa adecuada para cumplir este rol.

Se utilizd voltametria ciclica, ruido electroquimico y curvas de polarizacion para caracterizar
electroquimicamente los electrodos. El anodo presento inestabilidad, cinética mas lenta y aumento en
la resistencia a los procesos redox, relacionado con los procesos corrosivos sufridos durante la
electrodidlisis (ED). Mientras, el catodo no presento modificaciones considerables, confirmando la

estabilidad presentada en las pruebas anteriores.
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Abstract

The growing demand for lithium, driven by its use in energy storage, has led to the need to develop
new recovery processes, to have more efficient and sustainable processes. The objective of this work
is study the performance of nickel as an electrode in the electrodialysis process using an H-type cell
for the lithium hydroxide recovery, using microscopic and electrochemical analysis to characterize

the morphology and the behavior of the electrodes before and after the electrodialysis.

In the experiment, the effect of time and current density was evaluated on lithium recovery. The
highest recovery (15.48%) was obtained at 3 hours and 35.6 A/m2, while the lowest (6.52% and
7.08%) were obtained at both current densities, in 1 hour of operation, concluding that time is the

parameter that most influences recovery.

SEM-EDS and Raman spectroscopy were used to characterize the electrodes physicochemically.
The anode exhibited pitting corrosion and a mass loss of 0.645 g associated with the release of -
Ni(OH)2 as a corrosion product, attributed to overpotential, which promoted water dissociation and
nickel oxidation. On the other hand, the cathode showed stable behavior with no signs of corrosion

or surface changes, making it a suitable alternative for this role.

Cyclic voltammetry, electrochemical noise and polarization curves were used to characterize the
electrodes. The anode showed instability, slower kinetics, and increased resistance to redox
processes, related to the corrosive processes during ED. Meanwhile, the cathode did not show

significant modifications, confirming the stability shown in previous tests.
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1. Introduccion

El litio es necesario para producir practicamente todas las baterias de traccion que se utilizan en los
vehiculos eléctricos, asi como en la electronica de consumo. Las baterias de iones de litio también se
utilizan ampliamente en muchas otras aplicaciones, desde el almacenamiento de energia hasta la
movilidad aérea. A raiz de esto, se estima que la demanda global de litio alcanzara las 3 o 4 millones

de toneladas métricas de LCE (Lithium Carbonate Equivalent) para 2030 [1].

Actualmente, existen dos fuentes de litio predominantes como lo son la roca y salmuera de salares de
altura, entre los salares mas relevantes se encuentra el “Triangulo del Litio” de Uyuni, Bolivia;
Atacama, Chile y La Puna, Argentina. La extraccion de roca consiste simplemente en molienda y
posterior lixiviado acido, sin embargo, tiene un costo monetario aproximado de 9000 doélares por
tonelada e impacto ambiental muy elevado. Mientras que la extraccion de salmueras consiste en el
bombeo de salmueras desde la profundidad del salar, concentrado en pozas de enorme extension en la
cual se expone durante un periodo de 12-18 meses bajo radiacion solar, con un costo aproximado de

3500 dolares por tonelada[2].

A raiz de las limitaciones ambientales y de rendimiento de los métodos tradicionales, se ha extendido
considerablemente el desarrollo de métodos de obtencion de litio alternativos a las tecnologias
tradicionales. Como lo serian la absorcion especifica de iones litio en materiales de intercalacion
inorganicos como el 6xido de manganeso y litio (LMO), oxido de titanio y litio (LTO), entre otros
materiales. También, la extraccion electroquimica utilizando materiales de intercalacion de litio en
catodos de bateria de ion litio como LiFePOs (LFP) o LiMn,04 (LMO) y electrodidlisis directa de

salmueras empleando membranas de intercambio i0nico entre otras alternativas.

La electrodialisis (ED), es un método de separacion a través de membranas, basado en la diferencia
de potencial eléctrico, para separar especies organicas o minerales y, en general, moléculas cargadas

[3].La configuracion convencional consiste en stacks de membranas de intercambio catiénico (CEM)
1
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y membranas de intercambio anidnico (AEM). La solucion electrolitica es bombeada a través de las

membranas, todo esto bajo un potencial eléctrico aplicado a través de los electrodos [3].

Trabajos como el de Chen et al[4]., Ang et al[5]., Zhu et al[6]., han demostrado que la electrodialisis
utilizando membranas de intercambio id6nico permite obtener un producto de litio de muy alta pureza
y también una alta tasa de eficiencia de recuperacion, lo que la convierte en un método prometedor y
competitivo frente a los tradicionales, no solo en términos de recuperacion, sino que también en

términos ambientales.

Dentro del proceso de electrodialisis, los electrodos ocupan un rol fundamental, ya que estos no solo
proporcionan el potencial eléctrico, sino que también influyen en la estabilidad del sistema y eficiencia
de este. Estos estan expuestos a diferentes condiciones quimicas, como lo serian soluciones acidas o
alcalinas, que pueden provocar problemas de corrosion. En general, la corrosion de los electrodos
produce disolucion de los materiales activos/colectores de corriente, la oxidacion/ pasivacion de los
colectores de corriente y defectos en los electrodos [7]. Debido a esto, es importante realizar una buena
eleccion de material de electrodos. En este trabajo, se utilizara niquel como material para ambos
electrodos, debido a su buena conductividad y resistencia a la corrosion en sistemas electroquimicos.
Sin embargo, es necesario estudiar detalladamente el comportamiento del niquel en el sistema de
estudio, ya que fendmenos como la corrosion y pasivacion podrian afectar el rendimiento del proceso

y durabilidad del material.

A raiz de todo lo mencionado anteriormente, este trabajo tiene como objetivo evaluar la eficiencia y
comportamiento electroquimico en un sistema de electrodialisis para la recuperacion de hidroxido de
litio (LiOH) a partir de cloruro de litio (LiCl). Para ello, se realizaran a cabo pruebas electroquimicas
como lo seria, voltametria ciclica (CV), curvas de Tafel y ruido electroquimico, junto con andlisis
microscopicos para caracterizar los cambios fisicos y quimicos de los electrodos previo y posterior al
proceso de electrodialisis. La eficiencia de recuperacion de litio sera evaluada en funcion de

condiciones operativas del sistema, como lo son la corriente y el tiempo, esto permitira relacionar el
2
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comportamiento electroquimico con el rendimiento del sistema. Este andlisis servird como base para
proponer futuras mejoras en el proceso de electrodialisis y optimizar la recuperacion de litio a través

de este método.



UNIVERSIDAD DE CONCECION
FACULTAD DE INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA
QUIMICA k

2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Estudiar el desempefio del niquel como material de electrodos en el proceso de electrodialisis para la
recuperacion de hidroxido de litio a partir de cloruro de litio empleando una membrana catidonica

(Fumasep FKP-PK-130).

2.2 Objetivo especifico

1. Evaluar la eficiencia de recuperacion del proceso de electrodidlisis, variando pardmetros de
operacion

2. Montar y poner en marcha la celda electrolitica tipo H a escala de laboratorio para la
recuperacion del litio

3. Caracterizar fisicoquimicamente los electrodos de niquel utilizados en el proceso

4. Caracterizar el comportamiento electroquimico de los electrodos antes y después de la

electrodialisis
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3. Materiales y Metodologia

3.1 Materiales

Los materiales utilizados durante el experimento consisten en electrodos tanto para anodo como
catodo, estos presentan una geometria de paralelepipedo con las siguientes dimensiones: 25 mm x 3
mm x 14.2 mm. Los electrodos utilizados corresponden a niquel electrolitico (99.5% pureza, 2x2,
Pimasa), estos fueron cortados con precision para ajustarlos a las dimensiones mencionadas. Su
eleccion se debe a su buena conductividad eléctrica, estabilidad en medios alcalinos y resistencia
mecanica. Este ha sido estudiado en diversos procesos electroquimicos, como baterias y electrolisis,

en donde la formacion de 6xidos e hidroxidos impactan en su desempefio.

Previo al uso de los electrodos, estos fueron acondicionados a través del uso de lijas de agua 600,
1200 y 2500. Utilizando en primer lugar la lija de 600 y asi sucesivamente hasta la lija 2500 logrando

un acabado tipo “espejo”.

El experimento se realizé usando una celda tipo H de 250 ml, la cual presenta dos compartimentos.
Una bomba peristaltica de cabezal doble MasterFlex L/S series. También se utiliz6 una membrana de
intercambio cationico, especificamente la membrana Fumasep FKB-PK-130 de la compafiia FuMA-
Tech. Debido a que esta permite el intercambio exclusivo de cationes, facilitando asi el transporte de

iones Li" e impidiendo la perdida de especies ionicas no deseadas.

Los compuestos quimicos utilizados son, Hidroxido de litio (LiOH), Cloruro de litio (LiCl),
Hidroxido de potasio (KOH) y Acido sulfiirico (H2SO4), los cuales fueron adquiridos a través de
Merck. Para las mediciones de concentraciones, se contd con un sensor de litio y pH de la compaiiia

Ntsensors y un multiparametro IMACIMUS 2.
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3.2 Sistema de Electrodialisis

El sistema esta constituido por una celda tipo H, la cual tiene una capacidad de 250 mL, cuenta con
un compartimento en el cual se coloca la membrana, en este caso, la membrana Fumasep FKB-PK-
130. Para conectar la celda a la bomba peristaltica Masterflex L/S Series, se utilizaron mangueras

Masterflex de 8 mm de diametro.

Para el llenado de las celdas se requirieron 370 mL de cada una de las soluciones para alcanzar un
nivel de liquido optimo dentro de la celda, este nivel se ve delimitado por el minimo nivel en que toda

el area de trabajo de la membrana queda cubierta por las soluciones.

Para la polarizacion del sistema se utilizo una fuente de poder KUAIQU 30V/10A. A continuacion, se
presenta la Figura 3.1, en la cual se aprecia el sistema de electrodidlisis montado con los todos los

elementos requeridos para su operacion, los cuales se mencionaron anteriormente.

@)

—l Mﬂm.brrana A O
ah}n-ca i O

O

Q
e]e}
'

() t @ _of
— [ [— —
—1
4 = | I
Anodo Catodo
-+ -+

Figura 3.1 Montaje completo del sistema de electrodialisis. Elaboracion propia.

Al iniciar la circulacion de corriente por el sistema, se produce la polarizacion de los electrodos, por
lo tanto, da lugar instantdneamente a la hidrolisis del agua, también, debido al gradiente de potencial,
los iones Li" del compartimento anddico migran a través de la membrana cationica hacia el

compartimento catddico, mientras que los iones Cl son repelidos por la membrana y atraidos hacia el
6
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anodo, obteniendo como subproducto la formacién de gas cloro (Clz). Ademas, puede ocurrir la

oxidacion del agua, produciendo asi, oxigeno gaseoso (O2).

Por otro lado, en el compartimento catodico se reciben los iones Li" que permean a través de la
membrana, los cuales se unen con los iones OH™ producidos por la hidrolisis del agua, dando lugar a
la formaciéon de LiOH, el producto principal del sistema. como subproducto del compartimento
catodico se tiene la formacion de Ha debido a la reduccion del agua. La Tabla 3.1 resume las reacciones

que ocurren en ambos compartimentos de la celda.

Tabla 3.1 Reacciones principales del proceso de electrodialisis

Electrodo Reacciones Principales
Cétodo | 2H,0 +2e~ - H, + 20H~
Li*t + OH™ - LiOH
Anodo | 2H,0 - 0, + 4H* + 4e~
2Cl" - Cly + 2e~

3.3 Condiciones Experimentales y Variables Operacionales

Para la operacion del sistema, se prepararon dos soluciones, una de hidroxido de litio (LiOH) y otra
de cloruro de litio (LiCl). La solucion de hidroxido de litio se prepar6d con una concentracion 0.0056
M, la cual se hizo masando 0.072 g de la sal y luego disolviendo en 500 mL de agua destilada. Esta

solucion de coloco en el compartimento catodico de la celda.

Por otro lado, para el cloruro de litio, se considerd una concentracion de 0.028 M, para ello se masaron
0.760 g de este y se disolvieron en 500 mL de agua destilada. Esta solucion se ubicd en el

compartimento anddico de la celda.

Es importante destacar que las concentraciones seleccionadas deben garantizar un gradiente de
concentracion entre las celdas para asi permitir el traspaso de iones. Asimismo, estas concentraciones

también se ven limitadas al rango de medicion del equipo utilizado, el cual tiene la capacidad de medir

7



UNIVERSIDAD DE CONCECION
FACULTAD DE INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA
QUIMICA k

la concentracion de litio en un rango de 0.1 hasta 5000 mg/L. Es importante que tanto la concentracion

inicial como final puedan ser medidas con precision.

En cuanto a variables experimentales, se consideraron las siguientes: tiempo de operacidn, tipo de
electrodo y corriente del sistema. Para el tiempo de operacion, se establecieron dos tiempos de
electrodialisis, 1 y 3 horas, con el objetivo de estudiar su influencia tanto en la recuperacion de LiOH

como en el comportamiento electroquimico de los electrodos.

En materia de electrodos, se establecio el niquel como material de electrodo a estudiar. Es importante
mencionar que el estudio de los electrodos se llevd a cabo a través de caracterizaciones

electroquimicas y microscopicas, tanto antes como después de todo el ciclo de electrodialisis.

El rango de operacion de corriente del sistema fue evaluado realizando una serie de pruebas en la que
el sistema era sometido a diferentes voltajes, midiendo asi, la corriente resultante. Se utiliz6 una fuente
de poder KUAIQU 30V/10A, que alcanza un voltaje méximo de 30 V, obteniendo asi una corriente
maxima de 0.031 A. Este valor de corriente se obtuvo tras operar el sistema durante tres minutos a 30
V. En base a estos resultados, se establecieron dos corrientes de operacion: 0.018 Ay 0.031 A. La
Tabla 3.2 presenta los experimentos de electrodialisis que se llevaron a cabo, es importante mencionar

que se considero una repeticion para cada experimento resultando asi en diez experimentos en total.

Tabla 3.2 Experimentos de electrodialisis

Experimento Corriente (A/cm?) Tiempo (horas) Electrodo
1 0.001607 1 Niquel
2 0.001607 3 Niquel
3 0.00264 2 Niquel
4 0.00356 1 Niquel
5 0.00356 3 Niquel
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3.4 Caracterizacion morfologica de electrodos

La caracterizacion de los electrodos se realizéo mediante diversas técnicas para estudiar su morfologia,
estructura, composicion y propiedades superficiales. La microscopia electronica de barrido acoplada
a espectroscopia de dispersion de energia (Jeol Modelo JSM 6300 LY) permiti6 analizar la topografia
y composicion elemental de los electrodos, siguiendo el procedimiento de Jaramillo et al [8], mientras
que la espectroscopia Raman se obtuvieron usando un microscopio de alta resolucion LabRamHR
Evolution Horiba Jobin Yvon, se utilizd para identificar posibles productos de corrosiéon formados
durante el proceso. Ademads, las mediciones de angulo de contacto se realizaron utilizando un
goniometro Kruss modelo DSA25S utilizando el procedimiento de Jaramillo et al [8],estas
permitieron evaluar la hidrofobicidad o hidrofilidad de los electrodos debido a cambios quimicos y

fisicos durante el proceso de electrodialisis.

3.4.1 Determinacion de pérdida de masa

Se realiz6 seguimiento de la masa de ambos electrodos de la celda (4nodo y catodo), con la finalidad
de determinar la perdida de estos, para posteriormente relacionarla con fendmenos como la corrosion,
formacion de 6xidos, disolucion del metal o desgaste fisico por las reacciones electroquimicas que

ocurren en los mismos.

Inicialmente, los electrodos fueron limpiados cuidadosamente con un pafio suave humedecido con
alcohol al 70% para eliminar cualquier residuo superficial. Luego, se enjuagaron con agua desionizada
y se dejaron secar durante aproximadamente 12 horas a temperatura ambiente (20°C) dentro de una
bolsa ziploc independiente para cada uno de los electrodos. Finalmente, se determinaron las masas
inicial y final utilizando una balanza analitica de alta precision (AA-200DS, Denver Instrument

Company; precision £ 0,0001 gr).
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3.5 Caracterizacion electroquimica

El comportamiento y rendimiento electroquimico de los electrodos se estudiaron con una estacion de
trabajo electroquimico (Interface 1010-E, GAMRY Instruments.), controlada por el software Gamry
Framework. Se realizaron mediciones de voltametria ciclica (CV), extrapolacion de Tafel y ruido
electroquimico, utilizando un sistema de tres electrodos en una celda de 100 mL. Este incluye un
electrodo de trabajo de niquel, guardando una relacion de 1:3 con respecto al area del contraelectrodo
de grafito. Con respecto a los electrodos de referencia, se considerd6 Ag/AgCl como referencia para

ambas mediciones.

Las mediciones se llevaron a cabo en soluciones 1 M de KOH y 1 M de H2SO4 respectivamente. Para
preparar la solucion de KOH se masaron 5.61 gramos de la sal y se disolvieron en 100 mL de agua
destilada, y para la solucion de H2SO4 se tomaron 5,56 mL de &cido al 95-97% y se agregaron a un

matraz con agua destilada.

3.5.1 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (CV) es una técnica electroquimica empleada para analizar los mecanismos de
los procesos electroquimicos que ocurren en la superficie de un electrodo. En la cual, el potencial se
barre de forma lineal entre dos valores. Este barrido puede realizarse a diferentes velocidades que van
desde unos pocos hasta de miles de milivoltios por segundo, permitiendo medir pardmetros como,

corriente y el potencial de pico tanto anddico como catddico [9].

Para llevar cabo una voltametria ciclica se deben definir ciertos parametros esenciales, como el
potencial inicial (V), velocidad de barrido (mV/s), potencial de vértice y numero de ciclos. Para el
presente trabajo se realizaron voltametrias ciclicas previo a la primera prueba de electrodialisis y tras
la Gltima prueba de electrodialisis, considerando una potencial inicial de 0 V, velocidad de barrido de
50 mV/s, potenciales vértices 0.6 V y 10 ciclos, basado en el procedimiento seguido por Sanli et al

[10]. Estos parametros se consideraran para las mediciones electroquimicas realizadas en la solucion

10
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1 M de H2SO4. Mientras que para las mediciones en la solucion 1 M de KOH se considerd un potencial
inicial de 0 V, velocidad de barrido de 50 mV/s, potenciales vértices de 0.6 V- OV y 10 ciclos, estos

parametros basados en el procedimiento presentado por Trafela et al [11].

3.5.2 Ruido Electroquimico

El ruido electroquimico describe fluctuaciones espontaneas de bajo nivel de potencial y corriente que
ocurren durante un proceso electroquimico. Durante un proceso de corrosion, las reacciones catddicas
y anodicas pueden causar pequeios transitorios en las cargas eléctricas del electrodo. Estos
transitorios se manifiestan en forma de ruido de potencial y corriente, que se pueden aprovechar para

mapear el evento de corrosion [12].

Para realizar esta medicion, es necesario definir parametros como el drea de la muestra (cm?), tiempo
de bloque (s), tiempo de muestreo (s), tiempo total (hr) y delay de estabilizacion. En el presente trabajo
se realiz6 ruido electroquimico previo y posterior a la electrodiélisis, considerando un area de muestra
de 8.71 cm?, tiempo de bloque de 10 segundos, 0.125 segundos de tiempo de muestreo, 0.2 horas de

tiempo total y 120 segundos de delay de estabilizacion con 10 mV/s como parametro de estabilizacion.

3.5.3 Extrapolacion de Tafel

La extrapolacion de Tafel es una técnica electroquimica en la que el potencial se desplaza desde un
valor catddico a uno anddico. Los datos resultantes se registran como un grafico de log (i) vs. E. A
partir de esta técnica es posible obtener la corriente de corrosion y el potencial de corrosion. También,

se puede calcular la velocidad de corrosion a partir de la corriente de corrosion (icorr) [9].

La velocidad de corrosion puede calcularse siguiendo las directrices descritas en la norma ASTM
G102[13], en la cual se indica que la ley de Faraday se puede utilizar para estimar la velocidad de

corrosion (CR) y la pérdida de masa (MS):

11
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CR = K, = EwW (D
p
MR = KzicorrEW (2)

Donde:

¢ (R se obtiene en mm/yr

e icorrenA/m?

o K, =327Tmmskg/Acmyr
e p =densidad en kg/cm?

e MR =g/mid

e K,=0,8953gs/Ad

Para realizar esta prueba de requiere definir ciertos parametros como lo seria el potencial inicial y
final (V) del escaneo, la velocidad de escaneo (mV/s), area de la muestra (cm?), densidad de la muestra
(g/cm®) y tiempo de muestreo (s). Ademas, se puede considerar un delay inicial de estabilizacion con
un parametro de estabilizacion (mV/s). Para el presente trabajo se realizaron curvas de Tafel previo y
posterior a la electrodidlisis considerando los siguiente parametros, potencial inicial y final de -0.6 -
+0.6 (V), velocidad de escaneo de 5 mV/s, area de la muestra de 8.71 cm?, densidad de la muestra de
7.87 g/ cm® que corresponde a la densidad del niquel, tiempo de muestre de 1 segundo y un delay de
120 segundos con un parametro de estabilizacion de 10 mV/s. Los pardmetros se basan en los trabajos

realizados por Toloei et al [14] y Mohamed et al [15].
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3.6 Método experimental

Uno de los objetivos principales de este trabajo es estudiar la recuperacion de litio, para ello, se define
la eficiencia de recuperacion la cual se expresa en la siguiente:
_ (CLi,c B Cl?i,c)Vc

Recuperacion de Li(%) = N X 100
Li

Donde Cy; ., Cf; . ¥ V. son la la concentracion del ion objetivo en el compartimento concentrado (en
mol L), la concentracion inicial del ion objetivo en el compartimento concentrado (en mol L) y el
volumen del compartimento de concentrado (en L), respectivamente, N;; denota la cantidad inicial del

ion objetivo en el compartimento de alimentacion (en mol) [16]
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4. Resultados y Discusion

4.1 Recuperacion de Litio

Los resultados experimentales muestran que la recuperacion de litio varid entre 6% y 16%
dependiendo de las condiciones operacionales. La Figura 4.1, presenta la comparacion de la eficiencia
de recuperacion de litio en funcion de la densidad de corriente y el tiempo. Se observa que, para
densidades de corrientes mas altas, la recuperacion mejora positivamente, alcanzando una
recuperacion del 15.48% en un tiempo de 3 horas, mientas que a una densidad de corriente de 16.1

A/m2 la recuperacion alcanzo6 un valor de 11.14% para el mismo tiempo de 3 horas.

8
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Figura 4.1 Eficiencia de recuperacion en funcion de densidad de corriente y tiempo
Estos resultados sugieren que un aumento en la densidad de corriente permite que la transferencia de
carga ocurra con mayor facilidad, permitiendo asi, una mayor recuperacion. También un incremento
en el tiempo provoca que la interaccion entre electrolito y electrodo sea mayor, lo cual resulta en una

mayor eficiencia.

A pesar de que la recuperacion obtenida en este trabajo es significativamente menor que la reportada

por Wei et al[17]., los cuales alcanzaron una recuperacion del 90%, utilizando una membrana bipolar,
14
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anionico y cationico, a diferencia del presente trabajo donde se utilizd6 membranas catidnicas. Sin
embargo, el comportamiento del sistema de estudio es coherente con el comportamiento de la
referencia presentada. En ambos casos, un aumento en la densidad de corriente y tiempos de operacion
afecta positivamente la eficiencia de recuperacion, en la referencia se estudio el efecto de la densidad

de corriente en un rango de 20-80 mA/cm?.

En otro trabajo Bunani et al[18]., alcanzaron una recuperacion de entre el 40% y 73% en un rango de
10-18V, al igual que en la referencia anterior se emplearon membranas bipolares, anidnicas y
catidnicas, pero se aprecia también, que un aumento en el potencial aplicado lo cual equivale a un
aumento en la densidad de corriente provoca un aumento en la recuperacion de litio. Sin embargo, un
aumento considerable de la densidad de corriente puede afectar negativamente a los electrodos a través

de corrosion o reacciones secundarias, todo esto se abordara mas adelante.
4.2 Caracterizacion morfoldgica y composicional de los electrodos

4.2.1 Determinacion de pérdida de masa

La pérdida de masa de los electrodos durante el proceso es un indicador que permite evaluar la
estabilidad y durabilidad del material en el contexto de electrodidlisis. Para ello, se realizd un
seguimiento de la inicial y final de los electrodos del sistema (anodo y catodo) después de un ciclo de
operacion. Los resultados experimentales presentados en la Figura 4.2, muestran que el anodo
presento una pérdida de masa considerable en comparacion con el cdtodo, con una perdida aproximada
de 0.6045 g de la masa inicial de 17.2394 g, teniendo asi, una velocidad de corrosion de 3,416 mm/yr,
equivalente a 134,4 mpy, valor el cual segin estandares NACE se encuentra muy por sobre el limite
inferior de la clasificacion de corrosion severa, presentando un rendimiento pobre frente a la corrosion.
Mientras que el anodo presento una perdida minima, de 0.0023g de la masa inicial de 17.2417 g, todo

esto en 20 horas de operacion.
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Figura 4.2 Pérdida de masa de electrodos en horas de operacion en electrodialisis

Estas diferencias reflejan los diferentes entornos quimicos a los cuales se ven sometidos cada uno de
los electrodos. En el anodo, las condiciones oxidantes y potenciales positivos favorecen la disolucion
del niquel, tal como se aprecia en la Figura 4.3 (a) ,que corresponde al diagrama de Pourbaix para el
niquel en una solucion de agua con presencia de iones de cloro de Alfantazi et al [19], en la cual se
aprecia que para potenciales positivos y condiciones de pH de 0-8, y teniendo en cuenta que el pH de
la solucion anddica del sistema ronda entre valores de 5-7 se produce la disolucion del niquel metalico
en la solucion, provocando asi pérdida de masa en el anodo, lo cual se corrobora con los resultados

experimentales de masa durante las electrodialisis.
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Figura 4.3 Diagrama de Pourbaix del niquel con (a) y sin presencia (b) de cloro. Reproducido con permiso de [19][20]

Ademas, sumado a la disolucion de niquel en la solucidn, se empieza a notar que la solucion toma un
color verdoso en los experimentos a densidades de corrientes altas, como consecuencia, la membrana
igualmente se torn6 de un color verde. A raiz de esto, se realiz6 SEM-EDS a la membrana para
determinar la naturaleza de este subproducto. La Figura 4.4, presenta los resultados del SEM-EDS, en
donde se puede apreciar la formacion de una capa sobre la membrana, y gracias al EDS se determind
la naturaleza del subproducto, ya que en los espectros, el carbono delimita la zona de membrana
limpia, mientras que en el resto de la region de estudio se aprecia la presencia de niquel ademas de
cloro y sodio, sin embargo, estos ultimos provienen desde la soluciéon de almacenamiento de la
membrana, permitiendo asi, establecer que la capa formada en la membrana corresponde a un

producto de corrosion, el cual serd estudiado mas adelante a través de espectroscopia Raman.

Sin embargo, no se apreci6 una disminucion en la recuperacion de litio, por lo tanto, la presencia del
producto de corrosion parece no afectar la membrana al corto plazo, ya que las membranas tienen una
larga vida util, por lo tanto, seria necesario estudiar si la deposicion del producto de corrosion afecta

la membrana en termino de rendimiento al mediano y largo plazo.
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Figura 4.4 Imagen SEM-EDS de la membrana catidnica tras los ciclos de electrodialisis

En el catodo, donde ocurre la reduccion, el electrodo opera bajo potenciales negativos respecto al
electrodo de referencia y en un medio alcalino donde el pH presenta valores de entre 11-12. La
evidencia experimental de pérdida de masa sugiere que el electrodo de niquel es estable bajo las

condiciones de operacion.

La Figura 4.3 (b) , muestra el diagrama de Pourbaix del niquel presentado por Huang et al [20], donde
se aprecia que el niquel metalico es estable en pH alcalino y potenciales negativos. Estas condiciones
son consistentes con las del proceso de electrodialisis estudiado, explicando asi, la estabilidad del

catodo y ausencia de corrosion.

4.2.2 Microscopia electronica de barrido acoplada a espectroscopia de
dispersion de energia (SEM-EDS)

En las imégenes SEM del anodo (Figura 4.6(a)), se aprecia de manera clara la presencia de orificios
en la superficie del electrodo, ademas estos cuentan con una considerable profundidad y bordes bien
definidos, estas caracteristicas son tipicas de la corrosion por picadura. Sugiriendo ataques locales
intensos en la superficie del material. Ademas, la presencia de un producto de corrosion, al cual se le

realizo SEM-EDS para determinar preliminarmente a que compuesto de niquel corresponde, el EDS
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arrojé una composicion en peso del 50,09% de oxigeno, 47,71% de niquel y 2,19% de cloro. En base
a estos resultados se puede establecer que este producto de corrosion corresponde a un oxido o
hidréxido de niquel. Sin embargo, es fundamental determinar la naturaleza del producto de corrosion
para asi establecer con detalle el fendmeno de corrosion en el d&nodo durante la electrodialisis. Para
ello, adicionalmente se realizd espectroscopia Raman para discernir entre 6xidos e hidroxidos de
niquel. La Figura 4.5, presenta el resultado de la espectroscopia Raman en el cual, ayudandonos de
trabajos como el de Hall et al[21] y Johnston et al [22] se puede establecer que el producto de corrosion
obtenido corresponde a B-Ni(OH).. Teniendo en cuenta estos antecedentes se puede establecer el
proceso de corrosion presente en el sistema de electrodialisis. Al polarizar el sistema se produce la
oxidacion del niquel metalico. Ademds, es probable que los potenciales aplicados generen
sobrepotenciales induciendo asi la disociacion del agua en el anodo, en donde se generan protones e
hidréxido, estos hidréxidos reaccionan con el niquel disuelto dando lugar a la formacién del producto
de corrosion, aunque también la acumulacion de protones cerca del anodo debido a una reorganizacion
de cargas en la doble capa generando sitios localmente acidos, los cuales favorecen aun mas la
oxidacion del niquel. Debido a que el B-Ni(OH) no se adhiere al electrodo, exponiendo nuevas areas
de niquel metélico, dando lugar asi a un proceso en cadena que como consecuencia tiene la formacion
de picaduras, las cuales se presentan en el electrodo estudiado. Y la contaminacion de la solucion de
la celda con B-Ni(OH). viéndose reflejada esta ultima en un aumento anormal del pH en el

compartimento anddico, tal como ocurre en el sistema de estudio.
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Figura 4.5 Espectroscopia Raman producto de corrosion del anodo
Mientras tanto la Figura 4.6 (b), presenta la imagen SEM del catodo, en el cual no se aprecia signo
ninguno de corrosion sobre la superficie, siendo correspondiente con la pérdida de masa presentada
anteriormente y con la estabilidad precedida a través del diagrama de Pourbaix. Ademas, se realizo
EDS a la muestra, arrojando como resultado una composicion masica del 99,9% de niquel. Las

lineas que se aprecian en la imagen con consecuencia del proceso de lijado de electrodo, siendo algo

totalmente normal.
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Figura 4.6. Imagen SEM del 4nodo (a) y catodo (b) tras los ciclos de electrodialisis
4.2.3 Angulo de contacto

En la Figura 4.7, se presentan los resultados de angulo de contacto obtenidos de los electrodos Pre-
ED y Post ED de los experimentos de electrodialisis. Inicialmente, el &nodo presento un dngulo de
82,12°, mientras que el catodo presento un angulo de 74,43°. Tras el ciclo de electrodialisis, ambos
electrodos presentaron un aumento en el d&ngulo de contacto, con valores de 89,49°y 75,91°,

respectivamente.
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Figura 4.7 Angulo de contacto de los electrodos pre y post electrodilisis.
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Este aumento en el aumento en el angulo de contacto sugiere un cambio hacia un comportamiento
mas hidrofobico. En el caso del anodo, esto puede explicarse como consecuencia de la corrosion por
picadura sufrida en el electrodo, evidenciada en las imagenes SEM (Figura 4.6(a)), la cual afecta
directamente a la rugosidad de la superficie del electrodo. El modelo Cassie-Baxter, describe el
comportamiento de superficies heterogéneas y plantea que, ante el aumento de la rugosidad de una
superficie, esta impacta el angulo de contacto. La evidente corrosion del anodo, provoco que la
superficie del electrodo de vuelva mas heterogénea, el modelo plantea que existe la posibilidad que el
aire quede atrapado dentro de las porosidades provocadas por la corrosion, lo cual impedira una
interaccion total entre el liquido y la superficie del electrodo, dando como resultado el aumento del

angulo de contacto del electrodo.

Mientras que el catodo muestra un comportamiento constante tras el proceso de electrodidlisis, esto
se condice con el analisis SEM y de pérdida de masa, en que el catodo no presenta signos de corrosion

y no presenta perdidas de masa. Respaldando atin mas el comportamiento descrito anteriormente.
4.3 Evaluacion electroquimica de los electrodos

4.3.1 Voltametria ciclica

En la curva pre-electrodidlisis del anodo, se puede apreciar la formacion de un solo pico en el rango
de potencial de -200 mV a +250 mV, con una magnitud de 35,68 mA/cm?. Ademas, el area bajo la

curva tiene una magnitud de 105,78 mC/cm?.

Mientras que, en la curva post electrodialisis, se puede apreciar la formacion de un gran pico en el
rango de potencial de -0,1V a +0,5 V, con una magnitud de 86,44 mA/cm?, el area debajo de la curva

tiene una magnitud de 2,16 C/cm?.
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Figura 4.8 Voltametrias ciclicas pre y post ED del anodo (a) y catodo (b) en 100 mL de solucion 1M de H.SO4 y KOH,
respectivamente, con una velocidad de escaneo de 50 mVs'!

A partir de la Figura 4.8 (a) que presenta los voltagramas pre y post ED para el electrodo de niquel,
se pueden identificar diferencias en el comportamiento electroquimico de electrodo. Para comenzar,
se aprecia un aumento de hasta el doble en la intensidad de corriente méxima, esto es indicio de que
la superficie del electrodo experimentd cambios en la superficie que aumentaron su actividad
electroquimica, esto se corresponde con la aparicion de nuevos sitios activos debido a la corrosion
sufrida durante el proceso de ED. Ademas, se aprecia un desplazamiento del pico principal hacia
potencias positivos tras el proceso de ED, este desplazamiento afecta directamente en la activacion de
los procesos redox sobre el electrodo, en este caso, provocando que se deban aplicar potenciales mas
elevados. Sumado al desplazamiento, se tiene un ensanchamiento del pico principal, siendo este
considerablemente mas ancho en la curva post ED, lo cual estd directamente relacionado con la

cinética de reaccion, la cual a mayor ensanchamiento se tiene una cinética mas lenta.

Los cambios observados en la voltametria son indicativos del impacto del proceso de corrosion por
picaduras que presenta el electrodo. Estos cambios no solo afectaron morfolégicamente, sino que

también electroquimicamente, reduciendo su rendimiento y eficacia en el sistema

23



UNIVERSIDAD DE CONCECION
FACULTAD DE INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA
QUIMICA k

Para determinar la naturaleza del pico presentado, y el significado de los voltagramas obtenidos, se
tienen trabajos como el de Riyanto et al [23], en cual se utiliza un electrodo de cobre recubierto de
niquel a través de electrodeposicion para la deteccion de acido urico en orina humana. Consideraron
un sistema de tres electrodos, donde el cobre recubierto de niquel correspondia al electrodo de trabajo,
Ag/AgCl o SCE como electrodo de referencia y alambre de platino como contra electrodo y una
solucion 0.1 M de H2SO4. En el trabajo referenciado se presentan tres reacciones para el sistema, la

primera de ellas representa la oxidacion de Ni(0) a Ni(II) acorde a las siguientes reacciones:

Ni+ H,0 - NiOH + H* + e~
NiOH - NiOH* + e~
NiOH* + H,0 - Ni(OH), + H*
La segunda reaccion corresponde a la reaccion de reduccion del HoSO4 en donde el acido se se

reduce y forma una sal de niquel, acorde a las siguientes reacciones:

H,S0, + 8¢~ + 8H* - H,S + 4 H,0
Ni?* + H,S — NiS +2H*
Y la tercera reaccion se atribuye a la formacion de una capa pasiva de NiOOH vy la reduccion del

H»S0s, a través de las siguientes reacciones:

H,S0,+6e~+6 H* > S+ 4 H,0
Ni+ H,SO, —» NiOOH + SO, + H* + e~
Otro trabajo como el de Sanli et al [10] ,donde se estudiaron las reacciones electroquimicas del acido
sulfurico y peréxido de hidrogeno sobre el niquel a través de voltametria ciclica y espectroscopia de
impedancia electroquimica, se utilizo un sistema de tres electrodos donde se consideré una malla de
niquel como electrodo de trabajo, malla de platino como contra electrodo y SCE como electrodo de

referencia. En una solucién al 0.1 M de H2SO4.
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En la referencia presentada obtuvieron un voltagrama similar al del presente trabajo, Y en este se
distinguen tres picos dentro de la curva, establecen que cada pico representa las mismas reacciones
presentadas en la referencia anterior. Permitiendo establecer asi que los voltagramas obtenidos en el

presente trabajo se corresponden con el comportamiento del niquel en soluciones de H>SOs.

Volviendo al contexto de ED, con los antecedentes de que el producto de corrosion del anodo es
Ni(OH)2, se podria afirmar que solo se estd dando la primera reaccion. Pero esta pasivacion no es
estable 0o no se produce la segunda pasivacion de NiOOH, lo cual lleva al continuo deterioro del

electrodo.

En la curva de CV pre-ED del catodo, se puede apreciar la formacion de un pico en el barrido anddico,
entre los 300 mV a 400 mV, este tiene una magnitud de 0,861 mA/cm?. En el barrido catodico se tiene
un tnico pico entre los 250 mv a 400, con una magnitud de 0,629 mA/cm?. Se tiene un 4rea bajo la

curva de magnitud 3,079 mC/cm?

Mientras que la curva de CV para el catodo tras los ciclos de electrodialisis, en la cual se puede
apreciar la formacion de un pico durante el barrido anddico, entre los 300 mV a 550 mV, este pico
presenta una magnitud de 0,891 mA/cm?. Durante el barrido catédico se puede apreciar un pico de
menor tamafio en el rango de 200 mV a 500 mV, el cual tiene una magnitud de 0,572 mA/cm?. Ademas,

se tiene la magnitud del area bajo la curva del voltagrama, la cual corresponde a 6,148 mC/cm?.

A partir de la Figura 4.8 (b) que presenta los voltagramas pre y post ED del catodo, se aprecia que los
voltagramas guardan similitud, evidenciado en la presencia de los mismos picos para ambos
voltagramas ademds de presentar magnitudes similares en ambos barridos, esto indica que el
comportamiento redox no se vio afectado tras la electrodialisis. Otro aspecto que se aprecia es la
definicion de los picos, post ED se aprecia que los picos pierden definicion en comparacion con pre-
ED, esto debido a que existe la posibilidad de que el electrodo haya experimentado cambios leves en

su estructura superficial sin afectar la interaccion electroquimica de este. También se aprecia un ligero
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desplazamiento de los picos hacia potenciales mayores, ligado de igual manera a los leves cambios
superficiales. Ademas, se puede apreciar que a medida que los potenciales bajan, la densidad de
corriente se vuelve cero, esta tendencia se mantiene durante potenciales negativos, lo cual, en el
contexto de ED, se corresponde con la realidad y con la prediccion del diagrama de Pourbaix, ya que
el catodo no presenta signo ninguno de pasivacion o corrosion, siendo estable a estas condiciones de

Proceso.

La presencia de picos en ambos barridos sugiere la presencia de una reaccion reversible en el
electrodo. Para ello Trafela et al [11], quienes trabajaron en la formacion de un par redox activo en
nanocables de niquel para la deteccion de formaldehido en medios alcalinos, dentro del trabajo
realizaron voltametria ciclica, la cual llevaron a cabo en una solucion al 0.5 M de KOH en un rango
de +0,2 V a +0,7 V a una velocidad de barrido de 200 mV s con Ag/AgCl como electrodo de
referencia. A partir de esta CV obtuvieron un pico en el barrido anddico a un potencial de +0,5 V, el
cual relacionaron con el cambio en el estado de oxidacion de Ni (II) a Ni (III), donde B-Ni(OH)2 se
oxida a 3-NiOOH, también asociaron los aumentos de corriente en potenciales mayor a +0,6 V a la
evolucion de oxigeno. Luego en la region catodica, obtuvieron un pico en el potencial de +0,4V, el
cual corresponde a la reduccion del B-NiOOH a B-Ni(OH), . Teniendo asi la siguiente reaccion

reversible:
Ni(OH); +OH™ <> NiOOH + ¢

4.3.2 Ruido electroquimico

En la Figura 4.9 se puede apreciar las graficas de ruido electroquimico para el &nodo pre-ED, en la
cual se puede apreciar que la corriente fluctiia entre los 0,8 — 1,1 fA/cm?. Estas fluctuaciones son
amplias y mantienen una estructura definida, lo cual es indicativo de una superficie uniforme. En
materia de potencial, no se aprecian grandes fluctuaciones, sugiriendo que la superficie es estable y

uniforme. Estos antecedentes tienen sentido, ya que es el electrodo previo a la electrodidlisis. Luego
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en la Figura 4.10 se puede apreciar las graficas post ED, en donde se aprecia un aumento en la corriente
y el rango de las fluctuaciones (7-11 fA/cm?). Ademés se aprecia un aumento en la frecuencia de las
fluctuaciones, lo cual sugiere un aumento en la actividad electroquimica de la superficie, lo cual se
relaciona directamente con la corrosion sufrida por el electrodo en donde el desprendimiento de
Ni(OH)> expone nuevas areas activas susceptibles a presentar corrosion, lo cual a su vez generara
corrientes transitorias mas intensas. En materia de potencial, se aprecia una menor fluctuacion de este,

lo cual podria indicar uniformidad de los procesos de corrosion.
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Figura 4.9 Series de tiempo de ruido electroquimico en corriente(a) y tiempo(b) para el anodo de niquel pre-
electrodialisis
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Figura 4.10 Series de tiempo de ruido electroquimico en corriente(a) y tiempo(b) para el &nodo de niquel post-
electrodialisis

Luego, la Figura 4.11 presenta el ruido electroquimico para el catodo pre-ED, en donde se puede
apreciar que las fluctuaciones varian entre 0,7 — 1,1 fA/cm?. Este rango es considerablemente bajo,
lo cual seria indicador de una superficie limpia y con baja actividad electroquimica. No ocurren
procesos de corrosion ni generacion de productos en la superficie, encontrandose en un estado
optimo para el uso en la ED. Por otra parte, el potencial varia entre 10 — 30 mV, se tienen
fluctuaciones moderadas, que indican interaccion entre el electrodo y electrolito que no generan

afectaciones en la superficie de este.

Luego, la Figura 4.12 presentan el ruido electroquimico para el catodo post ED, en donde se puede
apreciar que la corriente varia entre 6 — 11 fA/cm?, lo cual significa un aumento considerable
respecto al pre-ED, este aumento se debe a cambios fisicos en la superficie del electrodo, como seria
el aumento en la rugosidad tras su uso en la ED. Para el potencial se aprecia que este varia entre 2 —
6 mV, lo cual significa una disminucion con respecto al estado inicial, esto se puede deber a un
reordenamiento superficial como lo serian un cambio en la rugosidad del electrodo como se habia
mencionado anteriormente. Ambos estados muestran que el electrodo no presenta cambios
fisicoquimicos significativos tras el proceso de electrodialisis.
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Figura 4.12 Series de tiempo de ruido electroquimico en corriente(a) y tiempo(b) para el catodo de niquel post-

4.3.3 Extrapolacion de Tafel

electrodialisis

En la curva de polarizacion del anodo previo a la ED, se puede reconocer una region activa desde

los -200 mV hasta +100 mV, comenzando en el potencial de corrosion (Ecorr, -200 mV) y terminando

cercano a los +70 mV, donde la corriente se estabiliza. Cerca de los +350 mV se alcanza el potencial

primario de pasivacion (E;p), donde la densidad de corriente comienza a disminuir, dando lugar a la
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zona de pasivacion la cual finaliza alrededor de los +800 mV en donde la corriente se encuentra

estable.

Mientras en la curva de polarizacion correspondiente al d&nodo tras el proceso de electrodidlisis, se
reconoce una region activa entre los -300 mV a + 200 mV, esta comienza en el potencial de corrosion
(Ecorr, 240 mV) y acaba cercano a los +200 mV. Cercano a 200 mV, se alcanza el potencial primario
de pasivacion (Epp), donde se estabiliza la densidad de corriente lo cual es un primer indicio de la
formacion de una capa pasiva en la superficie del electrodo. Luego desde los + 300 mV hasta 600 mV
se aprecia una caida en la densidad de corriente para luego estabilizarse en potenciales cercanos a los

400 mV, indicando asi la presencia de una region pasiva.

La Figura 4.13 (a), presenta las curvas de polarizacion del &nodo, comparando las curvas, se aprecian
diferencias significativas entre pre y post ED. En la curva pre-ED se observa que la densidad de
corriente presenta un aumento en la region activa, asociado a la oxidacién primaria del niquel a Ni**,
mientras que en la curva post ED esta regioén activa es menos pronunciada indicando asi que la
superficie del electrodo ha sufrido alteraciones, en este caso debido al fenomeno de corrosion durante
la ED. Luego en la zona de pasivacion la estabilizacion de la corriente es menos pronunciada,

indicando una pasivacion inestable.
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Figura 4.13 Curvas de polarizacion pre y post ED del anodo (a) y catodo (b) en 100 mL de solucion 1M de HoSO4 y
KOH, respectivamente, con una velocidad de escaneo de SmVs-1

Trabajos como el de Toloei et al [14], estudiaron la corrosion del niquel a través de voltametria ciclica
y curvas de polarizacion. A través de un sistema de tres electrodos, niquel como electrodo de trabajo,
malla de platino como contra electrodo, SCE como referencia y una solucion al 0,5 M de H2SO4. En
el trabajo se presenta un esquema tipico de las curvas de polarizacion del niquel, en el barrido anodico
se aprecia un comportamiento similar al del presente trabajo, ademds se aprecian regiones activas y

pasivas coincidentes con las del trabajo.

En el contexto de la ED, en base a los antecedentes, se puede establecer que el electrodo durante la
ED se encuentra operando en potenciales asociados a la region activa, es corroborado con la ausencia
de signos de pasivacion, también la presencia de un producto de corrosion en la solucion del anodo y
finalmente la presencia de picaduras en el electrodo. Ademas, la curva post ED del 4nodo, evidencia
el deterioro del electrodo, al presentar cambios en la region activa y presentando una pasivacion

inestable.

A partir de las curvas de polarizacion y lo indicado en la ASTM G102, se calcul6 la velocidad de

corrosion (CR) y la pérdida de masa (MR) para los electrodos pre y post electrodialisis. En la Tabla
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4.1, se presenta un resumen de los valores de potencial y corriente de corrosion, velocidad de corrosion

y pérdida de masa para el d&nodo pre y post electrodialisis.

Tabla 4.1 Parametros de corrosion del anodo pre y post electrodialisis

Condicion Potencial de | Densidad de | Velocidad de | Pérdida de | Pérdida  de
corrosion corriente  de | corrosion (CR) | masa (MR) masa
(Ecorr) corrosion estimada
(icorr)
Pre-ED -209 mV 0,129 A/m? 0,1391 mm/yr | 3,391 g/m*d 0,00246 g
Post-ED -240 mV 0,132 A/m* 0,1424 mm/yr | 3,470 g/m*d | 0,00252 g

A partir de la Tabla 4.1, se puede apreciar que el potencial de corrosion del electrodo usado se vuelve
mas negativo, siendo este un indicio de que el electrodo se corroe mas facilmente que estando nuevo,
esto se complementa con el aumento en la densidad de corriente de corrosion y la velocidad de
corrosion, lo cual indica que el material se disuelve con mayor velocidad. Otra observacion
importante, es que la pérdida de masa estimada es hasta 100 veces menor que la realmente obtenida
en la ED. Esto se puede deber a que el modelo de Tafel tiene un uso limitado en sistemas que presentan
corrosion general, a diferencia del sistema de estudio donde se tiene corrosion por picadura. También,
considera que la corrosion esta comandada por una reccion anddica y catodica, ignorando procesos
adicionales como lo seria la formacion de capas y la disolucion de estas, ademas de que el ajuste de
Tafel se realiza en un rango muy limitado cercano al potencial de corrosion, impidiendo asi, capturar

todos los procesos corrosivos que ocurren en electrodo.

Mientras tanto para el catodo la Figura 4.13(b) presenta la curva de polarizacion pre ED, en esta se
aprecia una region activa desde los -180 mV hasta los 0 mV, en donde el niquel se oxida de Ni(0) a
Ni(II)(Ni(OH)2). Luego, la densidad de corriente se estabiliza, dando inicia a region pasiva. A valores

de densidad de corriente mas elevadas se aprecia un segundo pico anddico en el cual ocurre una nueva
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oxidacion de las especies de niquel desde Ni (II) a Ni (III), esto marca la transicion desde la zona

pasiva a la zona transpasiva, en donde la se rompe la capa pasiva.

Luego, la curva de polarizacion para el electrodo post ED presenta leves cambios con respecto a la
curva pre-ED, como lo seria el potencial de corrosion, el cual disminuye ligeramente en -20 mV
aproximadamente. Otra diferencia es la zona transpasiva, en la cual, la curva post ED presenta
mayores densidades de corrientes, lo cual se puede atribuir a modificaciones menores en la superficie
del electrodo. Pero en general se aprecian los mismos fendémenos en ambas curvas y comportamiento

similar entre ambos, siendo indicador de que el electrodo no sufrid alteraciones durante la ED.

Trabajos como el de Mohamed et al [15], en donde se estudio el comportamiento electroquimico del
niquel puro en KOH subfundido. En €1, se presentan dentro de los resultados las curvas de polarizacion
en KOH 6M, en ellas se aprecia un comportamiento coincidente con el del presente trabajo, en donde
se aprecias dos picos anodicos, en el delimitan las mismas zonas activas, pasiva y transpasivas. La
primera de ellas la relacionan con la oxidacién de Ni (0) a Ni (II) en donde se produce la formacion
de NiO. Sin embargo, en el presente trabajo se observa presencia de Ni (OH)a, esta discrepancia se
debe a la diferencia de molaridades de las soluciones estandar, el NiO se presenta a potenciales mas
elevados que los evaluados en el trabajo. Luego, en la zona pasiva establecen la ocurrencia de la
oxidacion de Ni (2) a Ni (3), la cual se refleja en el segundo pico anddico. Y para finalizar, indican

que el aumento final de la corriente corresponde a la ruptura transpasiva y evolucion de oxigeno.

En el contexto de ED, este electrodo corresponde al catodo por lo tanto presenta polarizaciones
negativas, las curvas de polarizacion presentan la reduccion del agua y ausencia de procesos
corrosivos, lo cual se corresponde con lo observado, en donde el electrodo no presentd signos de

corrosion, ni formacion de productos de corrosion.
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Tabla 4.2 Parametros de corrosion del catodo pre y post electrodidlisis

Condicion Potencial de | Densidad de | Velocidad de | Pérdida de | Pérdida  de
corrosion corriente  de | corrosion (CR) | masa (MR) masa
(Ecorr) corrosion estimada
(icorr)
Pre-ED -178 mV 0,0137 A/m? 0,0148 mm/yr | 0,360 g/m*d | 0,00026 g
Post-ED -199 mV 0,0214 A/m? 0,0231 mm/yr | 0,563 g/m*d | 0,00041 g

Desde la Tabla 4.2 se puede apreciar que el potencial de corrosion disminuye ligeramente, al

contrario, con la densidad de corriente, la cual aumenta ligeramente. Sin embargo, como se

mencion6 anteriormente estas variaciones se pueden atribuir a modificaciones menores, como lo

serian ligeras alteraciones en la rugosidad o algunas impurezas en la superficie, ya que el electrodo

no presenta signo ninguno de corrosion. La pérdida de masa tampoco varia considerablemente, por

lo tanto, se puede afirmar que el electrodo no presenta alteraciones tras el proceso de ED.
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5. Conclusiones

En los ensayos con la celda de electrodidlisis, se logréo una maxima recuperacion de litio del 15,48%,
al trabajar a una densidad de corriente de 35,6 A/m?, un tiempo de operaciéon de 3 horas, una
concentracion inicial de 0,028 M de LiCl y 0,0056 M de LiOH. Mientras, las recuperaciones mas
bajas se obtuvieron al trabajar con un tiempo de operacion de 1 hora a densidades de corriente de 16,1
A/m?y 35,6 A/m?, obteniendo recuperaciones del 6,52% y 7,085% respectivamente. Estos resultados
permiten concluir que el tiempo es el parametro mas influyente sobre la recuperacion de litio,
estableciendo asi, que la optimizacion de este variable permitird elevar ain mas los resultados de
recuperacion. Sin embargo, existen otros pardmetros que no se estudiaron en el presente trabajo, pero

podrian afectar directamente la recuperacion, como seria la membrana de intercambio y el pH.

Ademas, al comparar estos resultados con otros trabajos que se mencionaron en el informe, se aprecia
que los resultados son inferiores, una causa de esta baja recuperacion puede atribuirse a la baja
concentracion de las soluciones. Por lo tanto, los resultados sugieren que la concentracion inicial de

las soluciones es un factor importante por estudiar en un futuro.

El montaje y puesta en marcha de la celda se completd de manera exitosa, permitiendo realizar ensayos
de electrodialisis de buena manera. Durante la puesta en marcha, se verifico que la configuracion del
sistema permitia el traspaso de litio a través de la membrana. Ademas, se descubrieron los limites de
parametros operativos como el flujo minimo de la bomba para tener una buena recirculacion de las
soluciones, densidad de corriente maxima del sistema. En conclusién, montaje y puesta en marcha no
solo permitid la ejecucion de los ensayos, sino que también proporciond informacion valiosa del

sistema, la cual se utiliz6 para desarrollar el disefio experimental del trabajo.

La caracterizacion fisicoquimica de los electrodos a través de SEM-EDS y espectroscopia Raman
antes y después del proceso revelaron que el dnodo sufre procesos de corrosion severos, esto se

evidencio a través de la pérdida de masa de 0,645 g durante los ciclos de electrodialisis. Ademas de
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las iméagenes SEM donde se aprecia la formacion de picaduras y el desprendimiento de B-Ni(OH):
como producto de corrosion, el cual se identifico a través de Raman. Por otro lado, el catodo se
comportd de manera estable durante el proceso, no presento signos de corrosion, ni formacion de
productos de corrosion. Esto permite concluir que el niquel como catodo es una opcion viable ya que
s¢ que preserva completamente durante el proceso. Mientras que, como anodo, sufre signos de
corrosion severa, por lo tanto, se debe estudiar nuevas posibilidades de materiales o recubrimientos
para este, también estudiar més en detalle como los pardmetros operacionales afectan el electrodo,

con la finalidad de encontrar pardmetros que mejoren su desempefio en el sistema.

Los estudios electroquimicos realizados evidenciaron cambios significativos en el comportamiento
electroquimico del dnodo tras el proceso de electrodidlisis. En los voltagramas, se observaron varias
modificaciones con respecto al estado inicial. Entre ellas se encuentra el desplazamiento y
ensanchamiento de los picos, lo cual permite establecer que el electrodo presenta una mayor
resistencia a los procesos redox sumado a una cinética mas lenta. Las curvas de polarizacion
evidenciaron un cambio superficial en el electrodo asociado a la corrosion sufrida. Y finalmente, las
series de tiempo, permiten establecer un aumento de la actividad electroquimica del electrodo, la cual

se atribuye a la exposicion del niquel metélico debido al desprendimiento del B-Ni(OH)..

Estos antecedentes permiten concluir que la ED da lugar a un electrodo quimicamente inestable,
disminuyendo asi su vida ttil, pudiendo afectar al correcto desarrollo de la electrodidlisis. Se
recomienda considerar el uso de recubrimientos protectores, tecnologias emergentes en el area o
realizar una nueva eleccién de material con el objetivo de aumentar la vida 1til y estabilidad del

sistema.

Por otro lado, el catodo no present6 variaciones mayores en los estudios electroquimicos, reforzando
aun mas el comportamiento estable evidenciado en las imagenes SEM-EDS. Por lo tanto, se presenta

como un material adecuado como catodo para el proceso de ED.
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6. Recomendaciones

Se recomienda trabajar en concentraciones de litio cercana a los de los salares, para tener un sistema
que se asemeje al contexto real, ya que, en el presente trabajo se disminuyeron las concentraciones
debido a las limitaciones de los equipos de medicion de la concentracion de litio. También, se
recomienda estudiar el impacto de la concentracion inicial de LiOH en la recuperacion de litio, para
asi obtener mayores valores de recuperacion. Explorar un rango mas amplio de densidades de corriente
para identificar con mayor precision las condiciones que minimicen la corrosion y maximicen la
recuperacion. Ademas, implementar el uso de otras membranas de intercambio catidnico o bien

utilizar membranas bipolares y analizar al detalle su impacto en el proceso.

Para el anodo, se sugiere investigar el uso tratamientos superficiales. como lo serian los
recubrimientos protectores o electrodeposicion para los electrodos, para mejorar la respuesta del
electrodo frente a la corrosion. Alternativamente, se podrian estudiar materiales o aleaciones con

mejores propiedades anticorrosivas, aumentando asi, la vida 1til del sistema.

Y finalmente, afiadir mas analisis morfologicos, como seria el uso de espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X (XPS) y difraccion de rayos X (XRD), para identificar con mayor precision la naturaleza
de las capas protectoras o productos de corrosion que se presenten y comprender mejor los procesos
quimicos y estructurales. Ademas, complementar con otras técnicas electroquimicas, como seria
cronopotenciometria y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), para tener una vision

atn mas completa del comportamiento y estabilidad del electrodo en el sistema de estudio.
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8.1 Estado del arte

Chen et al.[4] Evaluaron la produccién de hidroxido de litio (LiOH) y 4cido sulftirico (H2SO4) a través
de electrodidlisis de membranas bipolares (BMED), a partir de soluciones provenientes de los
procesos convencionales de extraccion de litio. Se estudio el tipo de membrana a utilizar, potencial
aplicado, concentracion inicial de LiOH. Se concluy6 que el funcionamiento de la celda a un voltaje
de 15 V da como resultado una mayor tasa de produccion que a un voltaje de 10 V, pero significando
un aumento en el consumo energético. Ademas, se concluyo que la concentracion inicial de LiOH no
afectan el consumo energético y la produccion del sistema. Una solucion de alimentacion de Li2SOs4

1,5 M se convierte en LiOH al 2,2 M, obteniendo un producto de alta pureza cercana al 99,75%.

Harrison et al.[24] Estudiaron la posibilidad de producir LiOH a partir de una sal de Li2SO4
empleando electrodialisis en una celda de 3 compartimentos y 2 membranas. Se concluy6 que, a
concentraciones mas bajas de sal de sulfato de litio, la recuperacion de hidroxido de litio se maximizo.
Ademas, el tiempo de residencia en la celda tuvo un impacto significativo en la recuperacion de
hidréxido de litio. Cuanto mayor fue el tiempo de operacion, la recuperacion aumentaba, sin embargo,

la eficiencia de corriente disminuyo y la transferencia de iones a través de la membrana se ralentizo.

En materia de electrodos, se suelen utilizar materiales tipicos, como seria el grafito, acero inoxidable,
titanio y platino. Debido a la gran cantidad de estudios que hay de estos materiales y también lo
econdmico, ya que aplicar técnicas de modificacion de superficie como recubrimientos o tratamientos
de electrodeposicion, presentan una inversion mayor. En los ltimos afos se ha desarrollado el uso de
materiales de intercalacion, los cuales tienen como objetivo realizar una absorcion especifica del ion
litio, como serian los 6xidos de manganeso, 6xido de titanio entre otros, a pesar de presentar mejoras

en términos de recuperacion del proceso, su respuesta ante la corrosion es una materia que se encuentra
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en estudio, por lo que su implementacion y funcionamiento en estos sistemas aun es un tema por

estudiar.

8.2 Anexo A: Evaluacion disefio experimental

La Tabla 8.1, ubicada en el anexo A resume los factores experimentales y las eficiencias de
recuperacion obtenidas. Para garantizar la fiabilidad de los resultados, se utiliz6 el programa
STATGRAPHICS 19 para evaluar el sesgo y curtosis, obteniendo un sesgo estandarizado de 0,278, lo
cual es indicativo de una distribucion uniforme y sin tendencias a los extremos. Mientras que la
curtosis obtenida fue de -0,540, la cual es caracteristica de datos que no presentan grandes
fluctuaciones o valores atipicos extremos. Estos parametros permiten establecer que los resultados
reflejan adecuadamente el comportamiento. Este andlisis de distribucion de los datos permite la

aplicacion otros métodos estadisticos.

Tabla 8.1 Factores experimentales y resultados de recuperacion

Corriente (A) | Tiempo (Horas) | %Recuperacion Litio
0,014 1 7,89
0,014 3 14
0,023 2 13,26
0,031 3 13,43
0,031 1 8,96
0,014 1 5,15
0,014 3 8,29
0,023 2 11,28
0,031 3 17,54
0,031 1 5,21

En primer lugar, se tiene la Figura 8.1, que presenta el grafico de Pareto. En €I, se puede observar que
el factor mas influyente en la recuperacion de litio es el tiempo, con una contribucion

significativamente mayor a la de la corriente y la combinacion de ambos. Sugiriendo asi, que el control
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del tiempo seria una variable a estudiar en profundidad para asi maximizar la recuperacion en el

sistema.

Diagrama de Pareto Estandarizada para %Rec Li

B:Tiempo LI

A:Corriente

AB

2
Efecto estandarizado

Figura 8.1 Diagrama de Pareto para el disefio experimental

Adicional a lo anterior, se presenta la Figura 8.2 que corresponde al grafico de dispersion por codigo
de nivel, en donde se puede apreciar el efecto de las combinaciones de tiempo y corriente en la
recuperacion de litio. El experimento 4 presenta la mayor recuperacion obtenida, indicando asi que
un mayor tiempo y corriente afecta positivamente el sistema. Sin embargo, los experimentos 5 y 1
muestran los valores mas bajos, a pesar de que el experimento 5 utiliza la corriente maxima. Esto

indica que el tiempo es mas gravitante en la eficiencia del sistema, dejando a la corriente con un menor

impacto.
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Dispersion por Codigo de Nivel

%Rec Li

Figura 8.2 Grafico de dispersion por codigo de nivel

La Figura 8.3 presenta el grafico de medias con intervalos de confianzas del 95%, en el cual se puede
apreciar que el experimento 4 es el Unico que se encuentra en un grupo estadistico diferente,
confirmando asi que esta es la combinacion mas eficiente para este sistema de electrodialisis. Mientras
que los experimentos 2 y 3 presentan recuperaciones intermedias, compartiendo grupo con el resto de
los experimentos. Finalmente, los experimentos 1 y 5 representan otro grupo, mostrando las
recuperaciones mas bajas, no se aprecian diferencias significativas entre ellos. Todos estos

antecedentes refuerzan el impacto positivo del tiempo en la recuperacion de litio.

Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Figura 8.3 Grafico de medias y analisis Fisher LSD
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Ademas de estos analisis, se realizo la grafica de aberrantes y de probabilidad normal. En la primera,
se aprecia que todos los valores experimentales se encuentran dentro 2 desviaciones estandar,
descartando la presencia de valores atipicos, respaldando la consistencia de las mediciones. Y en la
segunda, se aprecia que los datos de recuperacion se ajustan a una distribucion normal. Ademas, todos
los puntos se encuentran dentro del limite de confianza del 95%. Permitiendo asi establecer que los
resultados experimentales son representativos del sistema en cuestion y son ttiles para establecer

hipétesis de mejoras en el proceso de recuperacion del litio.
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