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Resumen

La extraccion eficiente de minerales de interés en salmueras es una prioridad tecnoldgica,
destacando el litio por su papel clave en el almacenamiento de energia y el desarrollo de
tecnologias limpias. Si bien la evaporacion solar es el método predominante para su
recuperacion, enfrenta importantes limitaciones debido a su larga duracion y elevados
costos econdmicos y ambientales. Esto ha incentivado la investigacion de alternativas mas

sostenibles y eficientes, como la electrodialisis.

El objetivo de este estudio es analizar un sistema de electrodidlisis disefiado
especificamente para la recuperacion de hidroxido de litio (LIOH) a partir de una solucién
alimentadora de cloruro de litio (LiCl). Este sistema consta de una celda tipo H y una
membrana de intercambio catioénico, y su evaluacién se centra en sus propiedades fisicas,

electroquimicas y eficiencia.

Desde el punto de vista fisico, se observd que el proceso de electrodidlisis genera
incrustaciones de material inerte en la superficie de la membrana, constituidas por
particulas de litio que no logran atravesarla hacia el compartimiento catddico. Este
fendmeno perjudica la funcionalidad de la membrana y reduce la eficiencia global del
sistema. Los analisis electroquimicos, realizados mediante voltametria ciclica,
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y cronopotenciometria, mostraron un
incremento significativo en la resistencia eléctrica de la membrana durante el proceso. En
particular, se registré que dicha resistencia aumenta mas de tres veces su valor inicial tras
periodos prolongados de operacion, afectando negativamente el rendimiento del sistema.
En términos de eficiencia, se identificdé que las condiciones 6ptimas corresponden a
configuraciones con menor concentracion inicial de LiCl, maxima densidad de corriente y
tiempos de operacion adecuados, logrando una eficiencia de recuperacion del 23%. Por el
contrario, a concentraciones iniciales mas altas, la saturacion temprana de la membrana

disminuye considerablemente la eficiencia del proceso.

En conclusién, el estudio destaca el potencial del sistema de electrodialisis como alternativa
sostenible para la extraccion de litio, aunque también resalta sus limitaciones. Para
maximizar su viabilidad en aplicaciones a gran escala, sera esencial desarrollar estrategias
que reduzcan la formacion de incrustaciones y el incremento de la resistencia eléctrica de

la membrana, mejorando asi su desempeno y eficiencia.
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1. Introduccion

Desde 2022, el litio se ha destacado como uno de los metales con mayor potencial
energético en el mundo (Maritza Tapia, 2022). Este metal, ampliamente conocido por su
uso en la fabricacion de baterias de ion litio, representa el 35% del uso total de litio a nivel
mundial (Swain, 2017). En los ultimos anos, el incremento en la produccion de vehiculos
eléctricos e hibridos ha impulsado nuevas investigaciones sobre la integracion del litio en
la fabricacién de baterias para estos vehiculos (Hoshino, 2013; Gmar & Chagnes, 2019;
Ying et al., 2023). La razén detras de este creciente interés es la capacidad del litio para
almacenar mas energia y requerir menos recargas en comparacion con otros materiales
(Alex et al., 2024).

En la ultima década, las principales fuentes de extraccion de litio han sido las salmueras
ubicadas en Argentina, Bolivia y Chile, asi como en menor medida en China y Estados
Unidos (Swain, 2017). Argentina, Bolivia y Chile forman lo que se conoce como el "Triangulo
del Litio", una region que alberga aproximadamente el 85% de las reservas mundiales de
este metal (Weinberg, 2023). La pureza del litio extraido varia segun la ubicacion; por
ejemplo, Chile se destaca por tener depésitos con la mayor pureza de litio, como se muestra
en la Tabla 1 (Régener & Tetampel, 2022). En estas regiones, la extraccion de litio se realiza
principalmente mediante la evaporacion de salmueras, un proceso que consiste en la
concentracién de litio a través de la evaporacién del agua en grandes estanques al aire libre
(Rehner et al., 2023).

Tabla 1. Composiciones tipicas seleccionadas de salmueras que contienen litio (Porcentaje

masico).
Salar de Qaidam
Salar de Salar de Zhabuye
Clayton Hombre Basin Salt
Elemento Atacama, Rincon, Salt
Valley, USA Muerto, Lakes,
Chile Argentina Lake, China
Argentina China
Li 0.02-0.04 0.11-0.31 0.05-0.06 0.03 0.05-0.10 0.01-0.03
K 0.53-1.00 1.80-2.97 0.52-0.62 0.62-0.66 2.64-3.83 0.60-0.66
Mg 003-006  0.82-153  005-0.09 028-030  0-0001  O:47=31
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Ca 0.02-0.05 0.02-0.04 0.05-0.09  0.04-0.06 0-0.01 0.02-0.42
B 0-0.01 0.06-0.07 0.02-0.04 0.04 0.29-1.46 0.03-0.05
Na 6.20-7.50 1.03-9.10 9.79-10.30 9.46-9.79 10.66-10.81 6.20-6.84
Cl 10.10-11.70  2.03-18.95 15.80-16.80 15.80 12.16-12.31 9.20-20.42

La extraccién de litio de las salmueras es un proceso largo y de alto consumo energético.
Para acceder a los depdsitos subterraneos de salmuera en los salares, se perfora el suelo
y se bombea la salmuera a la superficie. Esta se distribuye en estanques donde se lleva a
cabo la evaporacion solar durante un periodo de 10 a 12 meses. Durante esta etapa, las
sales de cloruro de magnesio y potasio precipitan antes que el litio. En algunos casos, se
utiliza la 6smosis inversa, que emplea membranas de acetato de celulosa o poliamida, para
concentrar la salmuera de litio y acelerar la evaporacion (Martin, 2019). La sal de litio
resultante se recupera y se lava con agua para eliminar impurezas. Posteriormente, se
implementa un proceso de refinamiento para producir sales de alta pureza, como el
hidroxido de litio (LIOH) y el carbonato de litio (Li2COs), utilizados en la fabricacion de
baterias de iones de litio o para la produccion de metal de litio mediante electrdlisis (LiCl)
(Chagnes & Swiatowska, 2015). Debido al alto consumo energético, el tiempo prolongado
y el impacto ambiental de este proceso, se han estado buscando métodos alternativos para
la obtencion de litio (Mousavinezhad et al., 2024).

Una de estas alternativas es el uso de membranas de intercambio i6nico en el contexto de
la electrodialisis, un proceso que ha cobrado protagonismo en los ultimos afos (Gmar &
Chagnes, 2019). Originalmente desarrollado para la desalinizacién de agua (Tsiakis &
Papageorgiou, 2005), la electrodialisis se ha adaptado al campo de la hidrometalurgia para
extraer litio de soluciones con alta concentracion de este elemento, como las salmueras.
Este proceso se basa en la capacidad de las membranas de intercambio i6nico para
segregar diferentes iones, lo que permite la separacion selectiva de iones especificos,
incluyendo el litio (i, 2019).

Durante la electrodialisis, una solucién que contiene iones se introduce en una celda
compuesta por membranas de intercambio catidnico y anidnico dispuestas de forma alterna.
Al aplicar un campo eléctrico, los cationes migran hacia el catodo, atravesando las
membranas catidénicas, mientras que los aniones se desplazan hacia el anodo, atravesando

las membranas anidnicas. Este movimiento idnico resulta en la concentracion de iones en
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ciertas camaras de la celda, permitiendo su separacion efectiva (Asadi et al., 2022). La
eficiencia de la electrodialisis depende de varios factores, incluyendo la naturaleza de las
membranas, la concentracion de la solucién, la intensidad del campo eléctrico y la presencia
de contaminantes (Kang et al., 2021). Como un proceso relativamente limpio y eficiente
desde el punto de vista energético, la electrodidlisis ofrece una alternativa prometedora a
los métodos convencionales de separacion y purificacidon, especialmente en aplicaciones

donde la recuperacion selectiva de iones es crucial (Gmar & Chagnes, 2019).

La recuperacion de litio a partir de cloruro de litio ha sido objeto de extensas investigaciones,
debido a las altas concentraciones de cloro y litio presentes en los salares (Roégener &
Tetampel, 2022). Esto ha generado un creciente interés en el uso de sistemas de
membranas bipolares, que no solo permiten la recuperacion de hidroxido de litio, sino
también de acido clorhidrico, otro compuesto de valor (Tian et al., 2022). Gonzalez et al.,
(2023) realizaron un estudio comparativo de diversas configuraciones de membranas. Una
de ellas consistia en un sistema de tres compartimentos disefiado para recuperar LiOH y
HCl a partir de LiCl. La otra configuracion evaluada incluia dos sistemas de dos
compartimentos: uno para la recuperacion de LiOH y otro para la recuperacion de HCI,
ambos a partir de LiCl. Los autores concluyeron que el sistema de tres compartimentos

ofrece una mayor eficiencia tanto en el transporte idnico como en la eficiencia de corriente.

El objetivo de este estudio es evaluar la eficiencia del proceso de electrodialisis selectiva
utilizando una celda tipo H y una membrana de intercambio cationico comercial para la
recuperacion de hidréxido de litio a partir de una salmuera simulada formada a base de
cloruro de litio. Ademas, se busca comprender en profundidad el fendbmeno de la
electrodialisis en este tipo de salmuera, caracterizar la membrana utilizada mediante
analisis morfoldgicos y quimicos, y analizar el efecto de diversos parametros operativos

fisicos, quimicos y electroquimicos en la formacién de hidroxido de litio.
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2. Objetivos

2.1.  Objetivo general

Determinar la eficiencia del proceso de electrodialisis selectiva utilizando una celda tipo H
utilizando una membrana de intercambio catidnico comercial para la recuperacién de
hidroxido de litio a partir una salmuera modelada con alta concentraciones de cloruro de
litio.

2.2.  Objetivos especifico

e Caracterizar morfolégica y quimica la membrana comercial catiénica FKB-PK-130,
identificando los cambios estructurales y funcionales asociados a su uso operacional en
la electrodialisis.

e Analizar y comprender el fenomeno de electrodidlisis en la salmuera modelo mediante
estudios electroquimicos para entender los mecanismos que favorecen la recuperacion
selectiva de litio.

o Evaluar el efecto de los parametros de operacion fisicos, quimicos y electroquimicos en
la eficiencia y selectividad del proceso de recuperacion de hidréxido de litio a partir de

la solucién modelo de salmuera.
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3. Materiales y Métodos

En este capitulo se abordara los procedimientos en los cuales se desarrollé esta
investigacion, y de esta manera alcanzar los objetivos presentados en el primer capitulo, el

desarrollo de esta investigacion se divide en tres etapas fundamentales:

La primera etapa es la propuesta del sistema de electrodialisis, el planteamiento del proceso
de electrodialisis de cloruro de litio, dar a conocer los materiales utilizados en el montaje y
posteriores pruebas electroquimicas. Esto porque ya teniendo definido el sistema a utilizar

se pueden definir las variables operacionales del proceso.

La segunda etapa es la caracterizacion de la membrana de intercambio cationico, esto por
medio de distintas pruebas, tanto de caracterizacion morfolégica (FTIR, SEM-EDS, TGA)
asi como también electroquimicas (Cronopotenciometria, EIS y Voltametria Ciclica). Estas
pruebas se hicieron con membranas virgenes y usadas para electrodialisis. Con el objetivo
de, ademas de caracterizar las membranas, estudiar como el proceso afecta sus

propiedades y su eficiencia en la separacion.

La tercera y ultima etapa consiste en el montaje y la puesta en marcha del sistema,
momento en el que se llevaron a cabo los ensayos de electrodidlisis (ED) utilizando
soluciones de cloruro de litio e hidroxido de litio. En esta etapa se buscan evaluar los efectos
de la concentracion, el tiempo de funcionamiento y la densidad de corriente impuesta por
sobre el sistema. Para luego, obtener valores que se podran traducir en eficiencia de
recuperacion, eficiencia de corriente del proceso y tasa migratoria de iones. Para poder
determinar estos factores se hizo uso del sistema de medicion de litio Imacimus 2
(NTsensors). Tanto las mediciones como el montaje del sistema se realizaron en el
laboratorio de electromagnetismo y nuevos materiales (ELMA) del departamento de

Ingenieria Quimica de la Universidad de Concepcion.

3.1.  Propuesta del sistema de electrodilisis

La celda seleccionada fue una celda electrolitica de membrana reemplazable tipo H
(Minihua Store, China) con una capacidad de 100 mL cada compartimiento. Se emplearon
dos mangueras de 40 cm, con un diametro de 1 cm y una capacidad de 70 mL cada una.
Se requirieron aproximadamente 220 mL de liquido para llenar uno de los compartimientos

de la celda y cubrir toda el area efectiva de la membrana. En todos los experimentos se

5
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utilizé la misma membrana Fumasep FKB-PK-130, la cual se colocé entre ambos
compartimientos de la celda. Ademas, se emplearon anillos de goma para evitar el contacto
directo entre las superficies de vidrio, minimizando el riesgo de filtraciones o dafios a la
membrana. Una vez ensamblado todo el sistema, se cerrd el conjunto con un sujetador
metalico. En la Figura 1 se puede visualizar un esquema que representa la propuesta de

celda de membrana y el planteamiento del proceso ED de LiCl.

I,,,_,,Ofg: Hzfr_.
A g g .
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Figura 1. Esquema del proceso de ED de LiCl propuesto, que presentan los electrodos, la

membrana y las soluciones utilizadas (LiCl anodo, LiOH Catodo)

El proceso de ED se operdé en modo batch con un reflujo constante de 280 mL/min y a una
temperatura 20°C. El montaje experimental completo se muestra en anexo 2. La fuente de
alimentacion DPS3010U (WANPTEK), ubicada debajo de la campana de extraccion, esta
conectada al anodo y al catodo; el anodo se conecta a la salida positiva y el catodo a la
salida negativa. Las bombas peristalticas MasterFlex® estan conectadas a ambos
compartimientos de la celda para garantizar la homogeneidad del sistema y permitir la toma

de muestras.
El proceso de electrodidlisis se puede dividir en los siguientes pasos:

a) Se preparan las soluciones de interés en concentraciones definidas

b) El compartimiento anddico se alimenta con la solucion de cloruro de litio, y el
compartimiento catoddico con la solucidon de hidroxido de litio.

c) Se colocan los electrodos de grafito en cada compartimento. Luego estos se

conectan a la fuente de poder con su correspondiente polaridad y se fina un voltaje
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y corriente ya definidos de antemano. En ambos compartimientos estan conectadas
bombas peristalticas para poder tener homogeneidad de la solucién, ambas
funcionando a 280 ml/min.

d) Al cerrar el circuito, comienza a circular corriente en el sistema, lo que provoca la

polarizacién de los electrodos e inicia inmediatamente la electrdlisis del agua:

Anodo: 2H;0 < Oy(g) + 4H{,) + 4e”

Catodo: ZH20 + 2e~ © Hy(y + 20H

Debido a la polarizacion de los electrodos (anodo positivo y catodo negativo) y al
gradiente de potencial, los cationes de Li* migran hacia el compartimiento catédico,
atravesando la membrana catidnica, mientras que los aniones de CI- son repelidos
por la membrana y atraidos hacia el anodo. Para evitar la precipitacion de otros
compuestos en la membrana y asegurar el paso exclusivo de iones monovalentes
de litio hacia el compartimiento catddico, se debe trabajar con una sal purificada de
LiCl.

e) Debido a la electrdlisis del agua, la cdmara catdédica se alcaliniza y se satura con
iones de litio por migracion, obteniendo una solucién rica en iones litio e hidroxilos.
En el compartimiento anddico ocurre un proceso similar: se acidifica, aumenta la

concentracion de iones cloruro y se pierden iones de litio.

Los experimentos se hicieron en condiciones controladas de presion y temperatura (1 atm
y 20°C). Se utilizaron dos tipos de electrodos, ambos compuestos de grafito y al utilizar el
potenciostato 1010E (Gamry) se utilizd un electrodo de plata cloruro de plata (Ag/AgCl). La

temperatura de laboratorio se midié utilizando un Termometro Higrémetro Digital Htc-2.

Se realizo un disefio experimental de 9 condiciones operacionales con una réplica, con el
objetivo de identificar las condiciones experimentales que permitan maximizar la
recuperacion de LiOH en el compartimiento catédico (Anexo 3). Las variables consideradas
se observan en la Tabla 2. El experimento 1 fue un experimento preliminar realizado bajo
condiciones estandar, mientras que en los experimentos subsiguientes se variaron los
parametros mencionados para analizar como influyen en la recuperacién de LiOH y cuales

tienen mayor efecto para maximizar la eficiencia del proceso.
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Tabla 2. Condiciones de operacion para cada experimento.

Experimento Concentracién de LiCl Densidad de Tiempo
(Mol/L) corriente (A/m?) (min)
1 0.018 8 180
2 0.018 8 60
3 0.018 30 180
4 0.018 30 60
5 0.023 19 120
6 0.028 8 180
7 0.028 30 60
8 0.028 30 180
9 0.028 8 60

La medicion del ion Litio (Li*) se realizdo mediante un analizador portatil Multilon Imacimus®
(NTsensors S.L., Espafa). Se tomaron muestras de 25 ml al inicio y al final del proceso,
utilizando el sensor de ion litio incluido en el analizador para mantener registro de la

concentracion del litio.

Las concentraciones iniciales de LiCl se definieron considerando tres factores principales:
las limitaciones del equipo, referencias bibliograficas y la intencion de realizar un estudio
comparativo. El equipo Imacimus es capaz de medir concentraciones de litio en un rango
de 10 a 1000 mg/L (0.0014 — 0.14 mol/L).

Con el objetivo de hacer este estudio comparable con un estudio realizado en paralelo sobre
una membrana de intercambio anidnico en la Universidad de Concepcién, las
concentraciones molares se ajustaron a las utilizadas en ese contexto, estableciéndose
0.028 mol/L como el limite superior. Este valor no solo coincide con el estudio previo, sino
que también se encuentra dentro del rango operativo del equipo. Ademas, Rogener y
Tetampel (2022) analizaron distintas concentraciones de litio en salares a nivel mundial,
destacando el salar de Clayton Valley, en Estados Unidos, cuya concentracion se aproxima

a este limite superior.

Por otro lado, la seleccién de la concentracion minima respondio principalmente a criterios

practicos. Aunque las referencias bibliograficas ayudaron a contextualizar los valores
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empleados, el valor de 0.018 mol/L se definid por conveniencia, asegurando que las
mediciones pudieran realizarse dentro del rango de deteccién del sensor. Este criterio
permitié garantizar la precision de los datos obtenidos sin comprometer la comparabilidad

del estudio.

Tanto la densidad de corriente aplicada al sistema como la corriente presente en el proceso
fueron medidos y registrados en intervalos regulares, utilizando un multimetro conectado al
anodo y catodo en la parte superior de la celda. Para determinar la corriente del sistema,

se empleo la capacidad de la fuente de poder para estimar la resistencia estimada de este.

El tiempo de trabajo se definié con base en referencias bibliograficas. Para este proceso,
se estima un rango de 2 a 6 horas de alimentacién de corriente al sistema (Asadi et al.,
2022; Gmar & Chagnes, 2019). Sin embargo, dado que estos estudios se llevaron a cabo
con corrientes y concentraciones mas altas, el tiempo fue reducido para adaptar el
experimento al contexto del sistema estudiado. Por lo tanto, tomando como referencia el
estudio de Gmar & Chagnes (2022), se establecieron nuevos tiempos de trabajo de 1y 3

horas.
3.2. Caracterizacion de la membrana

3.2.1. Morfologia y funcionalidad de la membrana

La composicidon quimica de la membrana antes y después de realizar la electrodialisis, se
analizé por medio de espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total atenuada (FTIR-
HATR) utilizando el Espectrometro FT-IR Nicolet™ iS™ 10 (Thermo Fisher Scientific, US).
La membrana se corta en trozos de 1 cm?, estos trozos fueron subsecuentemente secados
en un horno a 25°C por 24 horas. Subsecuentemente, el escaneo FTIR-ATR fue llevado a
cabo en la membrana seca. El proceso se realizo por medio del formato de absorbancia,
con un numero de barridos de 50 y con supresion atmosférica automatica para todas las
pruebas. Repitiendo el proceso ahora para una muestra de membrana que se utilizé para
ED (Di Carlo & Habert, 2018). Para determinar la estabilidad térmica de la membrana se
realizé un analisis termogravimétrico por medio del analizador termogravimétrico TGA
Q500, examinandose la pérdida de masa en distintos rangos de temperatura que estan
entre 35-900°C el tiempo que se estimo conveniente (Lee et al., 2012). Para tener detalles

sobre la morfologia de la membrana antes y después de su uso en la ED se utiliz6 el método
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de microscopia electronica de barrido (SEM). Para realizarlo, la membrana a utilizar se corté
en trozos de 1 cm?, estos trozos fueron limpiados e introducidos al microscopio electrénico
de barrido JEOL JSM-6380 LV para poder obtener las micrografias de la membrana previo
y posterior a su uso en la celda, asi como también los elementos presentes en la membrana
(Lei et al., 2014).

3.2.2. Angulo de contacto sobre la membrana

El angulo de contacto se utiliza para evaluar el grado de hidrofilicidad de la membrana. Para
medir el angulo de contacto (6), se prepararon muestras de 1,5 x 1,5 cm por triplicado, tanto
de membranas nuevas como usadas. Las mediciones se realizaron con el equipo KRUSS

(Drop Shape Analyser, DSA25B, Alemania), empleando el método de la gota sésil.

Antes de las mediciones, el equipo fue calibrado considerando el tamafo de la aguja
utilizada (0,516 mm) para establecer la escala. Posteriormente, se deposité una gota de
agua de 10 = 1 yuL sobre cada muestra fijada en una placa de vidrio. EI comportamiento de
la gota fue registrado durante 60 segundos, utilizando una camara de alta resolucion que
capturé imagenes con luz contrastante a una velocidad de 1 FPS. Este procedimiento
permitié obtener datos precisos sobre el angulo de contacto de cada muestra, analizando

la interaccion de la gota con la superficie de la membrana (Ghalloussi et al., 2013).

3.2.3. Absorcion de agua

La absorcién de agua de la membrana se define como la cantidad de agua que esta puede
retener después de haber permanecido sumergida durante un periodo de tiempo
considerable. En las membranas de intercambio i6nico se busca que tenga la menor
absorcién de agua posible, ya que esto significa que la membrana tiene mas sitios activos
para poder trabajar, siendo 30% de absorcién de agua el maximo que se puede encontrar

en membranas comerciales (Roschger et al., 2023).

La medicién se llevo a cabo pensando muestras de membrana (1 x 1,5 cm) antes y después
de la electrodialisis. Antes de iniciar, la membrana se secd en un horno por 24 horas a 25°C,
para posteriormente ser pesada la membrana seca (ms). Ya pesada, la membrana seca se
sumergio en agua desionizada por 24 horas. Pasadas estas 24 horas la muestra fue retirada

del agua y secada con un papel para retirar el exceso de agua, pudiendo asi pesarla y
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registrar el peso de la membrana humeda (mn). la absorcion de agua se determiné por

medio de la siguiente ecuacion:

mp —mg

_ (1)
@ -~ 100

Donde my y mq representan la masa de la membrana hidrata y la masa de membrana seca

respectivamente (Li et al., 2017).

3.2.4. Capacidad de intercambio ionico (IEC)

La capacidad de intercambio i6nico en una membrana indica la cantidad de sitios y grupos
funcionales presentes en la misma. La IEC se determina como el numero de iones
equivalentes intercambiador por unidad de masa de membrana (Li et al., 2017). Este
parametro se determind por medio de una titulacién acido-base. Una muestra seca de
membrana (1 x 1,5 cm) fue saturada en 0.1 M de NaCl por 24 horas, para forzar intercambio
de iones de Na* por los de H*. El HCI generado es titulado utilizando 0.01 M de NaOH,
usando fenolftaleina como indicador. Las titulaciones se llevaron a cabo en 3 puntos de
tiempos: 3 horas, 24 horas y 48 horas. Cada una siendo una muestra distintas, para poder
estudiar el cambio de la IEC con respecto al tiempo de exposicion con el NaCl. Para poder

calcularlo, se utilizo la siguiente ecuacion:

(2)

Viaon - €
EC = —25 5% £ 100%

Donde IEC es la capacidad de intercambio i6nico en meq g, Cnaon Y Vnaon sON la
concentraciéon de hidroxido de sodio y volumen utilizado para su titulacién respectivamente.
(Vinothkannan et al., 2016).

3.3.  Caracterizaciones Electroquimicas

Para las caracterizaciones electroquimicas se llevaron a cabo usando la estacion de trabajo
electroquimico Gamry 1010E (Gamry Instruments Inc. US). Cada una de estas pruebas se
llevaron a cabo tomando la configuracién de 3 electrodos para una celda electroquimica
(electrodo de trabajo, contraelectrodo y electrodo de referencia) (MTX Labs, 2023). Pero la
diferencia de este con el sistema convencional, donde se tienen los 3 electrodos en el
mismo compartimiento con una sola soluciéon electrolitica, se tomé el enfoque de usar 2
compartimientos separados por la membrana a utilizar, como se puede ver en la siguiente

figura:
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Figura 2. Configuracion de 3 electrodos con membrana en el medio

En el compartimiento catdédico se encuentra el electrodo de trabajo, a las mismas
condiciones de area que cuando se pone en marcha el sistema de ED, siendo 4.7 cm?. El
contra electrodo por su parte esta en el compartimiento anddico y tiene un area de 14.1
cm?, siendo 3 veces mas que el area del electrodo de trabajo. El electrodo de referencia

empleado fue de plata con cloruro de plata (Ag/AgCl).

Todas las pruebas electroquimicas se hara un analisis de antes y después de la
electrodialisis. Las condiciones de esta electrodialisis seran al maximo tiempo y densidad
de corriente definido, haciendo variar las concentraciones. Esto con el propésito de estudiar

el cdmo evoluciona el sistema en base a este parametros.

3.3.1. Cronopotenciometria

La cronopotenciometria es una técnica electroquimica utilizada para medir la caida de
potencial de una membrana bajo la aplicacion de corriente continua (Barros et al., 2023).
En este estudio, las mediciones se realizaron en un rango de densidades de corriente
similar al utilizado en los procesos de electrodialisis, especificamente entre 8 y 30 A/m?. Las
pruebas tuvieron una duracion de 1 minuto, tiempo suficiente para alcanzar el estado

estacionario de la caida de potencial bajo las condiciones del sistema.

Estas mediciones se llevaron a cabo tanto antes como después de los procesos de

electrodialisis. Los cronopotenciogramas obtenidos fueron analizados para evaluar los
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efectos del proceso en el sistema estudiado, incluyendo cambios en la resistencia y la

respuesta del sistema frente a la difusion (Barros et al., 2023).

3.3.2. Conductividad iénica y espectroscopia de impedancia electroquimica

En este trabajo, la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se realizé utilizando
la misma configuracion empleada en las demas pruebas electroquimicas. Las mediciones
abarcaron un rango de frecuencias desde 100,000 Hz hasta 0.01 Hz, con un total de 68
puntos de frecuencia, 10 décadas, corriente de 0.01 Arms y un inicio con delay que permite
al sistema estabilizarse al dejar de tener perturbaciones de menos de 10 mV/s. Estas
pruebas se llevaron a cabo tanto antes como después de los procesos de electrodialisis,
con el objetivo de analizar como el proceso afecta las respuestas del sistema, incluyendo
la resistencia en serie, la resistencia en paralelo y la capacitancia en la interfaz

electrodo/electrolito (Zhang et al., 2019).

A partir de las mediciones de EIS, se generaron diagramas de Nyquist, que proporcionan
informacion clave sobre la resistencia del sistema, particularmente la resistencia intrinseca
de la membrana (R). Con estos datos, se calcul6 la conductividad iénica de la membrana
(o) empleando la siguiente ecuacion:
L
°“W-dr )
Donde L es la distancia entre los electrodos de referencia, W es el ancho de la muestra, d

es su grosor y R corresponde a la resistencia intrinseca obtenida mediante EIS (X. Li et al.,
2017).

El calculo de la resistencia intrinseca requiere la construccidn de un circuito equivalente que
modele el sistema. Este circuito permite analizar los mecanismos que contribuyen al
incremento de la impedancia, considerando el comportamiento de cada resistencia
presente y cémo estas varian en funcién de los procesos de electrodialisis realizados (Liao
et al., 2023).

3.3.3. Voltametria ciclica

Voltametria ciclica hace referencia a la técnica utilizada para caracterizar nuevos sistemas
electroquimicos haciendo cambios sobre su potencias, con ciertas limitaciones y asi poder

observar la respuesta de corriente (Robert Dominko et al., 2023)
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Para la voltametria se tomaron los limites de -3 a 3 voltios de potencia al ser lo maximo que
permitia el equipo debido a las concentraciones de la soluciones. La velocidad de
exploracién utilizada fueron 50 mV/s, realizando 10 ciclos para capturar la mayor estabilidad

posible.

Para propésitos de este trabajo se hara un analisis de los Voltagrama antes y después de
la electrodialisis, para asi encontrar si existen cambios en la resistencia interna del sistema,
reacciones secundarias, impacto de proceso en el catodo y formas de optimizar el proceso
(Laura Mais, 2015).

3.4. Montaje y puesta en marcha del sistema

Antes de comenzar los experimentos, se debe realizar el montaje del sistema de
electrodialisis (ED). En el compartimiento anddico se alimento cloruro de litio, mientras que
en el compartimiento catddico se utilizé hidroxido de litio. Para mejorar la eficiencia del
transporte iénico, se establecié un gradiente de concentracién, donde la concentraciéon
molar de hidréxido de litio fue cinco veces menor que la de cloruro de litio en cada

experimento.

La alimentacion de energia se realiz6 mediante electrodos de grafito que actuaron como
electrodos de trabajo. El area activa de estos electrodos fue de 4,71 cm? y se delimité antes
de los experimentos para evitar variaciones en su tamafo. Los electrodos se conectaron a

una fuente de poder, configurando una corriente constante para cada ensayo.

Antes de iniciar cada experimento, se midieron las concentraciones iniciales de litio y el pH
de las soluciones utilizando el equipo Imacimus 2, registrando los datos en una hoja de
calculo en Excel. Al finalizar cada prueba, se anotaron las concentraciones finales de cada
compartimiento y sus respectivos valores de pH. Esta informacién permite calcular los

parametros de eficiencia del sistema de electrodialisis propuesto.

Los parametros de eficiencia evaluados incluyen la recuperacion de iones, la eficiencia de
corriente, el consumo especifico de energia, la tasa de migracién, la tasa de concentracion
y la tasa de supervivencia de iones (Gmar & Chagnes, 2019). Finalmente, se analizara el
impacto de las condiciones operativas descritas en la Tabla 2 sobre estos indicadores de

eficiencia.
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3.4.1. Eficiencia de recuperacion

La eficiencia de la recuperacion de litio se define en base a la siguiente ecuacion:

(€r—Ci) (4)
C—ia- 100

Siendo C; y Ct las concentraciones de litio iniciales y finales en el compartimiento catédico

Recuperacion Li (%) =

en mg/L y Csla concentracion inicial de litio en el compartimiento anddico, en esencia el
numerador presenta la concentracion de litio después de la electrodialisis en el
compartimiento catédico y el denominador presenta la concentracion de litio previo a la

electrodialisis (Hoshino, 2013).

3.4.2. Eficiencia de corriente
La eficiencia de corriente se representa mediante la siguiente ecuacion:
z-F-VC-(Cf—Ci)-l (5)

N1 00
Donde, F es la constante de Faraday (96,486 C/mol), z es la carga del ion (+ para el litio),

Eficiencia de corriente (%) =

q es el flujo de liquido que pasa al compartimiento catddico (L/s), Ci y Cr siguen
representando las concentraciones de litio, pero ahora en mol/L, N e | son el nimero de
membranas utilizadas y la corriente aplicada en Amp respectivamente (Gmar & Chagnes,
2019).

3.4.3. Tasa de migracion de iones
La tasa de migracion de iones (M) se representa mediante la siguiente ecuacion:
(Cr—Ci) Ve (6)

A-t
Ci y Cssiguen representando las concentraciones de litio en el compartimiento catddico en

M, (mg/m - min) =

mol/L, Vc es el volumen del catolito en L, A es el area efectiva de la membrana en m es
L, V | vol del catolit LA I fectiva de | b 2yt

el tiempo que toma la migracion en minutos (Gmar & Chagnes, 2019).

3.4.4. Tasa de supervivencia de iones

La tasa de supervivencia de iones (Sri+%) son aquellos iones que no lograron permear al

compartimiento catodico, esto se representa mediante la siguiente ecuacion:

15



UNIVERSIDAD DE CONCEPQION ‘
FACULTAD DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA k

Cra (7)

SRito, = C

-100

a

Siendo Ct; y Cia las concentraciones finales e iniciales del compartimiento anddico de la
celda en mg L' (Hoshino, 2013).

3.4.5. Consumo especifico de energia

El consumo energético (SEC), se define como la energia requerida para recuperar un mol
o gramo del ion estudiado (para este caso un ion de litio) el cual se expresa en kWh/mol o
J/mol regularmente. Es un parametro relevante para poder hacer una optimizacion

economica del sistema. Esto se representa mediante la siguiente ecuacion:

AE-1-t (8)

donde E (V) es el potencial aplicado, | (A) la corriente, t (h) es el tiempo de operacion de la
celda y Nr la cantidad del ion transferido hacia el compartimiento catdédico en moles (Wang
et al., 2021).

Para cada uno de estos parametros, también se calculd su desviacidon estandar por medio
de dos muestras de estudio, la cual se representa mediante las barras de error en las
graficas de los resultados que se presentan mas adelante. Ademas, estos resultados se

encuentran en el anexo 9.
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4. Resultados y discusion

4.1.  Morfologia y funcionalidad de la membrana

4.1.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El FTIR se us6 para caracterizar la composicion quimica de la membrana pre y post
electrodialisis. Asi pudiendo saber que tan estable quimicamente es esta después de un

uso constante. En la Figura 3, se pueden apreciar los espectros infrarrojos de la membrana
pre y post ED.

El FTIR revela la presencia de grupos sulfénicos por sus picos caracteristicos a 1223, 1082
y 1026 cm™, siendo el primero simétrico y de mayor frecuencia. Los picos a 1600 cm™
corresponden a grupos carbonilos del SPEEK, y a 3500 cm™ se identifica el grupo hidroxilo

(O-H), completando asi la estructura de la membrana (Anexo 5).

Membrana Pre-ED

Simetrico 0=8=0-" Membrana Post-ED

|

|
|
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|l i
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T T T T
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
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Figura 3. Espectro FTIR de membrana FKB-PK-130 pre y post ED.

En la comparativa pre y post electrodialisis, se observa un cambio minimo en las
frecuencias, lo que sugiere que la estructura quimica de la membrana no ha sufrido
alteraciones significativas. Sin embargo, ligeros desplazamientos o variaciones en la
intensidad de algunas bandas podrian indicar interacciones menores, como la absorcion de
iones o agua (Othman et al., 2007). Pudiendo concluirse que, en general la membrana

mantiene su integridad quimica, lo cual es esperado en una Fumasep FKB-PK-130, y los
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cambios podrian estar relacionados con el grado de hidratacién o adsorcion de compuestos

y no a un cambio en su composicion quimica.

4.1.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) se utilizd para caracterizar las propiedades de
estabilidad térmica y la composicion quimica de la membrana, permitiendo identificar las
etapas de pérdida de masa asociadas con la descomposicién de componentes especificos.
Las Figuras 4 (Izquierda) y (Derecha) muestran los termogramas y los perfiles de derivada

termogravimétricas (DTG) de las membranas activadas y usadas, respectivamente.

Dado que se trata de una membrana de intercambio proténico basada en SPEEK, esta
presenta una sélida estabilidad térmica, sin cambios significativos en su masa hasta los 500
°C. Las variaciones observadas antes de este rango se atribuyen a la degradacién de los
grupos sulfénicos presentes en la membrana, asi como a su capacidad inherente de
absorber agua. A temperaturas superiores a 500 °C, comienza la degradacién del polimero

base que constituye la estructura de la membrana (PEEK).

El hecho de que el porcentaje de masa remanente no alcance cero se debe a la presencia
de material inorganico en la membrana. Este material fue identificado mediante SEM-EDS,
detectandose sulfato, potasio, sales de sodio, fluor y, en el caso de la membrana usada,
litio. Este comportamiento y la presencia de material inorganico coinciden con lo reportado
en la literatura (Khan et al., 2022).
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Figura 4. Termograma de descomposicion (Izquierda) y de velocidad de perdida (Derecha)

para las muestras de membrana pre y post ED
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Al comparar el comportamiento de la membrana antes y después de la ED, se observa que
su estabilidad térmica no presenta cambios significativos. Sin embargo, si se evidencia una
acumulacion de agua y un aumento en la presencia de compuestos inorganicos. Este ultimo
aspecto es notable en el analisis DTG, donde el pico asociado a la degradacion del PEEK
muestra una menor intensidad en la membrana post-ED en comparacion con la pre-ED.
Esto se debe, como se menciond, a la mayor cantidad de compuestos inorganicos

presentes en la membrana, especialmente litio.

En conclusién, el analisis TGA demuestra que la membrana de intercambio proténico
basada en SPEEK posee una alta estabilidad térmica, manteniéndose estable hasta 500
°C. Tras el proceso de ED, aunque no se observan cambios significativos en su estabilidad,
se evidencia un aumento en la acumulacion de agua y compuestos inorganicos,

particularmente litio.

4.1.3. Microscopia Electronica de Barrido con Espectroscopia de Dispersion de
Energia (SEM-EDS)

El SEM-EDS también fue empleado para poder caracterizar tanto morfolégica como
composicionalmente la membrana. Pudiendo tener una visualizacion de la estructura
superficial de esta, asi como también la composicion quimica con la que va terminando la
membrana después de su uso prologando en electrodialisis. En las Figuras 5 (Izquierda) y
(Derecha) se pueden apreciar las imagenes producidas SEM de la superficie de la
membrana activada y la membrana usada. La morfologia superficial de la membrana se
contrasta con otros ejemplos de membranas SPEEK encontradas en bibliografia como
Dzyazko et al., (2019). De las imagenes se puede apreciar en la membrana usada
particulas en su superficie, estas particulas se le pueden atribuir a particulas de compuestos

inorganicos que se acumulan en la membrana (Dzyazko et al., 2019).
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Figura 5. Imagen SEM de la membrana activada (lzquierda) y usada (Derecha)

De los posibles compuestos inorganicos se tiene sulfato, sodio, cloro y litio. Por medio de
los resultados de los analisis EDS que se pueden ver en la Tabla 3 se puede apreciar la
presencia de sodio y sulfato en la membrana activada. Este sodio se encuentra presente
por el proceso de activacidon que se realiza a la membrana previo a su uso en el sistema de
electrodialisis. Después de la electrodialisis ya no se encuentra sodio en la membrana, esto
debido a la relacion que presenta con el litio de competir por los sitios activos de la

membrana.

Tabla 3. Resultados de los analisis EDS sobre las muestras de membrana

Elemento % Peso Pre-ED % Peso Post-ED
Cc 67,57 71,15
o 24,04 22,93
Na 3,78 0,16
S 4,61 577
Total 100 100

Pudiendo entonces poder afirmar que el material inorganico que esta saturando la
membrana es el litio que no logra traspasar la membrana hacia el compartimiento catédico.
Dammak et al., 2021 sugieren que estas saturacion después de llevar a cabo electrodialisis

son meramente saturaciones parciales, las cuales se pueden reacondicionar por medio de
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sumergirlas en NaCl en las condiciones dictadas por su fabricante, en este caso 1%. Este
proceso se basa en la reversibilidad del intercambio i6nico y en la capacidad de los cationes

de reemplazar a otros previamente adsorbidos en los sitios activos de la membrana.

4.1.4. Absorcion de agua

La absorcion de agua es una propiedad relevante para la membranas utilizadas en
electrodialisis, esto porque el agua juega un rol importante en varios factores de la
membrana. La absorcién de agua tiene efecto sobre la conductividad idnica, capacidad de
intercambio idnico, resistencia quimica y estabilidad estructural de la membrana. Asi que
es importante que haya un equilibrio en el porcentaje de absorcién de agua de la membrana.
Ademas, al tratarse de una membrana comercial la informacion de su absorcién de agua

promedio esta en su hoja de especificacion, siendo 10 — 30% de absorcion de agua a 24
horas.

En la Figura 6 se pueden apreciar lo resultados obtenidos de realizar pruebas de absorcion
de agua sobre muestras de membrana activadas, pero sin usar y sobre membranas usadas
para electrodialisis. Después de 24 horas los resultados son 10% de absorcion para la
membrana activada y 6% para la membrana usada. Resultados que se encuentran en el
rango de la hoja de especificacion. Esta diferencia aumenta con el tiempo sumergido, con

48 horas los porcentajes pasan a 25% y 18% respectivamente.
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Figura 6. Porcentaje de hinchamiento de las muestras de membrana pre y post ED
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Se observa que, después de su uso, la membrana presenta una menor capacidad de
absorcion de agua, ya que su hinchamiento es reducido. Como se explica mas adelante,
esto se debe a que la membrana se vuelve menos hidrofilica tras su uso. Segun Ghalloussi
et al. (2013), este fendmeno se atribuye al incrustamiento de compuestos inorganicos en la
superficie de la membrana, lo que reduce el nimero de sitios activos, como los grupos

sulfénicos.

Pudiendo concluirse que este comportamiento del hinchamiento de la membrana ocurre en
base a que esta se tapa por su uso constante en el proceso de electrodialisis, necesitando

regenerarse para poder evitar reduccion en la eficiencia del proceso.

4.1.5. Capacidad de intercambio iénico (IEC)

El IEC y el cambio que esté presente pre y post electrodidlisis es fundamental conocerlo
para poder evaluar la eficiencia, rendimiento y funcionalidad de la membrana en un periodo
largo de tiempo y en condiciones de trabajo agresivas. En la Figura 7 se pueden apreciar
los resultados obtenidos al realizar las pruebas de IEC en las muestras de membrana previo
y posterior a su utilizacién. Se puede apreciar que los valores del intercambio i6nico de las
muestras usadas para ED muestran una disminuciéon en su valor de IEC, tomando los
puntos a 24 horas, los cuales son 0.79 y 0.59 para membrana activada y usada
respectivamente, se puede notar una diferencia del 25% menos entre muestra, presentando
un comportamiento equivalente a lo visto con el hinchamiento de la membrana. Este
comportamiento se debe a que, después de la electrodialisis ocurre incrustamiento de no
organicos como litio sobre los grupos funcionales, bloqueando la capacidad de intercambiar
iones que tienen estos, haciendo que el proceso de intercambio idnico se vuelva menos

eficiente.
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Figura 7. Capacidad de intercambio i6nico de las muestras de membrana pre y post ED

4.1.6. Angulo de contacto sobre la membrana

Mediante esta caracterizacion, se busca comprender el efecto que tiene el uso constante
de estas membranas por sobre los sitios activos de la membrana, afectando su
comportamiento en términos de interaccion con el agua. A continuacién, en la Figura 8 se
presentan los resultados obtenidos a través de la medicién del angulo de contacto sobre

las muestras de membrana.

Se observa un aumento del 12% en el angulo de contacto de la membrana usada en
comparacion con la activada, lo que indica que, tras un uso constante, esta se volvié menos
hidrofilica. Este fendbmeno puede atribuirse a la reduccion en la concentraciéon de sitios
activos, causada por la saturacion de grupos hidrofilicos, como los sulfénicos, o su
desprendimiento, segun lo descrito por los autores Ghalloussi et al (2013). Ademas, los
mismos autores destacan la importancia de las soluciones de acondicionamiento para

regenerar y desaturar los grupos activos de la membrana.

Finalmente, el aumento del angulo de contacto en las membranas usadas indica una menor
hidrofilicidad en la membrana, atribuida a la saturacion o pérdida de grupos hidrofilicos
activos, como los sulfonicos. Este comportamiento es util para resaltar lo importante de

tratar las membranas con regularidad, para poder mantener la eficiencia de estas.

23



UNIVERSIDAD DE CONCEPQION ‘
FACULTAD DE INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA Al
100
90—- 83
80—- 74 -
g 70
8 60
8 s0
% 1
o 40+
2 30
< j
20+
10+
0

T T
Membrana Membrana
Activada Usada

Tipo de membrana
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4.2. Caracterizaciones Electroquimicas

4.2.1. Cronopotenciometria

En la aplicacién de la técnica electroquimica, la cronopotenciometria se utiliza para poder
caracterizar el sistema electroquimico previo y posterior a la electrodialisis. En la Figura 9
(Izquierda) y (Derecha) se pueden apreciar los Cronopotenciogramas del sistema a alta

concentracién y baja concentracion respectivamente.

Para todos los casos, el sistema llego a su estado estacionario a los 60 segundos. Se puede
apreciar que para el sistema previo a la electrodialisis los potenciales rapidamente llegan a
sus valores maximos (6 V a minima concentracion y 4 V a maxima concentracién). Esta
diferencia de potenciales se explica porque como se alimenta una corriente constante al
sistema para esta prueba, al sistema de maxima concentracion presentar mayor
concentraciéon de iones, presenta menor resistencia eléctrica, por ley de ohm, teniéndose

un menor potencial.
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Figura 9. Cronopotenciogramas del sistema antes y después de la electrodialisis a la

maxima (lzquierda) y minima (Derecha) concentracion de LiCl.

Se puede apreciar también, con respecto a la comparativa previo y posterior a
electrodialisis, que después de la electrodidlisis los potenciales disminuyen. Esto por el
mismo motivo de que la resistencia del sistema disminuye. En este caso, esto ocurre porque
al llevarse a cabo la electrodidlisis y los iones de litio migran hacia el compartimiento
catdédico, compartimiento en el cual se encuentra el electrodo de trabajo, la concentracién
de este aumenta y el gradiente de concentracion del sistema disminuye, disminuyendo la
resistencia general del sistema. Finalmente, en el sistema a minima concentracién post-ED
se ve que el potencial no termina de estabilizarse, esto es debido a que, por la saturacion
de la membrana, al alimentar corriente al sistema se presenta un comportamiento difusivo
(Barros et al., 2023).

Finalmente, la cronopotenciometria muestra que la resistencia del sistema estudiado
disminuye tras realizar electrodidlisis debido a la migracion de los iones de litio hacia el
compartimiento catédico. También, se observa un comportamiento difusivo en el sistema
de minima concentracion post-ED, lo que impide la estabilizacion completa del potencial

debido a la saturacion de la membrana.

4.2.2. Conductividad idnica y espectroscopia de impedancia electroquimica

Para realizar un analisis mas detallado de las distribuciones de las resistencias en el
sistema planteado, asi como de su evolucién durante el proceso, se llevaron a cabo analisis

de impedancia galvano estaticos (EIS) en muestras con concentraciones bajas y altas.
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Para estudiar las resistencias, se realizaron ajustes basados en el circuito equivalente
mostrado en el Anexo 7. La resistencia total del sistema (Rital) S€ calculd como la suma de
la resistencia de la solucién receptora (R14), la solucién alimentadora (R1s), la membrana
(Rs), el electrodo de trabajo (R13) y el contraelectrodo (R;). Este enfoque permitié desglosar
las contribuciones individuales al comportamiento general del sistema. En las Figuras 10
(Izquierda) y (Derecha) se muestran los graficos de Nyquist correspondientes a las

concentraciones maxima y minima, respectivamente, evidenciando las diferencias en las

respuestas electroquimicas bajo estas condiciones.

El ajuste de los circuitos puede observarse en las Figuras 11 (lzquierda) y (Derecha). A
partir de estos valores, se identifican comportamientos consistentes con las observaciones
obtenidas en otras pruebas electroquimicas realizadas sobre el sistema. La comparacion
de estos valores permitié confirmar tendencias en la variacidon de las resistencias,

proporcionando una validacion adicional del modelo empleado para el analisis del sistema

y su evolucion durante el proceso.
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Figura 10. Graficos de Nyquist del sistema antes y después de la electrodialisis a la
maxima (lzquierda) y minima (Derecha) concentracion de LiCl
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Figura 11. Graficos de Nyquist del sistema antes y después de la electrodialisis a la

maxima (lzquierda) y minima (Derecha) concentracion de LiCl con el circuito equivalente

En la Tabla 4 se presentan los valores de las resistencias del sistema. Las resistencias de

los electrodos no muestran diferencias significativas, lo que podria atribuirse tanto a una

ligera degradacion de estos como a pequefas variaciones en el area sumergida. Por otro

lado, las resistencias de las soluciones catddicas disminuyen en ambos casos, reflejando

el incremento de concentracion que ocurre en este compartimiento.

Finalmente, se observa que la resistencia de la membrana aumenta en un 230% y un 290%

para las concentraciones minimas y maximas, respectivamente. Este incremento se debe

a los depdsitos que se forman en la membrana durante el proceso de electrodialisis. La

diferencia en el aumento de resistencia esta asociada a que, en soluciones mas

concentradas, la saturacién de la membrana es mayor.

Tabla 4. Resistencias del sistema pre y post-ED en ohms

Experimento Rp R8 R13 R14 R15
Concentracion minima 34.43 1.264 134.2 150.7 30.98
(Inicial)
Concentracion minima 35.06 4.291 131.6 10.98 30.96
(Final)
Concentracion maxima 35.83 1.573 161.0 120.9 21.77

(Inicial)
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Concentracion maxima 34.77 5.606 168.7 30.20 25.29
(Final)

En conclusion, el analisis de impedancia electroquimica revelé un aumento significativo en
la resistencia de la membrana, de un 230% y un 290% para las concentraciones minima y
maxima, respectivamente. Este incremento se atribuye a la deposicion de material inerte
sobre la membrana durante el proceso de electrodialisis, siendo mas pronunciado en

soluciones mas concentradas debido a una mayor saturacién de la membrana.

4.2.3. Voltametria ciclica

Se aplico voltametria a diferentes concentraciones de cloruro de litio e hidréxido de litio para
estudiar el efecto de la variacion de concentraciones en el sistema, tanto antes como
después de la electrodidlisis. El objetivo era analizar como cambia su comportamiento
electroquimico. Los resultados de esta técnica se muestran en las Figuras 12 (lzquierda) y
(Derecha).

De las figuras se observa que las magnitudes maximas alcanzadas por los voltagramas
post-ED son mayores que las pre-ED. Esto se debe a que, tras la electrodialisis y el
intercambio de iones Li* entre compartimentos, la resistencia eléctrica del sistema
disminuye, reduciéndose el gradiente de concentracion inicial entre los compartimentos, lo
que facilita el traspaso iénico. El Voltagrama de concentracion minima muestra el mayor
cambio entre pre y post-ED, ya que en esta configuracién se produce el mayor traspaso

idnico. Este razonamiento también es mencionado por los autores Zavala et al., 2019.
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Figura 12. Voltagramas del sistema antes y después de la electrodialisis a la maxima

(Izquierda) y minima (Derecha) concentracién de LiCl

No solo eso, también se estudié el cambio en el area de los voltagramas previo y posterior
a la electrodialisis. Donde por medio del software Gamry Analyst, se llevd a cabo la
integracién de los voltagramas para obtener sus areas internas en la unidad de
millicoulumbs (mC). Obteniendo que para la maxima concentracion el area del Voltagrama
paso de 218 mC a 192.2 mC después de la electrodialisis, mientras que para la minima
concentracion paso de 123 a 91.3 mC. Pudiéndose apreciar la disminuciéon de ambas areas
posterior a la electrodialisis, la explicacion hacia esto la presenta el autor (Elgrishi et al.,
2017), debiéndose a la degradacion fisica que sufren los electrodos de grafitos utilizados
para la electrodidlisis y posteriormente pruebas electroquimicas, disminuyendo su
capacidad de trasferencia de carga.

Pudiendo concluirse que, los resultados de la voltametria muestran un aumento en las
magnitudes maximas de los voltagramas post-ED, lo que indica una mejora en el traspaso
ionico tras la electrodialisis. Ademas, la integracion de los voltagramas revela una
disminucion en las areas, especialmente en concentraciones bajas, lo que se atribuye a la
degradacion de los electrodos de grafito durante el proceso. Esto confirma que la
electrodialisis afecta tanto al comportamiento electroquimico como a la eficiencia de los

electrodos.
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4.3. Montaje y puesta en marcha del sistema

4.3.1. Eficiencia de recuperacion de litio

En base a los distintos parametros estudiados, es utilizo al eficiencia de recuperacion del

ion a estudiar (Li*) como uno de los parametros para poder evaluar que la eficiencia general
del proceso de ED.

En las Figuras 13 (lzquierda) y (Derecha) se puede apreciar la eficiencia de recuperacion
del ion litio para dos densidades de corriente distintas; 8 y 30 A/m?2. Separandose los casos
de estudio en las horas que se llevd a cabo la electrodialisis, siendo estas de 1 a 3 horas,
y también las concentraciones de LiCl involucradas, siendo 0.028 y 0.018 respectivamente,
manteniendo una diferencia de concentraciéon 1:5 respecto a la concentracion de LiOH
inicial. La mayor recuperacién se puede apreciar en la menor concentracion, densidad de
corriente de 30 A/m? y 3 horas, esta siendo 24%. Mientras que, para las mismas
condiciones, pero a la mayor concentracion se tiene que es 19%.
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Figura 13. Eficiencia de recuperacion de litio del sistema a la maxima (lzquierda) y minima

(Derecha) concentracion de LiCl

Esto puede deberse a varios factores. Uno de los principales es que, a mayor
concentracién, la membrana puede alcanzar su capacidad de saturacion, limitando el paso
de iones Li* en comparacion con concentraciones mas bajas (An et al., 2023). Ademas,
aunque la solucién de mayor concentracion presenta menor resistencia eléctrica, mantener
la misma densidad de corriente no necesariamente implica un mayor transporte de iones a

través de la membrana, ya que la solucion solo tiene mayor conductividad. Esto requiere
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una mayor densidad de corriente para lograr una recuperacion mas alta (Gmar & Chagnes,
2019).

En conclusion, la densidad de corriente y el tiempo de operacion se identifican como
parametros criticos para maximizar la recuperacion de iones de litio en sistemas de
separacion electroquimica. Esto se debe a que, a mayores concentraciones de litio en el
compartimento de acumulacion, el sistema tiende a experimentar incrustaciones mas
rapidas, lo que incrementa la resistencia de la membrana catidnica y disminuye la eficiencia
del proceso. Para mitigar este efecto, seria necesario aumentar la corriente aplicada al
sistema, de manera que se pueda compensar el incremento de la resistencia eléctrica,
manteniendo asi un flujo constante de iones de litio y preservando la eficiencia operativa.
Esta estrategia debe implementarse con precaucién, ya que una mayor corriente podria
acelerar otros fendmenos no deseados, como la evolucion de gas o el desgaste prematuro

de los electrodos.

4.3.2. Eficiencia de corriente

Con la eficiencia de corriente, se busca estudiar qué porcentaje de la corriente eléctrica
alimentada al sistema, esta siendo utilizada eficientemente para transportar los iones de

litio a través de la membrana.

En las Figuras 14 (Izquierda) y (Derecha) se puede apreciar la eficiencia de corriente sobre
el sistema para dos densidades de corriente distintas; 8 y 30 A/m?. Separandose los casos
de estudio en las horas que se llevd a cabo la electrodialisis, siendo estas de 1 a 3 horas,
y también las concentraciones de LiCl involucradas, siendo 0.028 y 0.018 mol/L

respectivamente.

El valor de eficiencia mas alto del sistema es 97%, a mayor concentracion, pero menor
tiempo y menor densidad de corriente. Mientras que, el segundo valor mas alto de 94% se

obtuvo a la menor concentracion, menor tiempo, pero mayor densidad de corriente posible.
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Figura 14. Eficiencia de corriente del sistema a la maxima (Izquierda) y minima (Derecha)

concentracion de LiCl

Estas combinaciones son las mas favorables porque logran un equilibrio eficiente entre los
factores que afectan el transporte de iones y la optimizacién del uso de energia. Este
comportamiento se explica por el fendmeno de saturacion. A alta concentracion inicial de
LiCl, se alcanza el 6ptimo de eficiencia en etapas tempranas del proceso. Sin embargo,
después de este punto, la eficiencia comienza a disminuir debido a que el sistema entra en

saturacion, lo que limita su capacidad para mover mas iones entre camaras.

Por otro lado, a menor concentracion inicial, el éptimo de eficiencia se alcanza a mayores
densidades de corriente. No obstante, los primeros momentos del proceso resultan ser los
mas eficientes en términos de transporte iénico, ya que la menor saturacion inicial favorece
la movilidad de los iones. En el caso de alta concentracion, el 6ptimo se logra a una menor
densidad de corriente, ya que la mayor cantidad de iones Li* disponibles facilita su

transporte inicial, alcanzando el estado de saturacién mas rapidamente.

Los resultados destacan la importancia de optimizar la combinaciéon de concentracion
inicial, tiempo y densidad de corriente para equilibrar el transporte i6nico y el consumo

energético, evitando la saturacién que limita la eficiencia del sistema.

4.3.3. Tasa de migracion de iones

Por medio de la tasa de migracion de iones, se cuantifica el flujo de iones de litio que
atraviesan la membrana de intercambio en el proceso de electrodidlisis. En la Figura 15

(Izquierda) y (Derecha) se pueden apreciar estas tasas de migraciéon. La tasa migratoria
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optima se puede encontrar a la mayor concentracion inicial de LiCl, mayor densidad de

corriente y menor tiempo de trabajo.
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Figura 15. Tasa de migracion de iones del sistema a la maxima (Izquierda) y minima

(Derecha) concentracion de LiCl

Este fendbmeno se explica porque, a mayor concentracion inicial, hay una mayor
disponibilidad de iones Li* para ser transportados y una mayor conductividad eléctrica en el
medio. Esto permite un incremento en el flujo de iones de litio a través de la membrana al
aplicar una mayor densidad de corriente. El hecho de que este proceso ocurra en un tiempo
reducido se puede atribuir a la disminucién progresiva de la concentracién de iones en el
anolito a medida que migran hacia el catolito, asi como a una eventual saturacion de la

membrana después de un uso prolongado.

Un comportamiento similar ha sido reportado por Y. Li et al. (2022), quienes observaron que
la tasa de migracion iénica aumenta hasta un tiempo especifico (100 minutos) antes de
comenzar a disminuir. Los autores explican este comportamiento por la reduccién del
gradiente de concentracion y la saturacion de la membrana de intercambio ionico. Para
mitigar estos efectos y mantener la eficiencia del proceso, seria necesario aumentar la
corriente suministrada al sistema, compensando asi el incremento en la resistencia eléctrica

asociado a la saturacién de la membrana y la disminucion del gradiente quimico.

Por lo tanto, la tasa migratoria a mayor densidad de corriente y concentracién se puede

obtener el 6ptimo. A este optimo se puede llegar temprano en el proceso y ya habiendo
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llegado a este el sistema tendera a saturarse, disminuyendo la tasa migratoria en funcién

del tiempo transcurrido.

4.3.4. Tasa de supervivencia de iones

Por medio de la tasa de supervivencia se puede cuantificar el porcentaje de iones que no
traspasaron hacia el compartimiento catédico. Informacién relevante para poder evaluar la
eficiencia, no solo de la membrana, sino que también del sistema de ED. En las Figuras 16
(Izquierda) y (Derecha) se puede apreciar la tasa de supervivencia del sistema en funcion
de los parametros de estudio. La tasa de supervivencia optima de este sistema, que es su
menor valor de 72%, se encuentra a 30 A/m?, 3 horas de trabajo y la concentracion inicial
de LiCl minima (0.018 M), las cuales son las mismas condiciones donde se tiene la mayor
eficiencia de recuperacion de litio.
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Figura 16. Tasa de supervivencia de iones del sistema a la maxima (lzquierda) y minima

(Derecha) concentracion de LiCl

Esto ocurre por los mismos motivos que la eficiencia de recuperacion encuentra su 6ptimo
en ese punto. También es un fenédmeno ligado a la saturacién de la membrana a altas
concentraciones, como por su necesidad de aumentar la densidad de corriente al aumentar
su concentracion inicial. Ya que, si se aumenta la concentracion, disminuye la resistencia
del sistema, lo cual, si bien implica mayor conductividad, no mayor eficiencia. Esto porque
la densidad de corriente a la mayor concentracién resulta ser insuficiente para poder

movilizar la mayor cantidad de iones presentes en el sistema con la misma eficiencia.
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Se concluye que, bajo las condiciones de maxima densidad de corriente y tiempo de
operacién, la concentracion mas baja garantiza la tasa 6ptima de supervivencia del sistema.
Esto se debe a que permite alcanzar un equilibrio entre la densidad de corriente y la
concentracion inicial. En cambio, concentraciones mas altas provocan la saturacion del
sistema, disminuyendo su eficiencia operativa. Por lo tanto, el desempefio 6ptimo se logra
ajustando cuidadosamente la relacion entre concentracion, densidad de corriente y tiempo,

factores clave para maximizar la eficiencia del sistema.

4.3.5. Consumo especifico de energia

El consumo especifico de energia se utiliza como un indicador de la eficiencia del sistema,
permitiendo evaluar la extraccion maxima de iones de litio con el menor gasto energético
posible, optimizando asi los costos. En las Figuras 17 (Izquierda) y (Derecha) se pueden
apreciar los consumos energéticos del sistema en funcion de los parametros de estudio.
Los mayores valores de consumo energético se encuentran a densidad de corriente 30 A/m?
y 3 horas, esto es lo mismo tanto para concentracién maxima como minima, pero siendo la
minima en la cual se apreciar el valor mas alto de consumo energético. Esta siendo la

condicion con mayor recuperacién de litio en el sistema.
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Figura 17. Consumo especifico de energia del sistema a la maxima (Izquierda) y minima

(Derecha) concentracion de LiCl

El motivo de este comportamiento se le atribuye a que, al ser las configuraciones con mayor
traspaso idnico, el gradiente de concentracion inicial presente que permite inicial el traspaso

va disminuyendo, presentando las mayores caidas de potenciales. Otro motivo de esta
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caida de potencial esta ligado al aumento de la resistencia eléctrica en la membrana por su
uso, esto debido a la saturacion o fouling (scaling) que esta sufre al ocurrir el traspaso de
iones (W. Wang et al., 2023). Por su parte, a baja densidad de corriente se presenta el
menor consumo. Esto es porque como esta configuracion presenta las menores
recuperacion, las caidas de potencial no son significativas, siendo que el sistema se
mantiene constante. Para disminuir el consumo energético sin dafar la eficiencia de
recuperacion los autores Dammak et al (2021) proponen trabajar en condiciones
controladas de pH y temperatura, pudiendo mantener la conductividad de las soluciones
constantes, reducir la distancia entre los electrodos y aumentar su area de trabajo,
reduciendo asi la resistencia del sistema y utilizar electrodos de bajo sobrepotencial, como

platino en lugar del grafito utilizado.

En conclusion, el mayor consumo energético ocurre a 30 A/m? y 3 horas, debido al alto
traspaso idnico que reduce el gradiente de concentracion inicial y aumenta la resistencia de
la membrana por fouling, o que genera mayores caidas de potencial. Para optimizar el
sistema, Dammak et al (2021) propone controlar pH y temperatura, reducir la distancia entre
electrodos, aumentar su area de trabajo y emplear materiales de bajo sobrepotencial, como

el platino, en lugar de grafito.
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5. Conclusiones

Esta investigacion identificd los parametros que ayudan a determinar la eficiencia del
sistema de electrodialisis para la recuperacion de LiOH, estableciendo las bases para poder
optimizar su rendimiento y evaluar su viabilidad técnica y econémica a escala industrial en

forma cualitativa.

La caracterizacion inicial y posterior de la membrana logré demostrar que el proceso de
electrodialisis no provocd una degradacién quimica ni fisica significativa, preservando los

grupos funcionales del soporte polimérico.

Sin embargo, las pruebas de absorcién de agua, capacidad de intercambio iénico y angulo
de contacto revelaron que, tras varios ciclos de uso, la membrana comienza a acumular
incrustaciones de material inorganico. Los analisis mediante SEM-EDS confirmaron que
este material corresponde a depdsitos de litio, los cuales se acumulan en la superficie de la
membrana, bloqueando los grupos funcionales activos (SOzH). Esta obstruccién afecta la
interaccion de los grupos funcionales con el agua, lo que reduce la hidrofobicidad de la

membrana y, como resultado, disminuye su eficiencia en el transporte de iones.

Estos resultados destacan la necesidad de realizar un acondicionamiento periédico de las
membranas para evitar problemas asociados a las incrustaciones. Ademas, confirman que
las condiciones del proceso no representan un riesgo de degradacion fisica o quimica para

la membrana.

El enfoque electroquimico revel6 que, tras realizar la electrodialisis, la eficiencia del sistema
disminuye debido a la migracion de iones de litio hacia el compartimiento catoédico. sin
embargo, en sistemas posteriores a la electrodidlisis, se observé un aumento en el
comportamiento difusivo del sistema, lo cual impide la estabilidad completa del potencial.

Esto siendo atribuido a las incrustaciones presentes.

Por otro lado, la voltametria ciclica mostré un incremento en las magnitudes maximas de
los voltagramas después de la electrodidlisis, indicando una mejora en el transporte iénico.
No obstante, la integracién de los voltagramas evidencié una reduccién en las areas,
particularmente en bajas concentraciones, lo cual sugiere la degradacion de los electrodos

de grafito durante el proceso. Estos hallazgos confirman que la electrodialisis influye tanto
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en el comportamiento electroquimico del sistema como en la eficiencia de los componentes

involucrados.

Mientras que, gracias a las pruebas de impedancia, se pudo visualizar el cédmo las
resistencias del sistema cambian con respecto al proceso. Viéndose que el proceso no es
dafiino para los electrodos, las incrustaciones en la membrana provocan aumento en sus
resistencia eléctrica y que esta ultima aumenta mas mientras mas alta sea la concentracion

inicial de soluciéon alimentadora.

La evaluacion de la eficiencia de recuperacion y la tasa de supervivencia indicé que la
configuracién mas eficiente para transferir una mayor cantidad de iones de litio al
compartimiento catddico corresponde a una combinacion de densidad de corriente maxima,

concentracién inicial minima y tiempo de operacién prolongado.

El comportamiento observado, donde una mayor densidad de corriente y un tiempo de
operacion prolongado incrementan la eficiencia, concuerda con lo reportado en la literatura.
Sin embargo, el efecto negativo de una concentracion inicial mas alta sobre la eficiencia se
atribuye al fenédmeno de incrustacion. Este proceso acelera la saturaciéon de la membrana,

disminuyendo tanto la eficiencia de recuperacion como la tasa de supervivencia del sistema.

Por otra parte, al analizar la eficiencia de corriente, la tasa migratoria y el consumo
especifico de energia, se observa que la mayor transferencia i6nica ocurre durante las
primeras horas de operacion, seguido de un descenso progresivo. Este comportamiento se
debe no solo a la incrustacion, sino también a la disminucion del gradiente de concentracion
a medida que avanza el proceso, lo que obliga a aumentar el potencial aplicado para

mantener niveles constantes de eficiencia.

Para superar estas limitaciones y mejorar el desempefio del sistema de manera
relativamente sencilla, se recomienda implementar estrategias como el control del pH y la
temperatura, reducir la distancia entre los electrodos, aumentar el area activa de los mismos
y utilizar materiales con bajo sobrepotencial, como el platino en lugar de grafito. Estas
medidas pueden optimizar tanto la eficiencia de recuperacién como la tasa de supervivencia

en sistemas de electrodialisis.

El sistema de trabajo presentd diversas limitaciones que restringieron su capacidad para

alcanzar niveles optimos de eficiencia. Una de las principales limitaciones fue el limite
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superior de densidad de corriente, establecido en 30 A/m?. Este umbral se debi6 a la
degradacion observada en los electrodos de grafito cuando se superaban los 35 A/m?. Para
abordar esta restriccion, seria recomendable el uso de materiales mas nobles, como el
platino, tal como sugieren diversas fuentes bibliograficas, dado su menor sobrepotencial y

mayor resistencia a la corrosion.

Otra restriccion significativa fue el rango de concentraciones de trabajo impuesto por el
sensor de litio, que opera en un intervalo limitado de 10 a 1.000 mg/L. Esto impidi6 explorar

concentraciones mas representativas de salmueras de alta concentracion.

Ademas, la capacidad de las fuentes de alimentacion, limitadas a 30 Vy 10 A, restringio los
rangos de operacion en comparacion con sistemas mas avanzados descritos en la
literatura. Estos sistemas pueden operar con densidades de corriente de hasta 882 A/m?,

logrando recuperaciones de litio del 90%, al alcanzar intensidades de corriente de 28 A.

Finalmente, el disefio del sistema también representd una limitacion. En un contexto mas
moderno, donde predominan los stacks de celdas en lugar de las celdas tipo H utilizadas
en este trabajo, se deben tener en cuenta desafios adicionales. Por ejemplo, en
aplicaciones mas complejas, como la separacidén de multiples iones en salmueras del salar
de Atacama, cada membrana anadida introduce una resistencia adicional al sistema. Los
sistemas mas eficientes incorporan hasta 10 membranas y, para superar la resistencia
acumulada, operan con corrientes mas altas y tiempos prolongados, de hasta 24 horas. A
diferencia de los sistemas de celdas tipo H, que funcionan en modo semibatch, los stacks

permiten un funcionamiento continuo, optimizando la eficiencia global del proceso.
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7. Anexos
7.1. Anexo 1: Estado del arte

Se realiz6é una revision de antecedentes bibliograficos relacionados con el montaje de la
celda electrolitica, el proceso de electrodialisis (ED) y la caracterizacion de los materiales
utilizados, aplicados a sales de litio. Ademas, se recopilé informacion sobre métodos de
modificacion superficial de membranas de intercambio iénico (Mll) y las formas de
caracterizar los resultados de dicha modificacion. Después de esta revision, se recopilaron
las fuentes necesarias para reproducir el proceso de modificacion de membranas, la

electrodialisis y la caracterizacidn del proceso para determinar su eficiencia.

Hoshino (2013) desarrollé un sistema de recuperaciéon de litio en agua de mar mediante
ED. Utilizé un sistema de ED con multiples membranas del proveedor SELEMION™,
empleando HCI como solucion receptora del ion Li*. Para aumentar la eficiencia del
proceso, se afadié un liquido idnico (TMPA-TFSI) entre las membranas, el cual presenta
baja conductividad para el litio, aislando asi el Li+ y permitiendo que otros iones (Na*, K*)
pasen del catolito al anolito. La recuperacion de litio utilizando este método mejoré del 38%
al 50%. Para mejorar aun mas el proceso, el autor agregdé una solucion de magnesio
ionizado al anolito, lo que permite controlar la permeaciéon de iones Li* a través de la
membrana de liquido iénico. Esto se logra eliminando los iones Li* de la solucion de
recuperacion mediante precipitacion quimica con Mg?*, aumentando asi la proporcién de
supervivencia del Li*. Con este método, la recuperacion de litio aumentdé al 63%,

concluyendo el experimento con éxito.

Gmary Chagnes (2019) discute el potencial que tiene la ED como método para la extraccion
de litio en los salares, destacandose la alta demanda que presenta el litio en la actualidad,
tomando como principal ejemplo los autos eléctricos, que necesitan litio para su fabricacion.
Realiza también una recopilacion de estudios donde se realiza ED sobre sales de litio, para
asi identificar los avances que ha habido en la materia. Dentro de los avances realizados
se encuentran: La utilizacion de celdas que permitan tener la mayor cantidad de las
membranas posibles, ordenando estas membranas de forma intermitentes entre
membranas de intercambio catidnico (MIC) y membranas de intercambio aniénico (MIA)
para asi aumentar la recuperacién del ion deseado, en este caso litio. También recomienda

la utilizacion de membranas bipolares, las cuales presentan una superficie idnica y otra
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catidnica, mostrando ser mucho mas efectiva para la recuperacion de litio en salmueras que
presentan varios iones como Na*, K*, Ca?*, SO4*y HCOs por mencionar los mas comunes.
El estudio habla también de los avances en disefio de celdas electroliticas y formacién de
nuevas MIl para ser utilizadas en el proceso. Dando como ejemplos celdas de flujo continuo
alemanas PCCell GmbH y MII Selemion y Nafion como el estandarte de calidad para el
proceso. Toma ejemplo de estudios que para mejorar la eficiencia de la ED antes de
realizarla, hace un proceso de nandfiltracién en las salmueras para poder tener mejor
recuperacion de litio. El estudio concluye reafirmando que la ED puede producir sales de
litio con una pureza del 95% y una recuperacion del 80%, teniendo un bajo consumo
energético. Pero todavia se deben realizar esfuerzos para aumentar la pureza del producto.
Para esto a la ED se le implementan procesos de refinamiento, avances tecnoldgicos y
métodos quimicos como modificacion de membrana. Estos esfuerzos se mostraran

fructiferos al ser el litio esencial para la energia del manana.

Khoiruddin et al. (2017) estudio varias técnicas referentes a la modificacion superficial de
MII, con el propdsito de poder atacar las limitaciones de estas. Las modificaciones adicionan
una capa superficial la cual interactua con la membrana fisica y quimicamente, mejorando
la densidad superficial, reduciendo la hidrofilia/fobia, mejorar la homogeneidad de la
membrana y reducir el transporte de iones multivalente. Dentro de los métodos de
modificacion se encuentran: Tratamiento de plasma, modificacion quimica sobre la
superficie, Casting de solucién y deposicidon asistida eléctricamente. El tratamiento de
plasma consiste en una modificacion superficial de la membrana. En este método, la
membrana y el compuesto utilizado para modificar la membrana son alojados en un reactor
mezclador a vacio donde se introduce plasma, el cual interactia sobre la superficie de la
membrana y el compuesto modificador para realizar las modificaciones fisicas y quimicas.
Este método es facilmente controlable, ajustando la condiciones de operacion tales como
el tiempo y tasa de la capa de deposicion. Las ventajas de esta modificacion que presenta
un aumento en la permeabilidad idnica, la hidrofilia y la resistencia de la membrana. Pero
también presenta baja selectividad permeable sobre iones monovalentes, no es una
modificacion permanente sobre la membrana y requiere altos costos para llevarse a cabo.
La modificacion quimica permite la creacion de enlaces quimicos entre el compuesto
modificador (capa adicional) y la superficie de la membrana. Se relata un caso donde se

modifica una membrana comercial con un compuesto modificador de polietilenimina (PEI)
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con grupos SOCI, para formar una capa catiénica por sobre la membrana. Esta unién se
logré sumergiendo la membrana en una solucion de PE| que contiene aminas ternarias. Se
reporta que la union conlleva a un aumento en la durabilidad de la membrana, aumenta
también la permeabilidad selectiva, la hidrofilia y la densidad superficial. La deposicién
asistida eléctricamente emplea un campo eléctrico para ayuda a deponer una nueva capa
sobre la superficie de la membrana. En este proceso, la membrana es alojada dentro de
una celda que solo tiene una solucion conductora, el compuesto modificador y electrodos.
Cuando se aplica el potencial eléctrico a los electrodos, el compuesto modificador sera
atraido hacia el electrodo con carga opuesta, asi impregnando la membrana. Se presenta
un estudio donde por medio de esta técnica para modificar varias MIC con quitosano
cuaternizado. La capa cargada cationica se deposité durante 2 h y 20 mA/cm? de densidad
de corriente. Los resultados indicaron que la superficie de la membrana estaba cubierta
uniformemente por la capa. El Casting por solucién es un método relativamente simple para
depositar una capa adicional en la superficie de una membrana, en el cual el grosor, las
propiedades y la estructura de la capa se pueden controlar facilmente. En este método, una
solucion de polimero se aplica sobre la superficie de la membrana. Por ejemplo, se modificé
una membrana de poli(éter-éter-cetona) sulfonada recubriéndola con una capa de
quitosano para formar una membrana compuesta de dos capas. El quitosano se disolvid en
una solucion de acido acético. La solucion de quitosano se vertié sobre la superficie de la
membrana, que luego se secé para eliminar el solvente. La membrana se sumergié en una
solucion de acetona que contenia CsHgO2 y H2SO4 para obtener la capa reticulada y
protonada. El grosor de la capa modificada se podia ajustar facilmente variando la
concentracién de quitosano. El trabajo concluye diciendo que, gracias a estas técnicas de
modificacion, las desventajas que presenta el uso de MIl para distintos procesos van
disminuyendo, propone la idea de realizar multiples modificaciones sobre una misma

membrana para poder lograr que cumpla las caracteristicas deseadas por el usuario.

Yin et al. (2024) llevo a cabo una modificacion superficial sobre una MIC con el propésito
de mejorar la extraccion de litio sobre soluciones con altas concentraciones de Mg?* y Na*.
Esto se hace por medio del método de casting, formando una doble capa sobre la
membrana, la primera consistiendo de polidopamina (PDA) la cual subsecuentemente seria
revestido con polietilenimina (PEI), la segunda capa consiste en el PEl y Eter 2-OH-15-

Crown-5, creando canales para la selectividad del ion Li* por medio de reticulacién con
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tricloruro de 1,3,5-bencenotricarbonilo (BT). Para poder caracterizar la modificacién
superficial, se llevan distintas pruebas. Pruebas de funcionalidad de la membrana, las
cuales, por medio de espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total atenuada (FTIR-
HART) se analiza la composicion quimica de la membrana antes y después de la
modificacion. Para conocer la estabilidad térmica, se llevdé a cabo un analisis
termogravimeétrico. Para conocer la conductividad de la membrana se utilizé un analizador
electrocinetico para determinar el potencial zeta de la membrana, asi conociendo su carga
superficial y relacionandola a la conductividad del medio, este caso siendo la membrana.
La capacidad de intercambio i6nico (Cll) se midi6 por medio de cromatografia de
intercambio idnico, mezclando pedazos de membrana en soluciones de NaCl por 24 horas,
para después pasarlas a una solucién de KCl y por medio del traspaso del ion Na+ se puede
conocer la Cll de la membrana. La absorcion de agua de la membrana fue medida
experimentalmente, pesando la membrana antes y después de ser sumergida en agua por
24 horas, subsecuentemente llevandola a un horno a vacio para secarla y pesar la
diferencia entre la membrana seca y mojada. Esto se hace tanto para la membrana sin
modificar como modificada. Se utilizo espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)
para poder medir la resistencia de la membrana sin modificar y modificada. Esto se hizo
utilizando una estacién de trabajo electroquimico Gamry y localizando la membrana entre
dos soluciones de igual volumen de MgCl,, NaCl y LiCl, con estas soluciones electroliticas
se fue midiendo el traspaso iénico para poder conocer la resistencia de la membrana. La
ED se llevo a cabo en una celda de flujo continuo, con electrodos de platino reforzados con
titanio y 11 pares de MII, en las cuales se incluyen 10 MIC, ya sean modificadas o no. Se
tienen dos soluciones a utilizar, la primera siendo una solucién de Mg?* con Li*, la segunda
siendo de Na* con Li*. Esto para evaluar la eficiencia de la membrana modificada para
poder separar el ion Li* de sus dos principales acompanantes en las salmueras encontradas
por el mundo. Esta eficiencia se mide analizando la eficiencia de corriente, el flux de litio en
el sistema, la recuperacion de litio y la permeabilidad selectiva de la membrana. Como
resultado se obtuvo que la membrana modificada es una mejora considerable para poder
separar Mg?* de las soluciones, pero todavia quedando corto para poder separar Na*, esto
debido al tamario del ion y su monovalencia. A pesar de eso, el estudio muestra resultados
prometedores en utilizar modificacion superficial para aumentar la eficiencia de la extraccion

de Li* en salmueras.
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Anexo 2: Fotos del sistema de electrodialisis

Figura 19. Sistema de electrodialisis visto de lado
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Figura 21. Sistema de electrodialisis conectado al potenciostato GAMRY (2)
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7.3.  Anexo 3: Evaluacion del disefio experimental por StatGraphic

Mediante el software StatGraphic, se realiza un tratamiento estadistico de datos,
empleando un analisis de varianza (ANOVA) factorial para investigar las relaciones entre
las variables dependientes: concentracion inicial de LiCl, corriente alimentada al sistema 'y
tiempo de trabajo del sistema. La respuesta del sistema a estudiar es la recuperacion de
litio en el compartimiento catddico. Este enfoque estadistico permite estudiar la influencia
de estos factores por sobre la respuesta del sistema. La Tabla 5 es la tabla anova de los

resultados.

Tabla 5. Tabla de analisis de varianza para la recuperacion de litio

Fuente Valor-P
A: Concentracion de LiCl 0,0013
B: Corriente 0,0000
C: Tiempo 0,0000
AB 0,9409
AC 0,0161
BC 0,0001

De la tabla se puede apreciar que las tres variables principales presentan valores-P
inferiores a la sensibilidad establecida en el StatGraphic (a=0,05); significando que el efecto
de estas tres variables es significativo por sobre la respuesta a estudiar. Por su parte las
interacciones entre AB y BC también son significativas, sugiriendo que estos también

afectan a la recuperacion de litio.

De la Figura 22 se puede ver la tendencia que tienen estas variables y el como afectan la
respuesta del sistema. Pudiendo apreciarse que la recuperacion de litio presenta un
aumento con el aumento de la corriente alimentada y tiempo de trabajo. Mientras que, al

aumentar la concentracion, la recuperacion de litio disminuye.
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Figura 22. Grafica de Efectos Principales para recuperacion de lito

Se puede concluir por la tabla Anova y el grafico de efectos principales se puede concluir

que la recuperacion de litio se ve afectada fuertemente por sus variables principales,

teniendo la mejor recuperacion a la mayor corriente, mayor tiempo de trabajo y menor

concentracion.

7.4.  Anexo 4: Hoja de especificacion de la membrana FKB-PK-130

Fumasep®

FKB-PK-130

Tipo de membrana

Membrana de intercambio

Na*)

cationico
Apariencia Café
Reforzamiento PK
Contraion Forma Proténica (H+)
Grosor (Seco) pMm 110 - 140
Peso por unidad de area mg cm™ 10-13
Capacidad de intercambio iénico (Forma
meq g’ 0.8-1.0
de Na*)
Resistencia en unidad de area (Forma de
Qcm? 25-50
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Conductividad especifica (Forma de Na*) mS cm’’ 2-8
absorcion de aguaa T = 25°C % 10-30
Hinchamiento de la membrana en agua a

% 0-2
T=25°C

7.5.  Anexo 5: FTIR completo de la membrana

Membrana Pre-ED
Membrana Post-ED

Absorbancia (%)
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Figura 23. FTIR de la membrana FKB-PK-130 (Completo)
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Figura 24. Molécula que corresponde a la membrana utilizada (Othman et al., 2007)
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7.6. Anexo 6: TGA completo de la membrana
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Figura 25. Termograma de la membrana Pre-ED (Completo)
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7.7.  Anexo 7: Circuito Equivalente del sistema
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Figura 27. Circuito equivalente para el sistema de Electrodialisis

El circuito equivalente esta compuesto de los dos electrodos, que se simulan con una
resistencia, un elemento de Wartburg por su efecto difusivo y un elemento de fase constante
por la poco idealidad que presentan los electrodos por su no homogeneidad en su
superficie. Mismos elementos fueron designados para simular la membrana. Mientras que,
para las soluciones unicamente se consideraron sus resistencias, esto por recomendacion
del autor (X. Li et al., 2017). En la Tabla 6 se puede encontrar todos los valores de los

elementos pertenecientes al circuito equivalente.

Tabla 6. Valores del circuito equivalente

Elemento Sistema minima Sistema minima Sistema Sistema
concentracion concentracién maxima maxima
inicial final concentracion concentracién
inicial final
YO 61,16e-3 81,98e-3 91,75e-3 141,8e-3
Alpha 797,3e-3 790,2e-3 784,3e-3 895,0e-3
Rp 34,43 35,06 35,83 34,77
Yo6 9,181e-3 27,36e-3 17,89e-3 86,03e-3
a7 954,7e-3 817,6e-3 724,8e-3 368,1e-3
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R8 1,264 4,291 1,573 5,606
Yo11 51,65e-3 64,62e-3 135,7e-3 64,47e-3
a12 873,1e-3 871,7e-3 858,2e-3 666,2e-3
R13 134,2 131,6 161,0 168,7
W15 66,34 42,62 22,47 839,0e-3
w17 18,75 47,33 57,16 59,33
R15 30,98 19,98 21,77 25,29
w18 607,2e-3 3,745 4,309 881,4e-3
R14 150,7 19,96 120,9 30,20
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7.9. Anexo 9: Desviaciones estandar calculadas

Tabla 7. Valores de desviacion estandar de los parametros de estudio pt.1

. Densidad .. . Consumo
Corriente . . Recuperacion  Recuperacion o - Consumo 0
(A) de((:)/rmrlgyte Tiempo (1) 2) % ene;gltitlco energético (2) %
0,004 8,5 60 2,63% 2,11% 16% 0,64 0,80 16%
0,014 29,7 60 8,42% 9,45% 8% 5,69 4,79 12%
0,004 8,5 180 5,75% 5,05% 9% 3,66 3,66 0%
0,014 29,7 180 20,44% 17,37% 11% 18,45 20,68 8%
0,009 19,1 120 10,46% 12,82% 14% 9,59 7,67 16%
0,004 8,5 60 3,85% 3,88% 1% 0,24 0,24 0%
0,014 29,7 60 8,26% 10,57% 17% 10,29 7,92 18%
0,004 8,5 180 8,66% 10,85% 16% 0,71 0,56 17%
0,014 8,5 180 24,58% 23,58% 3% 25,92 25,92 0%

Tabla 8. Valores de desviacion estandar de los parametros de estudio pt.2

. Tasa. Tasa migratoria Ta§a . Ta§a .
migratoria de de ion (2) % Supervivencia Supervivencia %

ion (1) (1) (2)

23,58 18,86 16% 94% 95% 1%
75,45 89,60 12% 79% 77% 2%
15,72 15,72 0% 71% 81% 10%
58,16 51,87 8% 77% 79% 2%
37,73 47,16 16% 87% 86% 1%
23,58 23,58 0% 88% 88% 1%
47,16 61,30 18% 81% 83% 2%
17,29 22,01 17% 84% 83% 1%
45,59 45,59 0% 71% 72% 1%
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