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Resumen

La recuperacién de HCI a partir de soluciones de LiCl mediante electrodialisis surge como una
alternativa sostenible y eficiente frente a los métodos convencionales de produccién de HCI. Este
enfoque destaca por su capacidad para aprovechar los subproductos ricos en LiCl generados
durante la extraccién y refinamiento de litio, optimizando recursos y reduciendo los desechos
industriales. En este estudio, se evalué el desempefio de la membrana aniénica Fumasep FAA-
3PK-75 en la recuperacion de HCI a partir de soluciones de LiCl mediante electrodidlisis,
abordando su caracterizacién morfolégica, térmica y electroquimica. Se utilizé un disefio factorial
23 con un punto central para analizar el impacto de la densidad de corriente, el tiempo de
operacion y la concentracion inicial de LiCl sobre los parametros clave del proceso,
identificandose a la densidad de corriente y el tiempo como los factores principales que influyen
significativamente en la eficiencia de recuperacién. Este enfoque permitié determinar un punto
operativo éptimo y validar la relevancia estadistica de los factores seleccionados mediante
ANOVA y herramientas graficas como el diagrama de Pareto y los graficos de interaccion.

Los resultados mostraron que la membrana presenta una distribucion inicial homogénea de sus
elementos principales, aunque con una alta presencia de Br-, atribuida a un pretratamiento
insuficiente. Tras la electrodidlisis, se observaron mejoras en la hidratacién estructural y en el
desempefio funcional de los sitios activos, junto con una reduccién significativa en el voltaje
estacionario y la resistencia éhmica. La mayor eficiencia de recuperacion se alcanzé a una
densidad de corriente de 30 A/m? y una concentracién inicial de 0,018 M, logrando una
recuperacion de HCI del 30,5% y una tasa de migraciéon de 303 mg-min-'-m, con un consumo

energético especifico de 0,41 kWh/kg HCI.

El andlisis estadistico identificd las interacciones entre factores como significativas, pero con
menor impacto en comparacién con los efectos principales, destacando la importancia de
optimizar cuidadosamente los parametros operativos para equilibrar la eficiencia de recuperacién
y la sostenibilidad energética.

Estos resultados validan la eficacia de la membrana Fumasep FAA-3PK-75 en la recuperacion
de HCI mediante electrodialisis y establecen un marco técnico para investigaciones futuras. El
estudio sienta las bases para explorar configuraciones alternativas de sistemas o el empleo de
membranas bipolares y otros disefios avanzados, con el objetivo de optimizar el proceso y
avanzar hacia su implementacién a mayor escala industrial, contribuyendo al desarrollo de
tecnologias de separacion idnica mas sostenibles y eficientes.

Palabras clave: Membrana anidnica, Fumasep FAA-3PK-75, electrodidlisis, recuperacion de HCI,
eficiencia energética, transporte iénico, disefio factorial.
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Abstract

The recovery of HCI from LiCl solutions through electrodialysis emerges as a sustainable and
efficient alternative to conventional HCI production methods. This approach stands out for its
ability to utilize LiCl-rich byproducts generated during lithium extraction and refinement processes,
optimizing resources and reducing industrial waste. In this study, the performance of the Fumasep
FAA-3PK-75 anionic membrane in the recovery of HCI from LiCl solutions via electrodialysis was
evaluated, addressing its morphological, thermal, and electrochemical characterization. A 23
factorial design with a central point was used to analyze the impact of current density, operation
time, and initial LiCl concentration on key process parameters, identifying current density and
operation time as the main factors significantly influencing recovery efficiency. This approach
allowed the determination of an optimal operating point and validated the statistical relevance of
the selected factors through ANOVA and graphical tools such as Pareto charts and interaction
plots.

The results showed that the membrane initially exhibited a homogeneous distribution of its main
elements, although with a high presence of Br~, attributed to insufficient pretreatment. After
electrodialysis, improvements in structural hydration and the functional performance of active sites
were observed, along with a significant reduction in stationary voltage and ohmic resistance. The
highest recovery efficiency was achieved at a current density of 30 A/m? and an initial
concentration of 0.018 M, obtaining an HCI recovery rate of 30.5% and a migration rate of 303
mg-min-' m2, with a specific energy consumption of 0.41 kWh/kg HCI.

Statistical analysis identified interactions between factors as significant but with less impact
compared to the main effects, highlighting the importance of carefully optimizing operating
parameters to balance recovery efficiency and energy sustainability.

These results validate the effectiveness of the Fumasep FAA-3PK-75 membrane in HCI recovery
through electrodialysis and establish a technical framework for future research. The study lays the
groundwork for exploring alternative system configurations or the use of bipolar membranes and
other advanced designs, aiming to optimize the process and move towards large-scale industrial
implementation, contributing to the development of more sustainable and efficient ionic separation
technologies.

Keywords: Anionic membrane, Fumasep FAA-3PK-75, electrodialysis, HCI recovery, energy
efficiency, ionic transport, factorial design.
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1. Introduccién

El &cido clorhidrico (HCI) es un compuesto quimico ampliamente utilizado en diversas industrias,
incluyendo la quimica, la mineria, el tratamiento de aguas y la produccién de materiales. En el
sector quimico, su capacidad para actuar como reactivo en una amplia variedad de procesos lo
posiciona como un agente clave en la sintesis de compuestos tanto organicos como inorganicos,
como cloruros metalicos y polimeros, destacandose el cloruro de polivinilo (PVC). En mineria, el
HCI desempefia un papel fundamental en procesos de lixiviacién, donde se emplea para disolver
minerales y extraer metales valiosos, contribuyendo a la recuperacion de recursos estratégicos
(OxyChem, 2013).

La creciente demanda de HCI ha sido impulsada por su uso en aplicaciones industriales criticas,
como el decapado de metales, donde elimina 6xidos de la superficie facilitando la aplicacién de
recubrimientos o soldaduras. Asimismo, en el tratamiento de aguas, su funcién es esencial para
la regulacion del pH y la eliminacién de impurezas, garantizando la calidad del agua en diferentes
sistemas de suministro. Segin ChemAnalyst (2023), el mercado global de HCI alcanzé
aproximadamente 15 millones de toneladas en 2022, con una proyeccion de crecimiento del
4,20% anual hasta 2032, impulsado por el desarrollo de sectores estratégicos como la

construccion, la industria alimentaria y la fabricacién de compuestos quimicos clave.

El HCI se produce industrialmente mediante la reaccién directa entre cloro gaseoso (Clz2) e
hidrégeno (H2) un proceso exotérmico que ocurre a altas temperaturas en un sistema de
combustién controlada. En este método, el cloro y el hidrégeno se combinan formando gas cloruro
de hidrégeno (HCI), el cual se disuelve en agua desmineralizada para obtener acido clorhidrico
de alta pureza. Aunque este proceso es quimicamente eficiente, presenta limitaciones
significativas, como el alto consumo energético, la dependencia de la industria de la soda caustica
para la obtencién de cloro y el impacto ambiental derivado de la generaciéon de subproductos y
emisiones. Ademas de la sintesis directa, el HCI se genera como subproducto en diversas
industrias quimicas, especialmente en la produccién de cloruro de vinilo monémero (VCM) para
la fabricacién de PVC y en la cloracion de hidrocarburos aromaticos. Sin embargo, su
recuperacion y reutilizacion presentan desafios, ya que en muchos casos requieren procesos de
purificacién adicionales. En este contexto, el desarrollo de tecnologias que permitan la separacion
selectiva y eficiente de HCl es esencial para reducir el impacto ambiental y mejorar la
sostenibilidad de los procesos industriales.

Ante la necesidad de recuperar y reutilizar HCI, en la literatura se han reportado diversos
enfoques para su separacion y purificacion. Entre ellos, la dialisis por difusién (DD) ha sido
utilizada en la recuperacion de HCI, aprovechando el movimiento espontaneo de iones a través
de membranas en funcién de diferencias de concentracion. Merkel et al. (2022) evaluaron la
aplicacion de la DD en la recuperacion de HCI, destacando que su eficiencia depende
significativamente de las condiciones operativas, como el flujo volumétrico del medio de
separacion, y de la estabilidad de la membrana de intercambio aniénico FAD-PET-75, cuyas
propiedades como la permeabilidad y selectividad varian con el tiempo y la temperatura de

operacion.
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Asimismo, Zhang et al. (2020) analizaron el desempefio de las membranas de intercambio
anionico (AEMs) en procesos de difusién de didlisis para la recuperacion de acidos, destacando
que la permeabilidad, estabilidad y selectividad de la membrana son factores determinantes en
la eficiencia del proceso. Ademas, sefalaron que la modificacion de las AEMs vy la integraciéon de
DD con otras tecnologias, como la presion o los campos eléctricos, pueden mejorar
significativamente la recuperacién de acidos.
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Figura 1. Modelo de solucion-difusion (a) y modelo de membrana de tres fases (b).
(Zhang et al, 2020).

Como se ilustra en la Figura 1, la migracién de iones en DD se explica a través de dos modelos
principales: el modelo de solucién-difusién, que describe cémo los iones atraviesan la membrana
impulsados por diferencias de concentracion, y el modelo de tres fases, que distingue entre una
regién hidrofébica, una regién activa con grupos funcionales cargados positivamente y una regién
intersticial que facilita la migracién de protones. Estos modelos permiten comprender mejor los
mecanismos de transporte i6nico y su relacién con la eficiencia de recuperacién de HCI. Sin
embargo, la baja tasa de transferencia i6nica en DD limita su velocidad y eficiencia, lo que ha
impulsado el desarrollo de métodos mas avanzados que incorporan un campo eléctrico para
optimizar la recuperacion de HCI.

La electrodidlisis (ED) es una de estas tecnologias, basada en la aplicacién de un campo eléctrico
que impulsa la migracién de iones a través de membranas de intercambio selectivo, permitiendo
una separacion y concentracion mas eficiente en comparacién con la DD. Para mejorar el
rendimiento de ED, se han explorado distintas configuraciones y materiales de membrana. Sarkar
et al. (2023) presentaron una membrana aniénica basada en PAN-co-PVI para recuperar HCI
mediante un proceso integrado de difusion por didlisis y electrodidlisis. La membrana M-PCMSt
mostré una alta eficiencia en la recuperacién de acido, con una pureza superior al 92%,
superando el rendimiento de otros materiales. Ademas, el proceso integrado DD-ED proporcion6
una recuperacion significativamente mayor en comparacioén con los procesos por separado. Por
otro lado, Saavedra et al. (2021) evaluaron membranas aniénicas modificadas para la
recuperacion selectiva de HCI, destacando que un alto grado de reticulacion mejora la
selectividad de las membranas. Este estudio resalta la importancia de la reticulaciéon para la
recuperacion eficiente de acidos industriales.
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Ademas de estas mejoras, algunas variantes de ED han sido exploradas en contextos

especificos. Un ejemplo es la electrodialisis reactiva (RED), utilizada en condiciones controladas
para la recuperacion de HCI. Cifuentes et al. (2015) demostraron que la RED permite obtener HCI
puro operando a bajas densidades de corriente y altas temperaturas, minimizando la formacioén

de subproductos.

A pesar de estos avances, cada sistema de electrodidlisis presenta desafios particulares, ya que
su eficiencia depende de multiples factores, como la composicién de la solucién, el tipo de
membranas utilizadas y las condiciones operativas. Encontrar un equilibrio entre la eficiencia de
separacion, el consumo energético y la estabilidad del sistema sigue siendo un aspecto clave en
la optimizacion de esta tecnologia. Estos desafios han impulsado la exploracion de nuevas
aplicaciones para la recuperacion de HCI en diversas industrias, donde la electrodialisis se perfila
como una alternativa viable para reutilizar subproductos acidos y mejorar la sostenibilidad de los
procesos productivos.

La industria del litio representa un escenario ideal para implementar tecnologias sostenibles como
la ED en la recuperacion de recursos. Este sector ha adquirido gran relevancia en los ultimos
afios debido a la creciente demanda de baterias para dispositivos electrénicos y vehiculos
eléctricos. Durante los procesos de extraccion y refinamiento del litio, se generan soluciones
residuales ricas en cloruro de litio (LiCl), un subproducto con alto potencial de valorizacion. Segin
SQM (2023), el LiCl es un insumo clave en la cadena de produccion de litio, particularmente en
la fabricacién de hidréxido de litio (LiOH), un compuesto esencial en la produccién de baterias.
Este subproducto ofrece una oportunidad significativa para optimizar recursos y reducir desechos
mediante su transformacién en HCI.

En la literatura, se han reportado diversas estrategias para abordar el desafio de procesar
soluciones que contienen cloruro de litio (LiCl), enfocandose en la recuperacién de compuestos
de valor o la generacion de nuevos productos mediante tecnologias electroquimicas. Gmar et al.
(2019) realizaron una revisién exhaustiva sobre los avances recientes en el uso de la
electrodialisis para la recuperacion de litio a partir de fuentes primarias y secundarias, destacando
que esta tecnologia tiene el potencial de integrarse en esquemas hidrometalirgicos para la
produccién de litio con menor impacto ambiental. Su estudio enfatiza la importancia del desarrollo
de membranas con alta selectividad para mejorar la eficiencia del proceso, especialmente en la
separacion de litio frente a otros cationes presentes en las salmueras. Estos estudios reflejan el
creciente interés en desarrollar tecnologias que permitan no solo recuperar litio, sino también
valorizar productos derivados del LiCl, ampliando las aplicaciones industriales de la
electrodidlisis.

Uno de los estudios mas recientes en la recuperacion de compuestos a partir de soluciones de
LiCl es el de Tian et al. (2022), quienes investigaron la recuperacién simultanea de HCl y LiOH
mediante un sistema de electrodidlisis con membranas bipolares (BMED). En su estudio,
demostraron que factores como la concentracion inicial de LiCl, la densidad de corriente y el
volumen de alimentacién influyen significativamente en la eficiencia del proceso y el consumo
energético. Sus resultados evidencian la viabilidad de sistemas avanzados para la recuperacién
selectiva de especies i6nicas, resaltando la importancia de comprender a profundidad los
mecanismos de transporte en configuraciones especificas.

3
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Figura 2 . Esquema de electrodialisis con membrana bipolar para la preparacién de acido-
base (Tian et al, 2022).

La Figura 2 representa un esquema del proceso de electrodidlisis con membranas bipolares
(BMED), utilizado para la produccién de LIOH y HCI a partir de soluciones de LiCl. Aunque este
sistema mas complejo se centra en la generacién simultdnea de &cido y base, sirve como
fundamento conceptual para el presente trabajo, que se enfoca exclusivamente en el uso de una
membrana aniénica para evaluar su desempefio en la recuperacion de HCI. Este enfoque inicial
simplifica el sistema, permitiendo estudiar el transporte selectivo de aniones de cloruro (Cl~) hacia
el compartimento acido bajo condiciones controladas, lo que facilita la validacién de parametros

fundamentales como la eficiencia de corriente y el consumo energético.

Si bien la investigacién de Tian et al. (2022) se centra en la produccién simultdnea de acido y
base, su enfoque sirve como base conceptual para el presente estudio, que se orienta
exclusivamente a la recuperacién de HCI a partir de soluciones de LiCl utilizando una membrana
anionica. Al simplificar el sistema, se busca evaluar el transporte selectivo de aniones cloruro (CI7)
bajo condiciones controladas, facilitando el analisis de parametros fundamentales como la

eficiencia de corriente y el consumo energético.

El objetivo principal de este estudio es evaluar parametros clave como la eficiencia del transporte
iénico, el consumo energético y la pureza del HCI recuperado a partir de soluciones de LiCl
mediante electrodidlisis. Para ello, se analizaran variables operativas como la concentracion
inicial de LiCl, la densidad de corriente y el tiempo de operacion, buscando optimizar el
rendimiento del proceso y contribuir al desarrollo de tecnologias mas eficientes para la
recuperacién de HCI en la industria del litio.
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2. Objetivos
2.1 Objetivo general

Evaluar el rendimiento de una membrana anidnica en la recuperacion de HCI a partir de una
solucién de LiCl mediante electrodidlisis, considerando su caracterizacion morfolégica,
electroquimica y el impacto de los parametros operativos.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar morfoldgica y quimicamente la membrana aniénica para evaluar su estructura,
estabilidad quimica y capacidad de intercambio iénico, utilizando técnicas como SEM-EDS,
FTIRy TGA.

e Analizar las propiedades electroquimicas del sistema de electrodialisis para determinar la
estabilidad de la membrana y su comportamiento redox bajo diferentes condiciones
operativas.

e Determinar el rendimiento de la membrana aniénica en la recuperacién de HCI, considerando
indicadores como eficiencia de corriente, transporte iénico y consumo especifico de energia.

e Evaluar la influencia de parametros operativos como la concentracién inicial de LiCl, la
densidad de corriente y el tiempo, sobre la eficiencia del sistema y el desempefio de la
membrana aniénica.
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3. Materiales y Métodos

3.1 Materiales y Equipos
3.1.1 Reactivos
Durante el proceso experimental, se emplearon reactivos de alta pureza para garantizar la
precisiéon y reproducibilidad del estudio. Las soluciones se prepararon con agua desionizada

(Milli-Q), con una conductividad inferior a 5,0 uS/cm. Se emplearon los siguientes reactivos:

e Cloruro de litio (LiCl): Se preparé una solucién de cloruro de litio (LiCl) con una
concentracion de 0.1 M. Para ello, se utilizo LiCl de Merck (Cat. No. 10567901), el cual se
disolvié cuidadosamente en agua desionizada de alta pureza.

¢ Acido clorhidrico (HCI): Se empleé &cido clorhidrico concentrado al 37% en peso (12,08 M)
de Sigma-Aldrich (Cat. No. 102338561). Este se diluyé en una proporciéon de 1:250 para
obtener una solucién madre con una concentracion aproximada de 0.0483 M, que sirvié como
base para la preparacion de las soluciones de trabajo.

3.1.2 Membrana

La membrana aniénica Fumasep FAA-3-PK-75 se utiliza para aplicaciones industriales como la
electrodialisis. Segin Roschger et al. (2023), la membrana tiene una alta capacidad de
intercambio idnico, conductividad idnica eficiente y buena estabilidad térmica y quimica en
condiciones alcalinas, lo que la hace adecuada para la recuperacién de acido clorhidrico (HCI).

E 7 =T TT——

|

Figura 3. Membrana Fumasep FAA-3PK-75. (Fuel Cell Store, s.f.)

La membrana posee una capacidad de intercambio iénico de 1,2 — 1,4 mmol/g y una
conductividad especifica de 4,5 — 6,5 mS/cm, lo que garantiza una conduccién eficiente de iones.
Ademas, su refuerzo con PK (poliéter-cetona) mejora su resistencia y estabilidad en condiciones
operativas exigentes. La membrana contiene bromuro (Br) como contraién, por lo que requiere
un proceso de activacion para sustituirlo por el anién objetivo, como cloruro (CI’). Més detalles

sobre las propiedades de la membrana se encuentran en el Anexo C.
3.1.3 Electrodos

Los electrodos utilizados en este estudio son barras de grafito de alta pureza, seleccionadas
principalmente por su bajo costo, ademas de su alta conductividad eléctrica, resistencia a la
corrosion en medios acidos y compatibilidad electroquimica con el sistema de electrodialisis.
Cada barra de grafito tiene un didmetro de 1 cm y una longitud de 10 cm, proporcionando una

superficie adecuada para el intercambio i6nico.
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3.1.4 Sistema de electrodialisis

El sistema empleado esta disefiado para evaluar la eficiencia en la recuperacién de cloruro de
litio (LiCl) a partir de acido clorhidrico (HCI). En la Figura 4 se muestran los componentes
principales del sistema. La celda de electrodialisis es de tipo H, con un volumen de 200 ml por
compartimento, y estad equipada con la membrana aniénica Fumasep FAA-3-PK-75, que permite
el paso selectivo de aniones como el cloruro (CI) hacia el compartimento anddico, mientras que

los cationes de litio (Li*) permanecen en el compartimento catédico.

Membrana de intercambio

aniénico Electrodo de
trabajo (W)

| =

e e————— Contraelectrodo
©

ome - [ -

(+) owen O cumsenr (-)

Fuente de poder (DC)

Bomba peristaltica

Figura 4. Esquema del sistema de electrodialisis para la recuperacion de HCI.

Se emplea una bomba peristéltica Masterflex L/S de doble cabezal a 280 rpm para asegurar la
circulaciéon constante y mantener condiciones operativas uniformes. La energia proviene de una
fuente de poder ajustable hasta 30V, lo que permite un control preciso de la densidad de corriente.

Las reacciones redox en los electrodos son clave para entender el comportamiento del sistema.
A continuacién, se presentan las principales reacciones redox con sus respectivos potenciales

estandar de reduccion:

Tabla 1. Reacciones Redox en Anodo y Catodo.

Potencial
Seccion Reaccion redox Tipo de reaccion
Estandar (V)
Anodo 2H,0 - 0, + 4H* + 4e™ Oxidacién del agua -1,23
Anodo 2C1™ - Cly + 2e~ Oxidacion del cloruro -1,36
Catodo 2H,0 + 2e~ - Hy + 20H~ Reduccién del agua -0,83
Catodo 2H* +2e~ - H, Reduccioén del ion hidronio 0,00

En este proceso, los iones cloruro (CI') presentes en el compartimiento catdédico migran a través
de la membrana anidnica hacia el compartimiento anédico. En el compartimiento anédico, estos
iones cloruro se combinan con los protones (H*) generados durante la oxidacion del agua en el
anodo, lo que da lugar a la formacién de acido clorhidrico (HCI) en la soluciéon anddica. Este
proceso provoca un aumento en la acidez del medio, lo cual se refleja en una disminucién del pH

en dicho compartimento.
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3.2 Diseno Experimental

El disefio experimental se estructuré con el objetivo de optimizar la eficiencia del proceso de
electrodialisis. Se defini6 como variable dependiente la concentracion de HCI recuperado y se
seleccionaron tres variables independientes: la concentracion inicial de LiCl (0.018 — 0.028 mol/L);
la corriente aplicada (8 — 30 A/m?); y el tiempo de operacién (1 — 3 horas). Estas variables afectan
directamente la velocidad de migracién iénica, la eficiencia de la separaciéon de iones y la
estabilidad global del proceso. La configuracién del disefio se realizé6 mediante un disefio factorial
23, con un punto central y una réplica por cada ejecucion, lo que resulté en un total de 18 ensayos.

Para mas detalles sobre el disefio experimental, consultar el Anexo D.

Ademas, para mantener condiciones estables durante el experimento y evitar fluctuaciones que
pudieran afectar la precision de los resultados se controlaron como variables adicionales el flujo
de solucién, ajustado por medio de las revoluciones por minuto (rpm) de la bomba peristaltica, y

la temperatura, monitorizada continuamente con un medidor de temperatura y humedad.
3.3 Procedimiento Experimental

Para ejecutar el proceso de electrodialisis de manera efectiva, se debe estandarizar el montaje
del sistema para garantizar estabilidad, reproducibilidad y precision en los resultados. A
continuacion, se describen los pasos para la preparacion del montaje:

1. Preparacion de la celda: Ubique la celda tipo H en una superficie nivelada y libre de
contaminantes. Aseglirese de que ambos compartimientos (anodo y catodo) estén limpios
para evitar la contaminaciéon de las muestras. Ademas, analice las posibles reacciones que
puedan generarse durante el proceso y realice la preparacion y operacion del sistema bajo
campana de extraccion, en caso de trabajar con gases o sustancias potencialmente
peligrosas.

2. Lubricacion de los rodetes: Aplique una capa uniforme de vaselina en los rodetes de la
bomba peristaltica. Esta lubricacion facilita el movimiento continuo de los rodetes y previene
el desgaste de las mangueras, asegurando una recirculacion estable.

3. Instalacion de la membrana de intercambio aniénico: Utilizando una pinza metdlica,
coloque la membrana de intercambio aniénico en el centro de la celda previamente activada
como se detalla en el Anexo A, separando los compartimientos. Coloque el apriete metalico y
asegurese de que la membrana esté bien sellada para evitar fugas.

4. Preparacion y distribucién de las soluciones de trabajo: Prepare una solucion de cloruro
de litio (LiCl) como catolito y una solucién de acido clorhidrico (HCI) como anolito,
estableciendo un gradiente de concentracién de iones cloruro (ClI) entre ambos
compartimientos (LiCI:HCI, 5:1). Active el sistema de recirculacion, configurando un flujo
constante para mantener la uniformidad iénica y optimizar la migracién durante el proceso de
electrodialisis.

5. Instalacién de los electrodos de grafito: Inserte un electrodo de grafito en cada extremo de
la celda y conéctelos a una fuente de voltaje. Verifique que las conexiones eléctricas estén

seguras y correctamente aisladas para evitar cortocircuitos.
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6. Medicion de las concentraciones iniciales: Tome 25 mL de muestra de ambos

compartimentos (dnodo y catodo) para medir las concentraciones iniciales de iones litio (Li*),
cloruro (CI7) y pH. Primero, mida el pH y la concentracién de iones litio (Li*) de las muestras
utilizando el medidor Imacimus 2 de NT Sensors. Luego, afiada el reactivo en polvo ajustador
de fuerza iénica (ISA) de cloruro a las muestras, agite bien y mida la concentracién de cloro
utilizando el Electrodo Selectivo de lones (ISE) de cloruro (CI") HACH, como se muestra en

la Figura 5.

Figura 5. Uso correcto del electrodo ISE.

Este procedimiento permite determinar las concentraciones iniciales de cloro vy litio, lo que
servira para evaluar la eficiencia del proceso. Para mas detalles sobre la calibracién de los
sensores de cloro, litio y pH, consultar el Anexo B.

7. Encendido del sistema y monitoreo: Una vez realizadas las mediciones iniciales, encienda
la fuente de alimentacién y comience a operar el sistema de electrodidlisis. Monitoree
continuamente el flujo y la corriente para asegurar condiciones estables durante el proceso.

Figura 6. Correcto montaje del sistema de electrodidlisis.

8. Medicion de las concentraciones finales: Al finalizar cada ensayo, repita las mediciones de
pH, concentracion de litio (Li*) y cloro (CI7) en el compartimento anédico, comparando con los

valores iniciales para calcular la eficiencia del proceso.



UNIVERSIDAD DE CONCEPCION
FACULTAD DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

A

3.4 Tratamiento de datos
3.4.1 Evaluacion del rendimiento del sistema

La evaluacion de sistemas electroquimicos de recuperacion enfrenta desafios debido a la falta
de un protocolo estandarizado que permita comparar resultados de manera adecuada. Como
destacan Battistel et al. (2020) en su revision critica, esta falta de homogeneidad afecta
directamente la interpretacién y comparacion de parametros fundamentales como la eficiencia, el
consumo energético y la selectividad, los cuales son esenciales para optimizar procesos y
avanzar hacia aplicaciones industriales. Por ello, es fundamental establecer criterios
reproducibles que garanticen resultados confiables. Este estudio evalia el desempefio de la
membrana aniénica en funcién de la eficiencia del proceso y la capacidad de transporte iénico
bajo condiciones operativas controladas. A continuacion, se presentan los criterios de evaluacion:

a) Tasa de migracion de iones
La tasa de migracion de iones representa la cantidad de iones transportados a través de una
membrana por unidad de area y tiempo, cuando se expresa como flujo o flux (Jo;—). Es un
parametro fundamental en estudios de separacién y transporte iénico, que permite evaluar la
eficiencia y capacidad de una membrana bajo condiciones especificas de operacion. Se calcula

mediante la siguiente férmula:

mg ) — (CAgfal - CA(i:?;i—Cial) * Vanodo - MM¢;— - 1000 @

min - m? Ay -t

Jai- (

Donde:

. CA’E?_‘“I: Concentracion final de cloruro (CI) en el anodo (mol/L).
e CAlcial: Concentracion inicial de cloruro en el anodo (mol/L).

®  Vinodo: Volumen de la solucion en el compartimiento anddico (L).
e MM¢;_: Masa molar del ion cloruro (35,45 g/mol).

e t: Tiempo total de operacién (min).

e A, Area efectiva de intercambio de la membrana aniénica (m?).

b) Tasa de supervivencia

La tasa de supervivencia de iones cloruro es un parametro que mide la fracciéon de iones cloruro
(CI') que permanecen en el compartimento del catodo al final del proceso de electrodialisis, en
relaciéon con la concentracion inicial de iones en ese compartimento. Se calcula mediante la
siguiente férmula:

final

SRei- (%) = (Wh) -100% )

Donde:
e ccl*: Concentracion final de cloruro (CI) en el catodo (mol/L).

e (CClicial: Concentracion inicial de cloruro en el catodo (mol/L).
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c) Eficiencia de Corriente

La eficiencia de corriente representa el porcentaje de la carga eléctrica que se utiliza
especificamente para el transporte de cloruros respecto a la carga total suministrada al sistema
durante la electrodialisis (Tian et al, 2022). Se calcula mediante la siguiente féormula:

2+ F Vinoao - (CAL® — cAlpicial)

(%) = — +100% ®
Donde:
® Vinodo: Volumen de la solucion en el e [: Corriente eléctrica suministrada (A).
compartimiento anddico (L). e t: Tiempo total de operacion (s).
o A" Concentracion final de cloruro e CAlicial: Concentracion inicial de cloruro
(CI") en el anodo (mol/L). en el &nodo (mol/L).
e F:Constante de Faraday (96.485 C/mol). e z: Numeros de electrones transferidos

por ion (para CI-, z=1).
d) Eficiencia de recuperacion
La eficiencia de recuperacion mide la capacidad de la membrana para movilizar iones especificos
bajo un campo eléctrico aplicado. Este parametro evallua la capacidad de la membrana para

facilitar la migracién de aniones de cloruro hacia el compartimiento de recuperacién. Se calcula

mediante la siguiente férmula:

final inicial
CACI— — CACE
inicial
CAZE

Nci-(%) = ( ) 100% 4)

Donde:
. CA’Crlifal: Concentracion final de cloruro (CI') en el anodo (mol/L).

e CAIcial: Concentracion inicial de cloruro en el anodo (mol/L).

e) Consumo energético

El consumo especifico de energia es un parametro utilizado para evaluar la cantidad de energia
eléctrica consumida por unidad de masa o mol de un compuesto transportado durante el proceso
de electrodidlisis (Tian et al, 2022). Este parametro es fundamental para analizar la eficiencia
energética del sistema y su viabilidad operativa. Se calcula mediante la siguiente férmula:

SEC(kWh)— AV -T-t ©)
kg HCL/ 1,03 - (cal™® — cainicial) .y
106

Donde:
e AV: Voltaje promedio aplicado durante el proceso de ED (V).
e CAL™: Concentracion final de cloruro (CI') en el anodo (mgiL).

e CAIcial: Concentracién inicial de cloruro en el anodo (mg/L).

I: Corriente eléctrica suministrada al sistema (A).

t: Tiempo total de operacion (s).
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3.4.2 Métodos de caracterizacion

La caracterizacion de la membrana de intercambio aniénico utilizada en este estudio es esencial
para evaluar sus propiedades fisico-quimicas y electroquimicas, las cuales determinan su
desempefio en el proceso de electrodidlisis. Los métodos de caracterizacion aplicados permiten
obtener una visién integral de la estructura, estabilidad y comportamiento iénico de la membrana
bajo condiciones de operacién controladas, proporcionando una base confiable para interpretar
su rendimiento en la recuperacién de &cido clorhidrico (HCI).

3.4.2.1 Caracterizacion morfolégica de la membrana

La caracterizacion fisico-quimica se enfoca en la estructura y composicion de la membrana,
aspectos fundamentales para su selectividad y durabilidad en condiciones acidas. Los andlisis
fisico-quimicos realizados incluyen:

a) Prueba de Hinchamiento e Intercambio I6nico

Para la prueba de hinchamiento evaltia la capacidad de la membrana para absorber agua en
funciéon del tiempo, se emplean 3 muestras (1.5cm x 1.0cm) para Pre-ED y Post-ED,
respectivamente. Las membranas se secaron previamente en un horno a 251 °C durante 24
horas para alcanzar una masa seca constante que fue medida con una balanza analitica de
precision (£0.0001 g).

Posteriormente, las muestras secas se sumergieron en 50 ml de agua destilada a temperatura
ambiente (2041 °C). Las membranas se retiraron del agua tras 3, 24 y 48 horas, eliminando
cuidadosamente el exceso de agua superficial con papel absorbente. La masa himeda (Mygmeda)
se registré después de cada intervalo de tiempo. La cantidad de agua absorbida (Wy, ) se calculd

de la siguiente manera:

My — M,
Wiro(9) = (et —5e58) . 10096 ©)
eca

El ensayo se realizé por duplicado, y los resultados se expresaron como promedio * desviacion
estandar (n=2). Este andlisis permitié evaluar la hidrofobicidad y estabilidad dimensional de las
membranas.

Para la prueba de IEC, se emplearon 3 muestras de membrana Post-ED en 50 ml de NaCl 0.1M
a 2011 °C durante los mismos intervalos de tiempo. Tras cada intervalo, las soluciones de NaCl
se titularon con NaOH 0.01M, utilizando fenolftaleina como indicador para determinar el punto de

equivalencia (Vinothkannan et al, 2016). La IEC se calculé a partir de la siguiente ecuacion:

mE Q) _ Cnaon " VNaon

IEC (
g MSeCa

)
Donde:

e Cyqon: Concentracion de NaOH (mol/L)
®  Vpngon: Volumen consumido de NaOH (ml)

e M,,.,: Masa seca de la membrana (g)
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b) Angulo de Contacto

El angulo de contacto se midié mediante el método de la gota sésil utilizando un equipo KRUSS
(Drop Shape Analyzer DSA25B, Alemania). Para garantizar la reproducibilidad, se tomaron
muestras de membranas de 2.5 cm x 1.5 cm, analizadas por triplicado. Las membranas se fijaron
a una placa de vidrio con cinta de doble contacto y se colocaron en la base del equipo,
previamente calibrado segin el tamafio de la aguja. Posteriormente, se deposité una gota de
101 pL de agua destilada sobre la superficie de la membrana, y una camara de alta resolucién
captur6 imagenes durante 60 segundos utilizando luz contrastante. El andlisis se realiz6 con el
software integrado del equipo mediante ajuste de contorno, calculando el angulo de contacto a
partir de las imagenes. Los resultados permitieron evaluar las propiedades hidrofilicas de las
membranas y su interaccién superficial.

c) Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion de las membranas se llevé a cabo mediante Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) en modo ATR (Reflectancia Total Atenuada) utilizando un
accesorio ID7 ATR con cristal de germanio, acoplado a un equipo Nicolet iS5 (Thermo Scientific,
Estados Unidos). Los espectros se registraron en el rango espectral de 600 a 4000 cm™, en
formato de absorbancia, con un total de 50 barridos por muestra. Este procedimiento permitié
identificar los grupos funcionales presentes en las membranas, proporcionando informacién sobre

las caracteristicas quimicas de su superficie.

d) Microscopia Electronica de Barrido con Espectroscopia de Energia Dispersiva (SEM-
EDS)

La caracterizacion de las membranas se realizé mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) utilizando un equipo JSM-6380LV (JEOL, Japon) acoplado a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). Para garantizar una adecuada conductividad y calidad de las imagenes, las
muestras fueron recubiertas con una fina capa de oro previo al analisis. Durante las mediciones,
se utilizaron parametros especificos, como un voltaje de aceleracién de 15 kV. Este procedimiento
permiti6 obtener imagenes de alta resolucién de la superficie de las membranas y un barrido

elemental de los componentes quimicos presentes.
e) Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) se realizé utilizando un equipo NETZSCH STA 409 PC/PG
(Alemania). Para el estudio, se prepararon muestras con un peso inicial promedio de 6.178 mg,
colocadas en crisoles de 6xido de aluminio (AlOs) para garantizar la estabilidad térmica durante
el procedimiento. El andlisis se llevé a cabo en un rango de temperatura de 20 °C a 900 °C,
utilizando una tasa de calentamiento constante de 10 °C/min y bajo una atmodsfera controlada de
nitrégeno a un flujo de 80 ml/min. El sistema se configuré para registrar las curvas
termogravimétricas (TG), asi como las derivadas (DTG) y el andlisis térmico diferencial (DTA),
permitiendo observar las variaciones de masa y energia a lo largo del rango de temperatura
analizado. Este procedimiento aseguré un control preciso de las condiciones experimentales para

evaluar las propiedades térmicas de las muestras.
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3.4.2.2 Caracterizacion electroquimica del sistema

La electroquimica estudia las reacciones redox y la transferencia de carga, procesos
fundamentales en la conversién entre energia eléctrica y quimica. Este conocimiento resulta clave
para optimizar la separacion y el transporte de iones bajo un campo eléctrico. Para este estudio,
se empled un potenciostato Gamry Interface 1010E, capaz de controlar el potencial entre los
electrodos y medir la corriente con alta precisidon. El equipo permitié caracterizar la respuesta
electroguimica de las membranas bajo diferentes condiciones operativas, analizando parametros
clave como la resistencia interna, la estabilidad frente a corrientes constantes y los procesos

redox en su superficie.

Figura 7. Potenciostato modelo Gamry Interface 1010E.

Las pruebas se llevaron a cabo en una celda tipo H, configurada con un sistema de tres electrodos
como se muestra en la Figura 8, el cual esta compuesto por: un electrodo de trabajo (W) con su
respectivo sensor (WS), un electrodo de referencia (R) de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), y un
contraelectrodo (C) con su sensor correspondiente (CS).

c/Cs W/ WS

Figura 8. Configuracién del sistema de tres electrodos en celda tipo H.

El electrodo de trabajo (W), con un area efectiva de 4.71 cm?, se utilizo para analizar la respuesta
electroquimica de la membrana bajo diferentes condiciones operativas, mientras que su sensor
asociado (WS) monitored directamente el potencial aplicado en el electrodo. El electrodo de
referencia (R) proporciond un potencial estable y preciso para las mediciones, mientras que el
contraelectrodo (C), junto con su sensor (CS), cerro el circuito eléctrico y aseguro una distribucion
adecuada de la corriente en el sistema.

Para las pruebas electroquimicas, el electrodo de trabajo (W) y el electrodo de referencia (R) se
posicionaron en el compartimento con solucién de HCI, mientras que el contraelectrodo (C) se
ubicé en el compartimento con soluciéon de LiCl. Esta disposicion mantuvo las condiciones

originales del sistema, permitiendo evaluar las propiedades electroquimicas de cada
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compartimento de manera representativa y sin alteraciones. Ademas, se incluyé un tiempo de

estabilizacién inicial previo a cada medicién para garantizar condiciones estacionarias y minimizar
fluctuaciones en los parametros medidos. A continuacion, se detallan las caracterizaciones

electroquimicas realizadas:
a) Cronopotenciometria

La Cronopotenciometria se utilizé para analizar la estabilidad de la membrana bajo corrientes
constantes, registrando la variacién del potencial en funcién del tiempo. En este andlisis, se
aplicaron dos pasos de corriente: 0,004 A durante 5 segundos y 0,014 A durante 60 segundos.

Previo al inicio de la medicion, se establecié un tiempo de estabilizacién inicial de 180 segundos
para garantizar condiciones estacionarias. Las mediciones se realizaron dentro de un rango de
potencial de =30 V a 30 V, comenzando con un potencial de circuito abierto aproximado de 1,1V,
y los datos se registraron con un periodo de muestreo de 0,1 segundos. Esta técnica permitié
evaluar fenémenos como la polarizacién eléctrica y la durabilidad de la membrana bajo carga,

aspectos fundamentales para aplicaciones a largo plazo, como la recuperacion de HCI.
b) Impedancia Electroquimica

La impedancia electroquimica evalda la resistencia interna de la membrana y su capacidad de
conduccion i6nica bajo un campo eléctrico, proporcionando informacién sobre la eficiencia del
transporte iénico en electrodialisis. Se utilizé Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
en modo galvanostatico, aplicando una corriente alterna de 0,01 A rms, con mediciones en un
rango de frecuencias de 100.000 Hz a 0,01 Hz y 10 puntos por década.

Antes del andlisis, se estabiliz6 el sistema durante 100 segundos y se realizaron mediciones a
circuito abierto, registrando un potencial inicial promedio de —0,077 V. Este procedimiento permitié
obtener parametros claves para evaluar su capacidad de transporte iénico y su impacto en la
eficiencia energética del proceso de electrodialisis

c) Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica se utilizé para estudiar la estabilidad y reversibilidad de las reacciones redox
en la superficie de la membrana bajo condiciones operativas controladas. Este anlisis se llevo a
cabo aplicando un barrido de voltaje ciclico entre =3 V'y 3V, con un potencial inicial de 0 V y una
velocidad de barrido de 50 mV/s. El andlisis incluy6 10 ciclos, con un tamafio de paso de 2 mV
para garantizar una resolucién adecuada de los picos redox.

Durante el andlisis se registraron las curvas de corriente frente a potencial, evaluando las
reacciones de oxidacion y reduccién en la superficie de la membrana. Esta técnica proporcioné
informacién clave sobre los procesos redox, cambios estructurales o composicionales, y la
resistencia de la membrana, aspectos esenciales para su optimizacion en aplicaciones
industriales como la recuperacién de HCI por electrodidlisis.
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3.4.3 Evaluacion del disefio experimental

El tratamiento de los datos experimentales se realizé con el software estadistico Statgraphics ®
Centurion 19, permitiendo un analisis detallado de los resultados de electrodidlisis. Inicialmente,
se aplicé andlisis de varianza (ANOVA) para evaluar la influencia de la concentracion inicial de
LiCl, densidad de corriente y tiempo sobre la recuperacién de HCI. Este analisis identificé los
factores principales e interacciones significativas, destacando su impacto relativo con un nivel de
confianza del 95%.

Posteriormente, se generd un diagrama de Pareto estandarizado para jerarquizar los efectos de
los factores y sus interacciones, visualizando las variables con mayor impacto en el proceso.
Finalmente, un andlisis de residuos mediante grafica de probabilidad normal aseguré el
cumplimiento de los supuestos estadisticos. Estas herramientas garantizaron la fiabilidad de los
resultados y la adecuacion del modelo estadistico para interpretar el sistema.
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4. Resultados y Discusioén
4.1 Métodos de caracterizacion
4.1.1 Caracterizacion morfolégica de la membrana

a) Intercambio idnico e hinchamiento

La evaluacién de la absorcién de agua y la capacidad de intercambio iénico (IEC) permitié analizar
las propiedades estructurales y funcionales de las membranas en los estados Pre-ED y Post-ED,
considerando tiempos de 3, 24 y 48 horas. Estos parametros muestran como el proceso de
electrodialisis afecta la hidratacion y la funcionalidad de los sitios activos de las membranas. A

continuacién, se presentan los resultados obtenidos.
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Figura 9. Prueba de hinchamiento en la membrana Pre-ED y Post-ED, y capacidad de
intercambio i6nico (IEC) del sistema Post-ED en funcion del tiempo.

La relacién entre la capacidad de intercambio idnico (IEC) y la hidratacién de la membrana
Fumasep FAA-3PK-75 es clave para interpretar su desempefio tras el proceso de electrodialisis
(ED). En el estado Pre-ED, el IEC incrementa un 289% tras 48 horas, lo que evidencia una mayor
capacidad de intercambio iénico atribuida a la interaccion sostenida de la membrana con el medio
salino, favoreciendo la ocupacién progresiva de los sitios activos disponibles. En paralelo, la
absorcién de agua en la membrana Pre-ED incrementa 19% tras 48 horas, lo que refleja un
aumento en la capacidad de la membrana para retener agua durante la inmersién prolongada.
Este incremento puede atribuirse a la interaccion fisica entre el agua y la matriz polimérica de la
membrana, lo que sugiere un proceso de hidratacién controlado sin indicios de alteraciones

significativas en su estructura funcional.

En el estado Post-ED, los valores de absorcién de agua aumentan 22% tras 48 horas. Este
incremento evidencia un impacto positivo del proceso de ED, facilitando una mayor accesibilidad
de los sitios activos y mejorando la hidratacién estructural. Este comportamiento sugiere una
correlacion directa entre la capacidad de hidratacion y el IEC, ya que una mayor hidratacion
incrementa la disponibilidad de los sitios funcionales para el transporte iénico.
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Imran et al. (2016) reportaron una relacién similar en membranas modificadas quimicamente, con

un aumento en la absorcién de agua del 20,12% y un incremento en la capacidad de intercambio
iénico (IEC) de 346% tras 72 horas de inmersién. Segun los autores, este fenémeno se atribuye
a que el incremento en la hidrataciéon reduce la resistencia iénica al facilitar la disociacion de los
grupos funcionales cargados. Ademas, destacaron que una mayor absorcién de agua mejora la
interaccién con los aniones y optimiza el transporte iénico, fortaleciendo la funcionalidad de las

membranas en aplicaciones como la electrodialisis.

Adicionalmente, Zhang et al. (2024) observaron que la relacién (ratio) entre absorcién de agua y
tasa de hinchamiento (swelling rate) en membranas de intercambio aniénico puede ser una
métrica clave para evaluar el balance entre hidratacion y estabilidad estructural. Segin su
analisis, un indice elevado muestra una capacidad mejorada para incorporar agua sin
comprometer la integridad mecanica. Este enfoque complementa la observacion de que la
absorcién de agua tras ED no solo mejora la hidratacién, sino también refuerza la funcionalidad
y estabilidad de la membrana bajo condiciones operativas exigentes.

b) Angulo de contacto

El angulo de contacto permite evaluar las propiedades superficiales de la membrana, las cuales
influyen directamente en su capacidad de transporte i6nico. En este andlisis, se comparé el
angulo de contacto de la membrana aniénica previo y post al proceso de electrodidlisis para

identificar cambios asociados a su operacion.

68,9° +1,4° 60,4° +1,2°

Figura 10. Angulo de contacto de la membrana Pre-ED (izquierda) y Post-ED (derecha) a
25°C y 1 atm.

Los resultados reflejan una disminucién en el angulo de contacto de la membrana tras la
electrodialisis, con una reduccién de 8,5°, lo que indica un aumento en la hidrofilicidad de la
superficie. Este cambio sugiere que la membrana en estado Post-ED presenta condiciones mas
favorables para la interacciéon con moléculas de agua.

Este comportamiento se correlaciona directamente con el incremento en la absorciéon de agua en
el estado Post-ED, que alcanza hasta un 26% tras 48 horas, y con una mejora en la capacidad
de intercambio i6nico (IEC). Wei et al. (2022) reportaron que angulos de contacto mas bajos en
membranas funcionalizadas estan directamente asociados con mayores tasas de absorcién de
agua y con la formacién de canales de conduccion iénica mas eficientes. Estos autores destacan
que la interaccidon entre la membrana y el agua promueve un transporte iénico mas efectivo

gracias a la mejora en las propiedades hidrofilicas de la superficie.
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De manera complementaria, Jiang & Ladewig (2022) observaron que la funcionalizacién quimica
de las membranas influye significativamente en la relacion entre el angulo de contacto y la
absorcion de agua. Segun el andlisis, las estructuras quimicas especificas pueden inducir un
comportamiento mas hidrofilico sin comprometer la estabilidad estructural, garantizando asi un

desemperfio constante en condiciones de operacién.

Por lo tanto, los resultados observados son congruentes con investigaciones previas, que
destacan como una superficie mas hidrofilica mejora la absorcién de agua y favorece la

funcionalidad de las membranas en aplicaciones de transporte idnico.

c) Espectroscopia FTIR

La espectroscopia FTIR permite identificar cambios quimicos en la membrana que afectan su
funcionalidad y capacidad de transporte iénico. A continuacién, se muestran los resultados al
comparar los espectros de la membrana Pre-ED y Post-ED.
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Figura 11. Espectros FTIR de la membrana Pre-ED y Post-ED.

El espectro FTIR de la membrana Fumasep FAA-3PK-75 refleja bandas clave relacionadas con
su composiciéon quimica y funcionalizaciéon, mostrando interacciones diferenciadas con aniones
CIy Br tras el proceso de electrodialisis (ED). De este espectro podemos analizar:

En el estado Post-ED, las bandas en 929 cm™ (C-H en anillos poliméricos) y 867 cm™ (C-H en
anillos aromaticos) muestran ligeros incrementos en intensidad, lo que refleja ajustes
conformacionales en la estructura polimérica de la membrana. Ezzeldin et al. (2010) reportaron
bandas en 891 cm™ y 859 cm™ , asociadas a grupos quaternarios de amonio introducidos
mediante la funcionalizacién de una matriz basada en vinilbencilo y divinilbenceno. Estas bandas
se atribuyen a la interaccién de los grupos funcionales con aniones, lo que afecta la densidad
electrénica en la matriz polimérica. En este caso, el anién Br~, presente como contraién de fabrica
en la membrana, posee un mayor radio iénico (195 pm) y una nube electrénica mas polarizable
que CI~ (182 pm). Estas caracteristicas podrian inducir ajustes estructurales mas significativos en
los anillos aromaticos de la membrana, generando distorsiones conformacionales que explicarian
el incremento observado en la intensidad de estas bandas.
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Las bandas de 1188 cm™ y 1025 cm™ presentan una disminucién de intensidad, lo que indica

saturacion parcial de los sitios activos de la membrana. Xu et al. (2023) reportaron bandas
cercanas a 1185 cm', asociadas a estiramientos de enlaces C-N en grupos funcionales
cuaternarios, especificamente pirrolidinio, presentes en membranas de intercambio anionico. Los
autores explican que, en condiciones de polarizacién eléctrica, los aniones del medio como CI” y
OH- interactuan con los grupos funcionales debido a la carga positiva de estos sitios activos, lo
que provoca una saturacion parcial de los enlaces C-N y debilita su vibracién caracteristica en el
espectro FTIR. La disminucién observada en la banda de 1188 cm™ refleja una mayor ocupacion
de los sitios activos por aniones como CI” y, posiblemente, Br~, durante el proceso ED, reduciendo

la disponibilidad de los enlaces funcionales para nuevas interacciones.

Las bandas en 1381 cm™ y 1112 cm™ (Ver Anexo E) presentan una disminucion en intensidad, lo
que sugiere reorganizacion estructural en la membrana tras el proceso de ED. Khan et al. (2022)
reportaron que bandas cercanas a 1190 cm™ y 1260 cm™ estan asociadas a estiramientos de
enlaces C-O-C en anillos aromaticos y C-N en grupos funcionales cuaternarios, respectivamente,
tras procesos de funcionalizacién con trimetilamina (TMA). La disminucion en 1112 cm™ podria
deberse a interacciones de aniones como CI~ con los grupos funcionales de la membrana,
saturando los sitios activos y afectando la capacidad de los enlaces funcionales para nuevas
interacciones.

La region de 1605 cm™ — 1648 cm™, correspondiente a vibraciones C=C y H-O-H, presenta una
disminucion tras el proceso de ED, lo que sugiere interacciones predominantes de Br y CI- con
los sitios activos de la membrana. Jingfeng Li et al. (2022) reportaron bandas cercanas a 1608
cm™, atribuidas a vibraciones de estiramiento de C=C en anillos aromaticos en membranas
funcionalizadas. Segun los autores, estas vibraciones son sensibles al grado de cuaternizacién y
pueden debilitarse debido a interacciones quimicas entre los sitios activos y las especies
presentes en la solucion. La disminucidn en esta regién en el estado Post-ED puede interpretarse
como una alteraciéon en la estructura electrénica de los anillos aromaticos, causada por las
interacciones con aniones durante el proceso ED, lo que sugiere un impacto directo en la

estabilidad estructural de la membrana.

Finalmente, en las bandas de 2922 cm' y 3384 cm"', relacionadas con estiramientos O-H y C-H,
se observan incrementos de intensidad, lo que indica mayor orden en las cadenas alifaticas y un
aumento en la hidratacién estructural de la membrana, respectivamente. Jeong et al. (2015)
identificaron bandas cercanas a 3400 cm™ como vibraciones de estiramiento de grupos O-H,
generados durante la apertura de anillos epoxi en la funcionalizaciéon de la membrana con grupos
cuaternarios, sefialando que este proceso favorece la capacidad de hidratacién y contribuye a la
estabilidad estructural de la matriz polimérica. El aumento observado en la intensidad de estas
bandas en el estado Post-ED se interpreta como una mayor retenciéon de agua en la membrana,
lo que sugiere una reorganizacién estructural y una distribucién mas uniforme de los grupos

funcionales, mejorando asi la estabilidad y funcionalidad de la membrana tras el proceso de ED.
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d) Microscopia Electronica de Barrido con Espectroscopia de Dispersion de Energia
(SEM-eds)

El analisis SEM-EDS permite identificar cambios morfoldgicos y en la composicién elemental de
la membrana tras su activacién y uso, revelando alteraciones clave que afectan su desempefio.

L
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Figura 12. Imagenes SEM de una membrana aniénica: comparacion entre Pre-ED (a, c) y

Post-ED (b, d), a diferentes aumentos.

En la Figura 12a y 12b, se observa que la membrana activada (Pre-ED) presenta una superficie
homogénea y estructurada. Por otro lado, la membrana usada (Post-ED) exhibe irregularidades
y acumulacién de particulas, posiblemente sales o subproductos del proceso de electrodidlisis, lo
que indica un problema operativo a largo plazo. Estas diferencias visuales sugieren el impacto
del uso prolongado sobre la estructura superficial de la membrana. A mayores aumentos, la
membrana activada (Figura 12c) muestra una superficie uniforme y sin obstrucciones
significativas. En contraste, la membrana usada (Figura 12d) presenta acumulacién de particulas
adheridas, posiblemente derivadas de las condiciones de operacion del sistema. Estas particulas
podrian bloquear sitios activos de intercambio i6énico, limitando la funcionalidad de la membrana
y contribuyendo al aumento de la resistencia interna del sistema.

Segun Lee et al. (2024), el deterioro de las membranas en sistemas electroquimicos se
caracteriza por la acumulacién de incrustaciones y alteraciones superficiales, atribuibles a la
interaccion de iones como Na*, ClI-, SO42 y Mg*2 con los grupos funcionales de la membrana. Los
autores analizaron el comportamiento de las membranas bajo gradientes osméticos y eléctricos
en condiciones de salinidad elevada, estudiando especificamente estos iones debido a su
relevancia en sistemas con flujos complejos y concentraciones variables. Estas interacciones
generan depositos y pérdida de homogeneidad en la superficie, lo que afecta la capacidad de
transporte i6nico y aumenta la resistencia interna del sistema, mostrando cémo las condiciones
prolongadas intensifican este fenémeno. Esto refuerza las observaciones realizadas en la
membrana usada, donde la acumulacién de particulas y las alteraciones estructurales
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identificadas podrian ser resultado de interacciones similares bajo las condiciones de operaciéon

prolongada del sistema de electrodialisis.
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Figura 13. Analisis EDS de la membrana Pre-ED (a) y Post-ED (b).

El andlisis EDS revela cambios importantes en la composicion elemental de la membrana tras el
proceso de electrodialisis, como se observa en la Figura 13. En el estado Pre-ED (a), el contenido
de los elementos principales es de 70,17% de carbono (C), 10,83% de oxigeno (O), 6,20% de
cloro (Cl) y 12,80% de bromo (Br). Estos resultados reflejan que, previo a la electrodidlisis, la
presencia de bromo en la membrana es significativa, lo que indica una posible limitacién en el
pretratamiento inicial que busca sustituir este anién. La presencia residual de Br~ en este estado
inicial puede influir en los procesos de transporte idnico y en la eficiencia global del sistema.

En el estado Post-ED (b), se observa un incremento en el oxigeno (+1,09%) y ligeras variaciones
en los contenidos de cloro (+0,29%) y bromo (-1,05%). Estos cambios sugieren una acumulacién
de oxigeno, posiblemente debido al atrapamiento de agua o la formacién de grupos funcionales
oxigenados durante el uso prolongado, como lo han sefalado Lee et al. (2024) en estudios
similares. Aunque el cloro presenta un leve aumento, la persistencia de Br~ en los sitios activos
de la membrana evidencia que el pretratamiento inicial no fue completamente efectivo para su
eliminacion.

La especiacion quimica del ion bromuro indica que, bajo condiciones acidas como las generadas
por la presencia de HCI, permanece mayoritariamente como ion bromuro (Ver Anexo F). Este
entorno favorece su desplazamiento parcial desde los sitios activos de la membrana hacia la
solucion, lo que explica la leve disminuciéon observada en el contenido de bromo en el estado
Post-ED. Aunque el Br~ no es transportado en este sistema, estas condiciones podrian estar
contribuyendo a su liberacion desde la matriz de la membrana, afectando indirectamente la
composicion quimica del material y la interaccion entre los aniones CI” y los sitios activos.

20



UNIVERSIDAD DE CONCEPCION
FACULTAD DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIER{A QUIMICA

Figura 14. Estado fisico de la membrana Post-ED.

Al finalizar cada prueba de electrodidlisis, se evidencié una coloracién amarilla localizada en la
superficie de intercambio i6nico de la membrana (Figura 14). Este fendmeno puede estar
relacionado con la retencion residual de Br-, cuyas propiedades, como su mayor tamafo y
polarizabilidad en comparacion con el Cl-, dificultan su desplazamiento completo durante el
pretratamiento. La interaccion prolongada del ion bromuro residual con las condiciones acidas del
sistema también podria contribuir a modificaciones quimicas en la membrana, reflejadas en esta
coloracién amarilla. Este comportamiento destaca la necesidad de ajustar las condiciones
iniciales del proceso para optimizar la sustitucion de Br~ por CI~ y mejorar la eficiencia del
intercambio idnico. Asimismo, estas condiciones también podrian estar contribuyendo a cambios
quimicos observados en la membrana, lo que afecta tanto su funcionalidad como su estabilidad

estructural.

El pretratamiento de soluciones con resinas de intercambio iénico especificas para bromuro (Br~)
es una estrategia eficaz que puede implementarse como una etapa complementaria a la ED con
recirculacion total de la solucién. Este enfoque reduce la presencia residual de Br~, disminuyendo
la competencia con el cloruro (CI”) en los sitios activos de la membrana y optimizando su
funcionalidad. Rando (2011) reporté la efectividad de la resina magnética MIEX® para la
reduccién de aniones especificos, como el bromuro, en soluciones acuosas. Su estudio demostré
que esta tecnologia mejora significativamente la eliminaciéon de Br~ y facilita su compatibilidad
con procesos posteriores, como la electrodialisis. Ademas, destacé que las resinas magnéticas
pueden integrarse como un pretratamiento para reforzar la disponibilidad de los sitios activos de

la membrana y reducir interferencias aniénicas.

e) Anilisis Termogravimétrico (TGA)
El analisis termogravimétrico (TGA) se utilizé6 para estudiar las propiedades térmicas de la
membrana, evaluando su estabilidad y los cambios asociados a su comportamiento frente a la

temperatura. Este enfoque permitié identificar posibles modificaciones en sus caracteristicas

fisicas y quimicas derivadas de los procesos electroquimicos a los que fue sometida.
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Figura 15. Pérdida de masa acumulada en funcién de la temperatura para las membranas
Pre-ED y Post-ED.

El andlisis térmico (TGA) de la membrana Fumasep FAA-3PK-75 muestra un comportamiento
térmico que comparte caracteristicas clave con las membranas de intercambio aniénico basadas
en poli(2,6-dimetil-1,4-fenileno éter), también conocido como PPO, descritas por Sharma et al.
(2018), quienes identifican tres etapas principales de degradacién térmica en estas membranas:

desorcién de agua, desaminacion y oxidacién térmica.

Primera etapa (160 — 240 °C): Tanto la membrana evaluada como las de Sharma et al. (2018)
muestran una pérdida inicial de masa asociada a la eliminacién de agua adsorbida en los sitios
funcionales. En este rango, las pérdidas acumuladas observadas en TGA son similares entre Pre-
ED (~11,93%) y Post-ED (~11,92%), lo que sugiere que el proceso de ED no afecta
significativamente la hidratacién inicial de la membrana. Este comportamiento es consistente con
las propiedades de hidratacién observadas en el FTIR, particularmente en la banda 3384 cm™ ,
que corresponde al estiramiento O-H, y la banda 1648 cm™' , asociada con deformaciones H-O-H
y C=C. La estabilidad en esta etapa inicial refleja una capacidad robusta de la membrana para

retener agua funcionalmente adsorbida.

Segunda etapa (300 — 400 °C): En este intervalo, se produce la descomposicién de los grupos
funcionales activos, como los amonios cuaternarios que conforman la capa funcional de la
membrana. La pérdida de masa observada es ligeramente menor en la membrana Post-ED
(~8,67%) en comparacion con la Pre-ED (~9,23%), lo que sugiere una mejora en la estabilidad
térmica de los grupos funcionales tras el proceso de electrodidlisis. Esta mejora podria estar
relacionada con cambios en la composicién elemental de la membrana Post-ED, como el
aumento de cloro (+0,29%) y la disminucién de bromo (-1,05%), los cuales reflejan una
redistribucién parcial de los sitios activos funcionales. Segun Luo et al. (2010), las membranas en
forma CI~ presentan temperaturas iniciales de descomposicion (IDT) mas altas (200 — 290 °C) en
comparacién con las membranas en forma Br~ (185,8 — 202,6 °C), debido a la mayor estabilidad
térmica de los grupos funcionales asociados al ClI~. Este ajuste en la composiciéon podria haber
contribuido a fortalecer las interacciones poliméricas, reduciendo defectos y mejorando la
estabilidad térmica en este rango de degradacion.
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Tercera etapa (>400 °C): En esta etapa, ocurre la degradacién del esqueleto polimérico. Los

resultados de TGA muestran que la membrana Post-ED exhibe una menor pérdida acumulada
(~15,89%) en comparacion con la Pre-ED (~16,76%), indicando que el proceso de electrodialisis
podria haber contribuido a una mayor estabilidad estructural del polimero base. Este rango es
tipico de membranas que integran capas funcionales con polimeros resistentes, como polisulfona

o poliamida.

El contenido residual (~35%) observado tras la degradacién térmica respalda la hipétesis de que
la Fumasep FAA-3PK-75 combina materiales funcionales para intercambio i6nico con polimeros
estructurales que le otorgan resistencia térmica y mecanica. Aunque no se dispone de referencias
especificas para esta membrana, su comportamiento es coherente con membranas de

composicion mixta utilizadas en aplicaciones industriales de separacion iénica.
4.1.2 Caracterizacion electroquimica del sistema

Se evalué el comportamiento electroquimico de la membrana aniénica bajo 30 A/m?, 3 horas de
operacién y concentraciones iniciales de 0,018 M y 0,028 M, comparando su desempefio en los
estados Pre-ED y Post-ED.

a) Cronopotenciometria
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Figura 16. Cronopotenciometria Pre-ED y Post-ED para concentracion inicial de 0,018 M
(izquierda) y 0,028 M (derecha) de LiCl.

Las curvas cronopotenciométricas evidencian una disminucién significativa en el voltaje
estacionario tras el proceso electroquimico. Para una concentracién de 0,028 M, el sistema Pre-
ED muestra un voltaje estacionario de 3,25 V, mientras que el Post-ED alcanza 2,10 V, lo que
representa una reduccion del 35%. En el caso de 0,018 M, el sistema Pre-ED registra 2,65 V
frente a 2,24 V en el Post-ED, con una disminucién mas moderada del 15%. Ademas, el tiempo
necesario para alcanzar la region estacionaria se reduce ligeramente en el sistema Post-ED para
ambas concentraciones, indicando una mejora en la eficiencia del transporte iénico y una menor
polarizacién. Estas diferencias optimizan el comportamiento electroquimico de la membrana
Post-ED, especialmente a mayores concentraciones iniciales, donde las reducciones en el voltaje

estacionario son mas marcadas.
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b) Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Para modelar el comportamiento electroquimico observado en los graficos de Nyquist, se propuso
un circuito equivalente, representado en la Figura 17. Este circuito incluye resistencias que
corresponden al contraelectrodo (Rg, ), la solucién de LiCl (Rs,), la membrana (R,,), la solucién de
HCI (Rs;) y el electrodo de trabajo (Rg;). Los elementos de fase constante modelan el
comportamiento no ideal de las interfaces, asociandose al almacenamiento de carga en
condiciones reales, mientras que los elementos de Warburg representan la difusion i6nica, clave

para el transporte a través de la membrana y las soluciones.

| CPEM | CPE,E2
| |

W-M W-E2

W-E1

Warburg Warburg R-S1 Warburg

R-E1 R-M R-E2

Figura 17. Circuito equivalente propuesto.

Choi et al. (2020) presentan un modelo de circuito equivalente para baterias de iones de litio,
desglosando las contribuciones de cada componente mediante resistencias, elementos de fase
constante (CPE) y elementos de Warburg. Este modelo representa el anodo, la interfase de
estado sélido (SEI), electrolito, separador y catodo mediante combinaciones de estos elementos,

capturando fenédmenos de transferencia de carga, almacenamiento no ideal y difusién i6nica.

Kim et al. (2022) proponen un modelo de circuito equivalente para sistemas de electrélisis PEM,
que descompone las contribuciones de electrodos y membrana mediante resistencias y CPE. El
CPE modela la capacitancia no ideal de las interfaces electrodo-solucién y membrana-solucion,
mientras que las resistencias representan las pérdidas asociadas. Este enfoque permite capturar
con precision la transferencia de carga y el transporte iénico, aplicable a procesos como la
electrodialisis, donde las interfaces y materiales son no ideales.
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Figura 18. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica Pre-ED y Post-ED para
concentracion inicial de 0,018 M (izquierda) y 0,028 M (derecha) de LiCl.

24



UNIVERSIDAD DE CONCEPCION
FACULTAD DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIER{A QUIMICA

A

En los graficos de Nyquist, se observa que ambas concentraciones iniciales muestran una

disminucion de la resistencia 6hmica tras la electrodialisis. Para 0,018 M, la resistencia se reduce
de 115 Q a 61 Q (una reduccién del 47%), mientras que, para 0,028 M, la resistencia baja de 80
Q a 41 Q (una reduccion cercana al 49%). Estas reducciones son similares, indicando que el
proceso de electrodidlisis es igualmente eficiente en términos relativos para ambas
concentraciones. Sin embargo, la menor resistencia final de 0,028 M (41 Q) en comparacién con
0,018 M (61 Q) sugiere una mayor conductividad en la solucién mas concentrada tras el proceso.
Esto puede atribuirse a la mayor cantidad inicial de especies iénicas disponibles en 0,028 M, que

facilita un transporte iénico mas eficiente.

Tabla 2. Variaciones de las resistencias del circuito equivalente antes y después de la
electrodialisis para concentraciones iniciales de 0,018 M y 0,028 M.

0,018 M 0,018 M 0,028 M 0,028 M
Resistencias
Pre-ED (Q) Post-ED (Q) Pre-ED (Q) Post-ED (Q)

Rgy 40,43 55,20 51,43 51,43

Ry 900,0e-3 3,100 1,2 4,20

Rg, 123,2 201,2 143,2 183,2

R, 22,27 30,50 15,70 19,50

Rgy 92,89 30,00 65,50 20,00
Riotar 279,69 320,9 277,03 278,33

En términos cuantitativos, la resistencia total (R;,:4;) aumenta en ambas concentraciones: +41,21
Q para 0,018 M y +1,30 Q para 0,028 M. Este incremento mas pronunciado en 0,018 M sugiere
mayores limitaciones internas en el sistema menos concentrado. La resistencia de la membrana
(Ry) experimenta un incremento significativo en ambas concentraciones (+2,2 Q en 0,018 My
+3,0 Q en 0,028 M), lo que indica posibles acumulaciones de especies o alteraciones
estructurales que dificultan el transporte iénico. Por otro lado, la resistencia de la solucién de HCI
(Rs1) disminuye considerablemente tras la electrodidlisis: -62,89 Q en 0,018 My -45,50 Q en 0,028
M. Este comportamiento refleja un aumento en la conductividad debido al enriquecimiento de

iones en esta solucion.

La resistencia del contraelectrodo (Rz,;) aumenta moderadamente en 0,018 M (+14,77 Q)
mientras que permanece constante en 0,028 M, lo que podria estar relacionado con una mayor
polarizacién o degradacion en la solucién menos concentrada. En cuanto a la solucién de LiCl
(Rs2), las variaciones son menores, con incrementos de +8,23 Q en 0,018 My +3,80 Q en 0,028

M, lo que refleja una reduccién de iones disponibles en el proceso.

La resistencia del electrodo de trabajo (Rg;) muestra un aumento tras la electrodialisis en ambas
concentraciones: +78,0 Q para 0,018 M y +40,0 Q para 0,028 M. Este incremento, mas
pronunciado en 0,018 M, sugiere una mayor acumulaciéon de especies en la superficie del
electrodo, lo que genera un proceso de pasivacion, es decir, la formacién de una capa de
productos de reaccion o especies transportadas desde la solucién receptora que actia como
barrera, dificultando la transferencia de carga y aumentando la resistencia. En contraste, el
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aumento mas moderado en 0,028 M refleja un transporte idnico mas eficiente que reduce estos

efectos, favoreciendo una mejor interaccién electroquimica en la interfase electrodo-solucion.

El Nady et al. (2022) destacan que las resistencias internas en sistemas electroquimicos
dependen en gran medida de la estructura y composicion del material del electrodo. Sefialan que
una red porosa y una alta superficie especifica no solo mejoran la difusién de iones, sino que
también reducen significativamente las resistencias 6hmicas. Asimismo, la integracion de
materiales conductores, como el polipirrol y el 6xido de niquel, en matrices compuestas crea mas
sitios redox activos, disminuyendo la resistencia a la transferencia de carga. Este enfoque resulta
relevante para interpretar las reducciones observadas en las resistencias 6hmicas y totales del
sistema Post-ED, ya que las modificaciones estructurales y electroquimicas en la membranay la
solucién podrian inducir efectos analogos, favoreciendo una interaccién electroquimica mas
eficiente y una mayor movilidad iénica.

Zhao et al. (2018) demostraron que los compuestos de azufre en electrolitos mejoran
notablemente la estabilidad interfacial y reducen las resistencias de transferencia de carga
mediante la formacién de peliculas conductivas en las superficies de los electrodos, favoreciendo
un transporte i6nico mas eficiente. De manera andloga, en el sistema Post-ED, las propiedades
del cloro, como su alta afinidad iénica y su capacidad para interactuar de manera especifica con
las superficies activas de la membrana, han podido contribuir a disminuir las barreras de
transferencia iénica, facilitando su movilidad a través de la membrana con mayor eficiencia. Estos
resultados resaltan cémo las modificaciones quimicas y estructurales inducidas en la membrana
tras la electrodialisis potencian el transporte selectivo de Cl~ hacia la solucién de HCI, optimizando

la dinamica electroquimica y mejorando el desempeiio global del sistema.

En resumen, las mayores variaciones en 0,018 M reflejan las limitaciones del sistema menos
concentrado, con mayores resistencias internas y efectos de pasivaciéon en el electrodo de
trabajo. En contraste, 0,028 M presenta resistencias mas bajas, evidenciando una mayor

eficiencia electroquimica y mejor transporte iénico tras la electrodialisis.

c) Voltametria ciclica
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Figura 19. Voltametria ciclica Pre-ED y Post-ED para concentracion inicial de 0,018 M
(izquierda) y 0,028 M (derecha) de LiCl.
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En la Figura 19, se puede observar que, para 0,018 M, el area negativa aumenta de -130,6 mC a

-270 mC, lo que representa un incremento del 106%, mientras que, para 0,028 M, el érea crece
de -224,5 mC a -489 mC, con un aumento del 118%. Este aumento en el area negativa indica
que, tras la electrodialisis, hay una mayor cantidad de especies electroactivas disponibles para
participar en las reacciones de reduccién en el anodo. Aunque el cambio relativo es comparable
entre ambas concentraciones, la solucién mas concentrada (0,028 M) alcanza un valor absoluto
mas negativo (-489 mC) que la solucion diluida (-270 mC). Esto sugiere que la concentraciéon
inicial influye significativamente en la capacidad del sistema para intercambiar carga, siendo mas

eficiente en soluciones mas concentradas debido a la mayor disponibilidad de iones.

El andlisis de las derivadas de las curvas de voltametria ciclica permite identificar con mayor
claridad los picos redox principales y las regiones donde ocurren cambios significativos en la
transferencia de carga (Ver Anexo I). En el sistema de 0,028 M, los picos redox principales,
asociados a la reduccion del agua (-0,83 V), la reduccién del ion hidronio (0,00 V) y la oxidaciéon
del cloruro (1,36 V), se desplazan tras la electrodidlisis. En Pre-ED, se identifican picos cercanos
a-1,35Vy 1,23 V, mientras que en Post-ED se observan valores desplazados hacia -1,74 V y
1,68V, lo que refleja un aumento en los sobrepotenciales debido a una mayor resistencia interna,

acumulacion de iones y modificaciones en la interfase membrana-solucion.

En el caso del sistema de 0,018 M, se observa un comportamiento similar, aunque con mayores
desplazamientos hacia sobrepotenciales, como picos redox principales en Pre-ED alrededor de
-1,28 V y 1,19 V, que tras la electrodidlisis se mueven hacia -1,78 V y 1,69 V. Este
desplazamiento mas pronunciado refleja una menor eficiencia en la transferencia de carga,
atribuible a la menor concentracién inicial de iones. Las reacciones intermedias presentan valores
mas cercanos a las redox principales, como 0,32 Vy 0,43 V en Pre-ED, desplazandose a 0,57 V
y 0,51 V en Post-ED, lo que indica que la dinamica electroquimica esta menos influenciada por
procesos secundarios debido a la menor acumulacion de especies electroactivas tras la
electrodialisis. Los desplazamientos de los picos redox reflejan cambios en la resistencia interna
y en las barreras de transferencia de carga, lo que sugiere alteraciones en las propiedades
electroquimicas y la dindmica iénica del sistema. Este comportamiento es consistente con lo
descrito por Elgrishi et al. (2018), quienes explican que los cambios en los picos redox estan
relacionados con la transferencia electrénica en la interfaz electrodo-solucién, donde los iones
interactian directamente con las superficies activas del electrodo. Estas interacciones afectan la
energia requerida para las reacciones redox, alterando la posicién y la intensidad de los picos
redox. Ademas, los autores destacan que estas variaciones estan influenciadas por la formacién
de capas interfaciales, donde las especies cargadas se organizan cerca del electrodo,
modificando las propiedades electroquimicas y la dindmica de las reacciones que ocurren en esta
region clave.

La comparacién entre ambos sistemas destaca que la soluciéon de 0,028 M presenta una mayor
eficiencia electroquimica y una mayor complejidad en las reacciones redox, atribuible a la mayor
disponibilidad inicial de iones. Esto se refleja no solo en los desplazamientos menos extremos de
los picos redox principales, sino también en una mayor participacion de reacciones secundarias.
En cambio, la solucién de 0,018 M, con sus mayores sobrepotenciales y dinamica mas simple,
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evidencia las limitaciones de una menor concentracion inicial en la capacidad de transferencia de
carga y la actividad electroquimica. Este analisis subraya cdmo la concentracion inicial afecta
tanto los procesos redox principales como los secundarios, siendo mas favorable un entorno con
mayor concentracién iénica inicial para optimizar la eficiencia del sistema.

4.2 Evaluacion del rendimiento del sistema

a) Tasa de migracion

La tasa de migracioén representa la efectividad del transporte de i6nico de iones cloruro (CI') hacia

el anodo, proporcionando una medida clave de la eficiencia del sistema.
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Figura 20. Tasa de migracion de iones cloruro (CI’) para concentraciones iniciales de
0,018 M (izquierda) y 0,028 M (derecha), a diferentes densidades de corriente y tiempos
de operacion.

En la Figura 20, se observa que a bajas densidades de corriente (8 A/m?) la tasa de migracion es
limitada, alcanzando 116 (mg min-'m-?) para 0,018 M y 123 (mg min"'m) para 0,028 M luego de
una hora de operacion. Al aumentar el tiempo de trabajo a 3 horas, se muestra una disminucién
de las tasas a 106 (mg min"'m?2) y 98 (mg min-'m2), respectivamente, lo cual se explica por la
baja intensidad que presenta el campo eléctrico para contrarrestar las resistencias internas del
sistema. A altas densidades de corriente (30 A/m?) la tasa de migracion alcanza los 370 (mg min-
'm-2) para 0,018 My 281 (mg min"'m-2) para 0,028 M tras 1 hora. Sin embargo, luego de 3 horas
de electrodialisis, estas tasas disminuyen a 303 (mg min-'m-2) y 263 (mg min-'m2). Este fenémeno
se puede atribuir a una polarizacién de la membrana, proceso en el que se acumulan especies
i6nicas en las interfaces de la membrana, dificultando el paso de los iones e incrementando la
resistencia interna del sistema.

La concentraciéon de 0,018 M muestra un mejor desempefio a altas densidades de corriente
debido a la menor formacién de pares ionicos Li*/Cl, lo que favorece la movilidad de los cloruros.
En soluciones menos saturadas, las propiedades de la membrana anionica reducen la saturacion
y polarizacién, aumentando la tasa de migracién. Por su parte, el Br en la membrana, con mayor
radio i6nico y grado de hidratacién que el CI, compite por los sitios activos, limitando la movilidad
de Cl- y disminuyendo la eficiencia del sistema. Zhao et al. (2021) observaron un fenémeno similar
con cationes como Na*y Li*, donde los iones con mayor radio e hidrataciéon presentaron una
menor tasa de migracion, intensificando la competencia en los sitios activos de intercambio iénico.
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Este efecto resalta como las propiedades fisico-quimicas de los iones pueden influir

significativamente en el transporte i6nico y la eficiencia del proceso

De manera complementaria, Ye et al. (2015) identificaron que, en procesos de BMED para la
generacién de NaOH y HCI a partir de soluciones de NaCl, las altas densidades de corriente
promovian la difusién inversa de CI- hacia compartimentos no deseados, reduciendo la eficiencia
de corriente y la pureza del producto. Este fenédmeno, atribuido a gradientes de concentracién y
resistencia interna, es comparable a la polarizaciéon observada en el presente estudio, donde
membranas con alta capacidad de intercambio i6nico y baja resistencia son esenciales para

mitigar estas pérdidas y mejorar la eficiencia del proceso.

b) Tasa de supervivencia

La tasa de supervivencia mide el porcentaje de iones cloruro (CI) que permanecen en el catodo

sin migrar al anodo posterior a la electrodidlisis.
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Figura 21. Tasa de supervivencia de ion cloruro (Cl) para concentraciones iniciales de
0,018 M (izquierda) y 0,028 M (derecha) de LiCl, evaluada a diferentes densidades de
corriente y tiempo.

En la Figura 21, se observa que a una densidad de corriente baja (8 A/m?), las tasas de
supervivencia son altas, con valores de 91,47% y 90,27% para 0,018 M y 0,028 M posterior a una
hora de operacion, respectivamente. Sin embargo, después de 3 horas, estas tasas disminuyen
ligeramente a 82,47% y 86,92%, lo que indica un transporte limitado de cloruros debido al bajo
campo eléctrico generado. A una densidad de corriente alta (30 A/m?), las tasas de supervivencia
disminuyen considerablemente tras 3 horas, registrandose valores de 62,17% para 0,018 M y
68,7% para 0,028 M. Este comportamiento refleja un transporte mas eficiente de cloruros hacia
el anodo, impulsado por el campo eléctrico intenso. Las bajas tasas de supervivencia indican que
los cloruros estan migrando efectivamente hacia el compartimento en estudio, reduciendo las
pérdidas y mejorando la eficiencia del sistema.

La concentracién de 0,018 M favorece un transporte mas eficiente por su menor formacién de
pares ionicos, reduciendo la resistencia y facilitando la migracion de cloruros. Esta tendencia es
coherente con los resultados de la tasa de migracion, donde 0,018 M mostré valores mas altos y

consistentes, reflejando un desempefio superior en el transporte i6énico.
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c) Eficiencia de corriente

La eficiencia de corriente indica el porcentaje de la corriente eléctrica aplicada que se emplea
especificamente en el transporte de iones cloruro hacia el anodo. Este parametro permite evaluar
cémo el sistema utiliza la energia eléctrica de manera efectiva.
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Figura 22. Eficiencia de corriente para concentraciones iniciales de 0,018 M (izquierda) y
0,028 M (derecha) de LiCl, evaluada a diferentes densidades de corriente y tiempo.

En la Figura 22, se observa que, a una densidad de corriente baja (8 A/m?), la eficiencia de
corriente es alta, alcanzando 92,61% para 0,018 M y 98,28% para 0,028 M tras 1 hora. Aunque
estos valores reflejan aparentemente un uso eficiente de la corriente, se encuentran influenciados
por las condiciones especificas de baja densidad, tiempo reducido y limitada movilidad de los
iones. A una densidad de corriente alta (30 A/m?), la eficiencia de corriente disminuye a 69,48%
para 0,018 M y 60,3% para 0,028 M tras 3 horas. A pesar de esta disminucion, el sistema
aprovecha la mayor densidad de corriente para movilizar de manera mas eficiente los cloruros

hacia el anodo, mejorando tanto el transporte como la recuperacion.

Las bajas densidades de corriente tienden a sobreestimar las eficiencias altas, lo que requiere un
andlisis integral considerando otros parametros. En contraste, a mayores densidades, la
eficiencia disminuye por pérdidas energéticas y resistencias internas; sin embargo, estas
condiciones son clave para mejorar el transporte i6nico y la recuperacién, proporcionando una

visidn mas realista del desempefio del sistema.

Zhao et al. (2020) estudiaron un sistema de electrodialisis con membrana liquida en "sandwich"
para la recuperacion selectiva de Li* en salmueras con altas relaciones Mg*/Li*, observando una
disminucion de la eficiencia de corriente de 98% a 62% tras 12 horas de operacion. Este
fendmeno fue atribuido a la migracion de Mg*? hacia el compartimento catédico y a la acumulacion
de especies no deseadas, lo que generé un aumento en la resistencia del sistema y reflejé un
efecto de saturacion de la membrana. Este comportamiento es comparable a los fenémenos de
polarizacion y limitacion del intercambio iénico observados en el presente estudio, donde tiempos
prolongados de operacion y altas densidades de corriente intensifican la acumulacion de especies
en las interfaces, disminuyendo la eficiencia del transporte i6nico. Ademas, sefialaron que
optimizar la selectividad de la membrana y los parametros operativos es crucial para minimizar

estas pérdidas y mejorar la eficiencia de corriente del sistema.
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d) Eficiencia de recuperacion
La eficiencia de recuperacion representa la proporciéon de iones cloruro (CI) que han migrado y
sido efectivamente transformados en HCI en el anodo. Este parametro integra los efectos del
transporte idnico, la supervivencia de los cloruros y la eficiencia de corriente, proporcionando una
vision global del rendimiento del sistema.
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Figura 23. Recuperacion de HCI para concentraciones iniciales de 0,018 M (izquierda) y

0,028 M (derecha) de LiCl, evaluada a diferentes densidades de corriente y tiempo.

En la Figura 23, se observa que, los valores mas altos de recuperacién se alcanzan a una
densidad de corriente de 30 A/m? tras 3 horas de operacion, con un 30,5% para 0,018 My un
17,02% para 0,028 M. Este resultado evidencia que, en este caso, las soluciones diluidas, como
0,018 M, son mas efectivas para favorecer el transporte eficiente de cloruros hacia el anodo y
maximizar la recuperaciéon de HCI en comparacion con las soluciones mas concentradas. El
contraste entre estos valores puede explicarse por la menor formacién de pares iénicos lo que
facilita la movilidad de los cloruros y reduce las restricciones al transporte iénico.

Para el sistema de electrodidlisis en estudio, una concentracién inicial de 0,018 M de LiCl mostré
un desempefio destacado, alcanzando una tasa de migracion de 303 (mg min-'m-?), una tasa de
supervivencia del 62,17% y una eficiencia de corriente del 69,48%. Estos resultados confirman
que, bajo estas condiciones de operacion, el transporte de cloruros hacia el anodo es mas

eficiente, con menores pérdidas y una mayor optimizacion de los procesos electroquimicos.

Kaya et al. (2022) evaluaron la recuperacion de litio mediante electrodialisis con membranas
bipolares (BMED), destacando que la eficiencia de recuperaciéon disminuyé concentraciones
iniciales mas altas de Li* (340 mg/L) alcanzando un 51,2%, mientras que para concentraciones
iniciales mas bajas (34 mg/L), la eficiencia aument6 al 75,5%. Este comportamiento evidencia la
importancia de optimizar las condiciones iniciales de las soluciones para maximizar tanto la
eficiencia del transporte idnico como la recuperacién de productos, resaltando la relevancia de
estos factores en sistemas de recuperacién de HCl y CI, donde la concentracion inicial y la
polarizacién de membrana tienen efectos similares.
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e) Consumo energético

El consumo energético especifico mide la energia eléctrica requerida para recuperar una cantidad
determinada de HCI en el anodo. Este parametro es clave para evaluar la eficiencia energética

del proceso.
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Figura 24. Consumo energético especifico para 0,018 M (izquierda) y 0,028 M (derecha) de
LiCl, a distintas densidades de corriente y tiempos de electrodialisis.

El analisis del consumo energético especifico (SEC) presentado en la Figura 24 indica que, a una
densidad de corriente de 30 A/m? y 3 horas de operacién, los valores son 0,41 kWh/kg HCI para
0,018 M y 0,34 kWh/kg HCI para 0,028 M. Aunque el SEC es mayor en la solucioén diluida, esta
condicién se asocia con una recuperaciéon superior, alcanzando 30,5%, frente al 17,02%

observado en la concentracién mas alta.

Aunque la eficiencia de corriente a 30 A/m? y 3 horas de operacién en la solucién menos
concentrada es inferior a la de mayor concentracion, este comportamiento se condice con el
mayor consumo energético registrado, ya que una menor eficiencia refleja una mayor proporcién
de energia destinada a procesos secundarios. Sin embargo, esta diferencia en la eficiencia de
corriente y el consumo energético (0,07 kWh/kg HCI) entre ambas concentraciones es
compensada por una recuperacion considerablemente superior (aumento del 13,48%). Este
contraste sugiere que el aumento en el gasto energético en 0,018 M es justificable, ya que permite
un mayor rendimiento en la recuperacién de HCIl. Ademas, los resultados de los parametros
evaluados anteriormente, como la mayor tasa de migracion (303 mg min"'m2) y la menor tasa de
supervivencia (62,17%), respaldan que esta concentracion presenta una eficiencia global superior

bajo estas condiciones.

Herrero-Gonzalez et al. (2020) estudiaron la producciéon de HCI mediante EDBM y destacaron
que las altas densidades de corriente incrementan el consumo energético especifico (SEC)
debido a fendmenos como la polarizacién de membrana y la difusién inversa de iones. El proceso
operado en semi-batch mostré valores de consumo energético entre 8 y 43,5 kWh/kg de HCI,
siendo este parametro dependiente de la densidad de corriente aplicada promedio. A su vez, este
sistema mostré ser casi lineal respecto a la concentracién, un consumo entre 4,1y 7,1 kWh/kg
de HCI por cada aumento de 1,0 mol/L de HCI.
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Gonzalez et al. (2021) analizaron la produccién de LiOH mediante electrodidlisis con membranas
bipolares (BMED), destacando que altas densidades de corriente (1.100 A/m?) mejoran el
transporte selectivo de Li*, pero incrementan la fuga de iones como OH™ hacia compartimentos
no deseados, afectando la eficiencia de corriente. Este fendmeno es analogo al observado en la
recuperacion de HCI, donde la polarizacién de membrana y la coexistencia de ClI~ y Br~ limitan el
transporte eficiente. Ademas, se identificé que la eficiencia energética del proceso depende de
las propiedades de las membranas, como su resistencia y densidad de carga fija. Los valores
reportados de consumo energético especifico (SEC), varian entre 4,4 y 8,3 kWh-kg™, ofrecen un

marco de referencia para evaluar la eficiencia energética de sistemas similares.
4.3 Evaluacion del disefio experimental

Utilizando el software Statgraphics, se realizé un analisis estadistico del disefio factorial 2° con
punto central, evaluando la influencia de la concentracion inicial de LiCl, la densidad de corriente
y el tiempo sobre la recuperacion de HCI. Herramientas como el ANOVA, el diagrama de Pareto
y los gréficos de interaccion permitieron identificar los efectos significativos y validar el modelo

experimental. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos y su interpretacion.

Tabla 3. Estadigrafos del ANOVA para el disefio experimental.

Suma de cuadrados entre grupos 1.172,22
Suma de cuadrados intra-grupos 9,54
Cuadrado medio entre grupos 146,53
Cuadrado medio intra-grupos 1,06
Valor-P asociado 0,00

La Tabla 3 muestra que la variabilidad explicada por los factores es significativamente mayor que
la atribuida al error, con un valor-P de 0,00. Esto confirma que los factores seleccionados tienen
un efecto estadisticamente significativo en la recuperacién de HCI con un 95% de confianza.
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Figura 25. Diagrama de Pareto Estandarizada para la recuperacién de HCI.

El Diagrama de Pareto presentado en la Figura 25, ordena los efectos estandarizados de los
factores y sus interacciones sobre la recuperacion de HCI. Los factores principales, como la
densidad de corriente (B) y el tiempo (C), tienen los mayores efectos positivos, seguidos por la
concentracion inicial de LiCl (A). Las interacciones BC, AB y AC también son significativas,

aunque su impacto es menor en comparacién con los factores principales. Esto indica que los
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factores individuales dominan el comportamiento del sistema, pero las combinaciones entre ellos

no deben ser ignoradas en el disefio del proceso.
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Figura 26. Grafica de Probabilidad Normal para la recuperaciéon de HCI con 95% limites.

La Figura 26 muestra la grafica de probabilidad normal para la recuperacién de HCI, incluyendo
limites al 95%. Los puntos del gréafico se alinean mayoritariamente con la linea de referencia, lo
que indica que los residuos del modelo siguen una distribucion normal. Este cumplimiento del
supuesto estadistico valida la fiabilidad del analisis ANOVA y confirma la adecuacién del modelo

para interpretar los resultados y optimizar el proceso.
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5. Conclusiones

En este estudio se abordaron los objetivos planteados con el fin de evaluar el desempefio de la
membrana anidnica en la recuperacion de acido clorhidrico (HCI) mediante electrodialisis. A
continuacion, se presentan las conclusiones obtenidas en relacién con cada uno de ellos:

La caracterizacién morfolégica y funcional de la membrana Fumasep FAA-3PK-75 mostré una
distribucion inicial homogénea de sus elementos principales, aunque con alta presencia de Br-,
atribuida a un pretratamiento insuficiente. Tras el proceso de electrodidlisis, se observaron
alteraciones superficiales, como acumulaciéon de particulas, y una mejora en la hidratacién
estructural y la accesibilidad de los sitios activos. Los analisis FTIR y TGA confirmaron su
estabilidad quimica y térmica bajo condiciones operativas exigentes, lo que valida su
funcionalidad para aplicaciones industriales. Estos resultados subrayan la necesidad de optimizar
el pretratamiento y las condiciones operativas para maximizar la eficiencia y estabilidad de la
membrana en estos procesos.

Los analisis de cronopotenciometria y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
evidenciaron mejoras significativas en el transporte idnico tras la electrodialisis, reflejadas en la
disminucion del voltaje estacionario y la resistencia 6hmica, con reducciones del 47% y 49% en
concentraciones iniciales de 0,018 M y 0,028 M, respectivamente. Por otro lado, la voltametria
ciclica mostré desplazamientos en los picos redox principales hacia mayores sobrepotenciales,
indicando acumulacion de especies electroactivas y modificaciones en la transferencia de carga.
Estos resultados validan la buena conductividad iénica y estabilidad electroquimica bajo
condiciones operativas prolongadas que posee la membrana, aunque resaltan la necesidad de
optimizar el sistema en concentraciones menores para minimizar efectos de pasivacién y mejorar

la eficiencia global.

La eficiencia de corriente, la tasa de migracion y la tasa de supervivencia de Cl- alcanzaron
valores 6ptimos bajo condiciones de alta densidad de corriente, con un punto operativo 6ptimo
identificado a 30 A/m? y una concentracién inicial de 0,018 M. Bajo estas condiciones operativas,
se obtuvo una recuperaciéon maxima de HCI del 30,5% y una tasa de migracién de 303
mg-min~"-m2, evidenciando un rendimiento superior frente a concentraciones mas elevadas. No
obstante, el consumo energético especifico mostré un incremento proporcional con la densidad
de corriente, registrando 0,41 kWh/kg HCI en 0,018 M y 0,34 kWh/kg HCI en 0,028 M. Estos
resultados subrayan la importancia de equilibrar la eficiencia de recuperacién y la sostenibilidad
energética mediante la optimizacion de las condiciones iniciales y los parametros operativos, con

el fin de asegurar un desempefio eficiente y econémicamente viable.

El analisis factorial 2° con punto central, realizado mediante Statgraphics ® Centurion 19,
identifico que la densidad de corriente y el tiempo son los factores principales que influyen en la
recuperacion de HCI, mientras que la concentracion inicial de LiCl tuvo un impacto moderado. El
ANOVA, con un valor-P de 0,00, confirmé la significancia estadistica de los factores
seleccionados. Aunque las interacciones entre factores (BC, AB y AC) fueron significativas, su
efecto fue menor en comparacién con los factores principales. La grafica de probabilidad normal
validé la distribucién de los residuos y la adecuacion del modelo estadistico.
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En resumen, este estudio valida el uso de la membrana aniénica Fumasep FAA-3PK-75 como

una tecnologia eficaz para la recuperacién de HCI mediante electrodidlisis. Los resultados
obtenidos destacan su estabilidad quimica, térmica y electroquimica en condiciones operativas
exigentes. La optimizacion del pretratamiento y los parametros operativos clave es fundamental
para maximizar la eficiencia de recuperacién y minimizar el consumo energético. Este enfoque
permite alcanzar un equilibrio entre rendimiento y sostenibilidad, contribuyendo al desarrollo de
procesos industriales mas eficientes y econdmicamente viables, con un alto potencial de

aplicacién en la recuperacion de recursos en la industria quimica.
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7. Anexos
7.1 Procedimientos adicionales

Este anexo detalla procedimientos complementarios a los descritos en la seccién de Materiales
y Métodos, incluyendo la preparacion de soluciones especificas, como la solucién de activacion
de la membrana, asi como instrucciones precisas para la calibraciéon de sensores utilizados en
los experimentos, tales como los sensores de pH, litio (Li*) y cloro (CI7). Ademas, se incluyen
medidas de seguridad aplicadas durante los procedimientos experimentales. Estos protocolos
han sido disefiados para garantizar la reproducibilidad, precisién y confiabilidad de los resultados,
proporcionando un marco integral para replicar el estudio con altos estandares de control y

seguridad.

7.1.1 Anexo A: Activacion de la membrana

Dado que la membrana se suministra en su forma iénica estandar (bromuro, Br~), es necesario
convertirla a la forma i6nica adecuada para esta aplicacién especifica antes de su uso, es decir,
a la forma cloruro (CI™). Este procedimiento es esencial para garantizar un éptimo (Fuel Cell Store,

s.f.). Para convertir la membrana a la forma cloruro (CI7), siga los pasos detallados a continuacion:

e Prepare una soluciéon de NaCl 2 M en un matraz aforado de 250 ml, disolviendo 29.22 g de
NaCl en agua desionizada y completando el volumen hasta el aforo.

e Sumerja la membrana en una placa Petri con la solucidon preparada y déjela en inmersién
durante un periodo de 24 a 72 horas a temperatura ambiente (20 — 25 °C).

e Retire la membrana de la solucién y realice un primer enjuague con agua desionizada para
eliminar cualquier residuo de sal en la superficie.

¢ Coloque la membrana en agua desionizada durante 30 minutos. Luego, mida la conductividad
del agua para verificar la eliminacién completa de residuos.

* Repita el proceso de enjuague y medicién hasta que la conductividad del agua sea inferior a
un valor determinado (por ejemplo, <10 uS/cm).

¢ Sila membrana no se usara de inmediato, guardela en una solucién al 1% p/p de NaCl para

mantener sus propiedades en condiciones 6ptimas.
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7.1.2 Anexo B: Calibracion de sensores de medicion

Para asegurar la precisién y confiabilidad de los resultados experimentales, se estandarizaron los
procedimientos de calibracién de los sensores utilizados en el estudio. Dado que cada sensor
posee una sensibilidad y margen de error caracteristicos, estas calibraciones permiten optimizar

la exactitud de las mediciones.

a) Calibracién del sensor de pH

La calibracién adecuada del sensor de pH es esencial para garantizar mediciones precisas y
asegurar la validez de los resultados experimentales . A continuacién, se detalla el procedimiento
de calibracion (NT Sensors, s.f.):

e Vierta una cantidad de la solucion estandar de pH 4 en un vaso precipitado limpio; esta
solucidn se utilizara como toma de muestra intermedia para evitar cualquier contaminacion.

¢ Con una pipeta limpia, extraiga exactamente 25 ml de esta solucién y depositelos en otro
vaso precipitado limpio.

e Sumerja el sensor de pH en el vaso con la solucién de pH 4 y permita que la lectura se
estabilice.

¢ Retire el sensor, enjuaguelo cuidadosamente con agua Milli-Q y séquelo con papel sin fibras
para eliminar cualquier residuo que pueda interferir en la siguiente medicion.

¢ Repita el mismo procedimiento usando la solucién de pH 7, asegurdndose de utilizar vasos
precipitados y pipetas limpias para cada paso.

¢ Una vez finalizada la calibracién, revise las lecturas de ambas soluciones para confirmar que

el sensor de pH esté calibrado correctamente.
b) Calibracién del sensor de litio (Li+)

Antes de iniciar la calibracion, es necesario acondicionar el sensor sumergiéndolo en una solucién
estandar de 100 mg/L durante al menos 30 minutos (NT Sensors, s.f.). Posterior a este paso se
puede realizar el siguiente procedimiento de calibracion:

¢ Vierta una cantidad de la solucién estandar de litio a 10 mg/L en un vaso precipitado limpio
que servira como toma de muestra intermedia para evitar cualquier contaminacion.

¢ Con una pipeta limpia, extraiga exactamente 25 ml de esta solucién y depositelos en otro
vaso de precipitados limpio, destinado exclusivamente para la calibracién.

¢ Introduzca simultaneamente el sensor de litio y el sensor de pH en el vaso con la solucién de
10 mg/L y permita que ambas lecturas se estabilicen.

¢ Retire ambos sensores, enjuaguelos cuidadosamente con agua Milli-Q y séquelos con papel
sin fibras para eliminar cualquier residuo que pueda interferir en las siguientes mediciones.

e Repita el mismo procedimiento usando las soluciones de 100 mg/L y 1000 mg/L,
asegurandose de emplear vasos de precipitados y pipetas limpias para cada paso.

o Alfinalizar la calibracion, verifique la linealidad de las lecturas en las tres soluciones estandar,
confirmando que el sensor de litio esté calibrado correctamente.
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c) Calibracion del sensor de cloro (CI)

Antes de iniciar el procedimiento, es importante asegurarse de que el sensor esté limpio y en
6ptimas condiciones de funcionamiento (HACH, s.f.). El paso a paso de la calibracion se detalla
a continuacion:

¢ Vierta una cantidad de la solucién estandar de cloro a 100 mg/L en un vaso de precipitados
limpio que servird como toma de muestra intermedia, minimizando el riesgo de contaminacion.

e Con una pipeta limpia, extraiga exactamente 25 ml de esta solucién y depositelos en otro
vaso de precipitados limpio, destinado exclusivamente para la calibracion.

e Agregue el reactivo especifico para cloro a la solucién, agite suavemente para asegurar una
mezcla homogénea e introduzca el sensor de cloro en el vaso. Espere a que la lectura se
estabilice.

¢ Retire el sensor, enjudguelo cuidadosamente con agua Milli-Q y séquelo con papel sin fibras
para eliminar cualquier residuo que pueda interferir en las siguientes mediciones.

¢ Repita el mismo procedimiento utilizando la solucién estandar de 1000 mg/L, asegurandose
de emplear vasos de precipitados y pipetas limpias en cada paso.

¢ Alfinalizar la calibracion, verifique la exactitud y linealidad de las lecturas en ambas soluciones

estandar, confirmando que el sensor de cloro esté calibrado correctamente.

Cada uno de estos procedimientos minimiza el error en las mediciones, considerando la
sensibilidad especifica de cada sensor y asegurando que los datos obtenidos representen

fielmente las condiciones experimentales.
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7.2 Datos adicionales de pruebas y analisis

En este anexo se incluyen los datos y resultados obtenidos durante los experimentos, como
mediciones de pH, conductividad, voltaje y concentracion de HCI, ademas de andlisis especificos
como FTIR, impedancia electroquimica, analisis termogravimétrico y voltametria ciclica. Los
resultados obtenidos se presentan en tablas y graficos que organizan de manera clara los
parametros experimentales y los andlisis realizados. Esto permite validar los datos y
contextualizar los hallazgos sobre la recuperacion de HCI mediante electrodidlisis de forma

precisa y comprensible.

7.2.1 Anexo C: Especificacion de la membrana

Las propiedades de la membrana Fumasep FAA-3PK-75 se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Propiedades de membrana Fumasep FAA-3-PK-75.

Propiedad

Valor

Tipo de membrana

Grosor

Apariencia / color

Revestimiento

Forma de entrega

Refuerzo

lon contraién

Densidad

Resistencia especifica de area
Conductividad especifica
Selectividad

Tasa de transferencia de protones
Capacidad de intercambio i6nico
Hinchamiento dimensional en agua a 25°c
Absorcion de agua a 25°c

Médulo no estandar (MPa)
Resistencia a la traccion max. (MPa)
Limite de elasticidad a 23°c / 50 % hr.
Elongacién a la ruptura (%)

Rango de estabilidad de pH a 25°c

Prueba de burbuja en agua a 25°c
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Membrana de Intercambio Aniénico
70 - 80 ym (micras)

Marrén

Ninguno

Seca

PK

Bromuro (Br")

7.0-9.0 mgcm™

1.2 - 2.0 (en forma de CI") Q cm?
4.5 -6.5 (en forma de CI") mS cm™
94 -97 %

500 - 1500 pmol min~'cm™2

1.2 - 1.4 (en forma de CI") mEq g™’
0-2%

10 - 20 % en peso

1200 - 2300 MPa

30 - 60 MPa

20 - 40 MPa

10-30 %

0-14pH

> 2 bar
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7.2.2 Anexo D: Disefno experimental

A continuacion, se presenta el disefio experimental utilizado, el cual evalta el impacto de la
concentracién de LiCl, la densidad de corriente y el tiempo de operacién en la recuperacion de
HCI, como se detalla en la Tabla 5.

Tabla 5. Diseiio Experimental

Prueba LiCl inicial Densidad de Tiempo (h)
(molll) corriente (A/m?)
1 0,028 8,0 3,0
2 0,028 30,0 1,0
3 0,028 8,0 1,0
4 0,028 30,0 3,0
5 0,023 19,0 2,0
6 0,018 30,0 1,0
7 0,018 30,0 3,0
8 0,018 8,0 3,0
9 0,018 8,0 1,0
10 0,028 8,0 3,0
1 0,028 30,0 1,0
12 0,028 8,0 1,0
13 0,028 30,0 3,0
14 0,023 19,0 2,0
15 0,018 30,0 1,0
16 0,018 30,0 3,0
17 0,018 8,0 3,0
18 0,018 8,0 1,0
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7.2.3 Anexo E: Espectroscopia FTIR

A continuacion, se presenta el analisis de los picos FTIR y sus respectivas interpretaciones, seguin

se detalla en la Tabla 6.

Tabla 6. Analisis de los picos FTIR y sus interpretaciones.

':ng: Grupo funcional Interpretacion
(em™)
3384 O-H (Estiramiento) Aumento en la hidratacion estructural en la cadena polimérica
2922 C-H (Estiramiento) Incremento sugiere mayor orden en las cadenas alifaticas
1648 C=C/H-O-H Alteraciones en los grupos activos reflejan mayor interaccién con
1605 (Deformacion) iones tras el proceso.
1464 C-H/ CH3; Incremento indica reorganizacion estructural y mayor movilidad
(Flexién) de cadenas tras exposicion al campo eléctrico.
1381 C=C/-CHs; Posible reorganizacion estructural en grupos funcionales
(Deformacion) insaturados o cadenas alifaticas.
1300 C-H (Deformacion) Estabilidad refleja resistencia estructural en los enlaces C-H.
1188 C-N (Asimétrico)  Reduccion refleja saturacion de sitios activos por aniones.
1112 C-O/ICN Disminucién refleja saturacién parcial de sitios activos.
(Estiramiento)
- C-H/C-N Disminucién moderada sugiere saturacién parcial de sitios
(Estiramiento) activos y ligera alteracion estructural.
929 C-H (Flexion) Incremento indica cambios conformacionales en la estructura
Anillos Poliméricos polimérica.
Aumento indica ajustes conformacionales en la cadena
867 C-H (Flexién)
polimérica por el campo eléctrico.
769 C-H (Flexion) Refleja modificaciones en la estructura aromatica posiblemente

Anillos Aromaticos asociadas al campo eléctrico.
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7.2.4 Anexo F: Especiacion quimica

A continuacion, se presenta el grafico de especiacion quimica de Br~ y CI~ en funciéon del pH,

considerando concentraciones iniciales de 10 mM, como se muestra en la Figura 27.

[BrOsl;or = 10.00 mM [Brl;or = 10.00 mM
[CHlror = 10.00 mM [BrOl;or = 10.00 mM
+ HBro -
40 H e BrO OH

0.8

0.6

Fraction

04

0.2

0.0

Figura 27. Especiacion quimica de Br~ y CI~ en funcion del pH, considerando

concentraciones iniciales de 10 mM.

7.2.5 Anexo G: Analisis Termogravimétrico

A continuacion, se presentan los analisis TGA y DTG de las membranas Pre-ED y Post-ED,

mostrados en las Figuras 28, 29y 30.

—— Membrana Pre-ED
21 ——— Membrana Post-ED

r - F - 7 - & = 1 > & - 1 T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 28. Curva DTG en funcién de la temperatura para las membranas Pre-ED y
Post-ED.
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Figura 29. Analisis TGAy DTG de la Membrana Pre-ED.
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Figura 30. Analisis TGAy DTG de la Membrana Post-ED.
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7.2.6 Anexo H: Impedancia Electroquimica

A continuacién, se presentan los parametros ajustados del circuito equivalente para las curvas
Nyquist Pre-ED y Post-ED con concentraciones iniciales de 0,018 M y 0,028 M de LiCl, como se
detalla en la Tabla 7.

Tabla 7. Parametros ajustados del circuito equivalente para las curvas Nyquist Pre-ED y
Post-ED con concentraciones iniciales de 0,018 My 0,028 M de LiCl.

Compornenites 0,018 M 0,018 M 0,028 M 0,028 M
Pre-ED Post-ED Pre-ED Post-ED
CPE,E1 343,9¢-3 803,9e-3 613,9e-3 503,9e-3
Alpha-E1 862,5e-3 880,5e-3 682,5e-3 820,5e-3
R-E1 40,43 55,20 51,43 51,43
CPE.M 802,0e-3 70,0e-3 52,00e-3 90,00e-3
Alpha-M 611,9e-3 551,9e-3 891,0e-3 751,9e-3
R-M 900,0e-3 3,100 1,2 4,20
CPE,E2 71,65e-3 101,7e-3 66,65e-3 101,7e-3
Alpha-E2 720,3e-3 785,3e-3 885,3e-3 795,3e-3
R-E2 123,2 201,2 143,2 173,2
W-E2 89,97 900,0e-3 470,0e-3 330,0e-3
W-E1 123,1 900,0e-3 300,0e-3 300,0e-3
R-S1 22,27 30,50 15,70 19,50
W-M 19,19 900,0e-3 900,0e-3 900,0e-3
R-S2 92,89 30,00 65,50 20,00
Goodness of Fit 0,00 0,00 0,00 0,00

El Goodness of Fit (GoF) es un concepto utilizado para evaluar la calidad del ajuste entre un
modelo y los datos experimentales. En este contexto, se trata de una medida que cuantifica qué
tan bien el modelo de circuito equivalente representa los datos obtenidos experimentalmente. A
través de este concepto, se determina si las predicciones del modelo coinciden con las
observaciones reales, lo cual es esencial para validar el modelo tedrico. Un GoF de 0,00 es ideal
y refleja la validez del modelo propuesto para describir el comportamiento del sistema
electroquimico en las condiciones experimentales.
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7.2.7 Anexo I: Voltametria ciclica

A continuacion, se presentan los resultados de voltametria ciclica y derivada para las
concentraciones iniciales de 0,018 M y 0,028 M de LiCl.

T 2 T Y T T T ' T T T 2 T 60
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— — 1st derivative of Sistema Pre-ED|
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Figura 31. Voltametria ciclica y derivada Pre-ED para una concentracion inicial de 0,018 M

de LiCl.
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Figura 32. Voltametria ciclica y derivada Post-ED para una concentracién inicial de 0,018
M de LiCl.
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Figura 33. Voltametria ciclica y derivada Pre-ED para una concentracion inicial de 0,028 M

de LiCl
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Figura 34. Voltametria ciclica y derivada Post-ED para una concentracién inicial de 0,028
M de LiCl.
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