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Resumen

El litio es un recurso clave en la transicion hacia energias sostenibles, especialmente debido a su
uso en baterias para dispositivos electrénicos y vehiculos eléctricos. La creciente demanda de litio,
impulsada por el avance de las tecnologias de almacenamiento energético, ha generado la
necesidad de métodos eficientes y sostenibles para su recuperacion, tanto de fuentes naturales
como de baterias desechadas. México, con sus ricos yacimientos de litio, se encuentra en una
posicion estratégica para implementar tecnologias que optimicen su recuperacion y aprovechen el
recurso de manera sustentable.

Esta investigacion se enfoca en la recuperacion de litio mediante electrodidlisis, utilizando
membranas de intercambio cationico modificadas. Se incorporé polianilina, un polimero
conductor, y litio en la estructura de las membranas para mejorar su selectividad hacia los iones
de litio. La sinergia entre polianilina y litio busca optimizar la afinidad de la membrana por el litio,
aumentando la eficiencia del proceso y mejorando la recuperacion desde fuentes secundarias,
como baterias desechadas.

Este trabajo de tesis contribuye al disefio y optimizacion de membranas para la recuperacion de
litio, alineandose con los principios de la economia circular. Los resultados obtenidos
proporcionan informacién clave sobre el desempefio de membranas modificadas en procesos de
separacion ionica, ofreciendo una alternativa viable para la recuperacion de litio y contribuyendo
a la reduccion del impacto ambiental asociado con la explotacion de fuentes primarias.

Abstract.

Lithium is a critical resource in the transition toward sustainable energy, particularly due to its
application in batteries for electronic devices and electric vehicles. The increasing demand for
lithium, driven by technological advancements in energy storage, has created the need for more
efficient and sustainable methods to recover it, both from natural sources and from batteries that
have reached the end of their useful life. Mexico, with its rich lithium deposits, is strategically
positioned to implement technologies that optimize lithium recovery and promote its sustainable
use.

This research focuses on lithium recovery through electrodialysis, employing modified cation
exchange membranes. Polyaniline, a conductive polymer, was incorporated along with lithium
into the membrane structure to enhance its selectivity for lithium ions. The synergy between
polyaniline and lithium was expected to improve the membrane’s affinity for lithium, thereby
increasing process efficiency and recovery rates from secondary sources such as spent batteries.

This work contributes to the design and optimization of membranes for lithium recovery, aligning
with the principles of a circular economy. The results obtained provide critical insights into the
performance of modified membranes in ionic separation processes, offering a viable alternative
for lithium recovery while reducing the environmental impact associated with the exploitation of
primary sources.
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Capitulo 1. Introduccion.

1.1 Planteamiento del problema.

El litio, es un material clave en la industria energética actual y juega un papel crucial de cara al
futuro, por lo que el aprovechamiento de dicho metal es de vital importancia, aunque la explotacién
de este recurso de primer uso es importante, es tan o incluso mas importante a largo plazo la
recuperacion de este metal desde de las aplicaciones al finalizar su vida util, es decir, la
recuperacion de litio de baterias de desecho. La electrodialisis es una técnica electroquimica que
permite separar a traves de la aplicacion de una diferencia de potencial, sales en iones y a través
de medios de filtracion, separar estos selectivamente. EI componente clave para esta tarea es la
membrana de intercambio cationico y sus propiedades determinan, entre otras cosas, Su
selectividad.

En el caso de las membranas que son fabricadas para ser selectivas pueden ser de costo elevado,
lo que limita aplicaciones industriales. Ademas, de ser mercados super especializados ya que no
es una técnica que se use comunmente. Siendo las membranas de intercambio catidnico selectivas
a litio una limitante para la técnica.

1.2 Objetivos.
1.2.1 Objetivo general:

e Estudiar la separacion de sales de litio por electrodidlisis utilizando membranas
comerciales modificadas.

1.2.2 Objetivos especificos:
e Desarrollar una metodologia para la obtencion un licor enriquecido en litio a partir de
baterias.

o Evaluacion y modificacion de membranas de intercambio cationico.
e Aplicar membranas selectivas a electrodialisis para la separacion de litio.
e Desarrollar un modelo de transferencia de masa que se ajuste al sistema.

1.3. Hipdtesis.
1.3.2 Hipotesis alternativa:
e Las membranas modificadas mejoran significativamente la transferencia de iones de litio.

e LaPAniy el litio incorporado en la membrana aumenta la eficiencia de separacion de litio.

1.4. Justificacion.

El desarrollo de tecnologias para la recuperacion de litio a partir de baterias usadas es crucial para
el futuro energético de nuestro pais. Este avance no solo contribuye a la sostenibilidad y reduccion
del impacto ambiental, sino que también fortalece la independencia energética y apoya el
crecimiento econémico. Dado que el litio es un recurso estratégico en la transicion hacia energias
limpias, su recuperacion eficiente es esencial para asegurar un suministro continuo y aprovechar
las oportunidades que ofrece el mercado global de baterias y energias renovables.
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Capitulo 2. Marco teorico.

Introduccion.

En los Gltimos afios, el uso del litio ha aumentado significativamente debido al auge de la industria
de vehiculos eléctricos y la creciente demanda de dispositivos electrénicos portatiles. En este
contexto, el aprovechamiento de las reservas de litio en México es crucial para el futuro. Para
lograrlo, se requiere de propuestas nacionales de investigacion y desarrollo. Su extraccion es un
desafio debido a que se encuentra en minerales cuyo proceso de extraccion tiene un impacto
ambiental intensivo, y en concentraciones tan pequefias en la mayoria de las salmueras y agua de
mar que resulta inviable su obtencidon a gran escala. Aungue existen lugares en el mundo donde el
litio es méas abundante, es necesario abordar la recuperacion del litio como un recurso circular y
desarrollar tecnologias para extraer el litio de fuentes mas abundantes. Para este efecto, las
tecnologias actualmente en uso consisten en dos grandes grupos, los procesos térmicos y los de
membrana. En ambos, se presentan diferentes técnicas, con sus caracteristicas, ventajas y
desventajas. Principalmente en el aspecto energético y ambiental.

De los procesos existentes, se aborda en los procesos de membranas una técnica electroguimica
denominada electrodialisis. Que consiste, a grandes rasgos, en la separacion de las sales en una
solucion en los iones gque la conforman. Debido a la fuerza aplicada por una diferencia de potencial
entre los electrodos, entre los cuales se encuentra una serie de membranas alternadas entre
anionicas, con grupos iénicamente positivos, y cationicas, con grupos ionicos negativos. Este
proceso se explicard de manera mas detallada en el marco tedrico.

Tiene aplicacion principalmente en desalinizacion y desmineralizacion, en las cuales a través de
la técnica se obtienen flujos de agua desmineralizada o desalinizada como producto, mientras
como subproducto se obtiene una salmuera con alta concentracion de sales. A diferencia de estas
aplicaciones, cuando se trata de obtencion de litio el objetivo es el opuesto. Es decir, se busca a
partir de una alimentacion con concentracion dada de litio, como producto, un efluente con una
concentracion de litio mayor a la inicial.

En comparacion con otros procesos de membrana, la electrodialisis reversible se presenta como
una técnica electroquimica de bajo costo energético y selectiva para ciertos iones, que permite
concentrar el litio en una salmuera. Por la naturaleza del proceso, las membranas juegan un papel
fundamental, sin embargo, dado que la membrana aniénica naturalmente repele los cationes por
ser de carga positiva, la cationica que es de carga opuesta, se encarga de la seleccidn de los iones
de interés. Para esclarecer el contexto cuando se habla de las cargas, en este trabajo a través de la
Tabla 1 se establece el consenso de cargas en este trabajo.

Tabla 1. Consenso de cargas.

Carga lones Membranas Grupos activos | Electrodo
Membrana Positivos (no )
+ Cation intercambio relevantes para Anodo
anionico (MIA) este trabajo)
Membrana )
- Anién intercambio (:503), (- Céatodo
., SO3H), etc.
cationico (MIC)
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Las membranas son estructuras delgadas que separan diferentes componentes de un sistema y
permiten el flujo selectivo de sustancias entre ellas. En general, las membranas de intercambio
i6nico son barreras para el movimiento de iones y moléculas cargadas eléctricamente, pero pueden
permitir el paso selectivo de moléculas neutras [1] o de un determinado cuerpo segun las
propiedades de la membrana como iones cargados positiva 0 negativamente. Estas membranas
contienen grupos funcionales positivos 0 negativos, que interactdan con los iones de carga opuesta
en la solucién acuosay los retienen. La carga y densidad de los grupos funcionales de la membrana
determinan su selectividad i6nica y su capacidad de intercambio i6nico. Las membranas de
intercambio ionico se utilizan en procesos de separacion y purificacion de soluciones acuosas que
contienen iones, como en la produccion de agua desmineralizada, la eliminacion de contaminantes
idnicos y la recuperacion de metales de soluciones acuosas [2].

Es en este punto donde se identifica un area de oportunidad en el incrementar la selectividad de
las membranas en la aplicacion de obtencion de litio mediante electrodilisis lo que conlleva un
estudio de los fendmenos de transferencia de masa, que se ven afectados por mdltiples factores
como la concentracion, la competencia entre cationes, etc. Para ello, se planted modificar la
membrana catiénica, mediante la incorporacion de polimeros conductores, que por su naturaleza
y la del proceso, puede llegar a ser especialmente interesante, ademas del dopaje con litio en la
misma. La metodologia propuesta parte de articulos como el de Falina et al. [3] en el que se estudia
la permeacion y selectividad de membranas cationicas o de intercambio catidnico con el polimero
mencionado, y otros en los que hacen uso de 6xidos de litio (Li-Mn2-Os 0 Li-Ti-O2) para modificar
una membrana y aumentar su selectividad hacia el litio [4], qué, aunque no tienen la misma
aplicacion que la del presente trabajo, sus fundamentos son extrapolables al mismo.

Este trabajo se enfoco en desarrollar una modificacion de la membrana catiénica que permita
mejorar su desempefio en la electrodialisis en aplicacion de recuperacion de litio a partir de baterias
usadas de dispositivos moviles.
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2.1 El litio.

Descubierto en 1817 por Johan August Arfvedson al estudiar minerales como la petalita
(LiAISi4010) aunque no pudo aislarlo en forma metalica lo identific6 como un nuevo elemento.
Inicialmente el litio tuvo aplicaciones médicas, algunas en las que actualmente se sabe no tiene
efectos significativos como en el tratamiento de gota y otros en los que incluso actualmente
prevalece su uso como en la psiquiatria para el tratamiento del trastorno bipolar. Posteriormente
en los afios setenta se empezaron las aplicaciones en baterias que siguen vigentes actualmente,
aunque no en la misma forma quimica. A partir de los afios noventa se generaliz6 su uso en baterias
y se le conoce como la etapa de comercializacion. Es hasta la entrada del nuevo milenio que
comenzo el auge de las baterias de litio en aplicaciones de dispositivos moviles, especialmente
aquellos de uso general como computadoras y dispositivos de comunicacion, no es sino a partir de
2010 que se ubica el llamado "boom" del litio. Tras la proliferacion de los dispositivos inteligentes
y la masificacion de su uso en todo el mundo. Ademas de la creciente industria de los vehiculos
eléctricos.

2.1.1 Propiedades fisicas y quimicas del litio.

El litio, tercer elemento en la tabla periddica, se encuentra en el grupo 1, siendo este un metal
alcalino, el metal elemental mas simple y ligero, tiene una valencia de (+1), por lo que se trata de
un ion monovalente y al igual que los metales pertenecientes al grupo 1 es extremadamente
reactivo, siendo encontrado en la naturaleza siempre unido a otros elementos formando
compuestos tipicamente hidrosolubles, por lo cual estan presentes en el agua de mar y depdsitos
salinos [5]. Es el metal con radio atdbmico méas pequefio, siendo de entre 150 — 156 picometros
(pm) [5], el sodio con un radio atbmico de 154 — 157 pm [8, 9], seria el siguiente metal en tamafio.
Esta misma relacidn entre la electronegatividad de Pauling de ambos elementos hace que en ambos
aspectos, el sodio sea el mayor competidor en cuanto a la selectividad usando el radio atdmico y
la carga.

Otras propiedades quimicas.

Numero atémico: El litio tiene un nimero atémico de 3, lo que significa que tiene tres protones en
su nucleo.

Peso atdmico: Su peso atémico es aproximadamente 6.941 g/mol, basado en la escala en que el
carbono-12 tiene una masa de 12. Su ligereza es crucial en la fabricacion de baterias de alta
capacidad que necesitan ser compactas y ligeras, especialmente en dispositivos portatiles y
vehiculos eléctricos. El bajo peso del litio reduce la masa total de las baterias y mejora la eficiencia
del peso en aplicaciones mdviles [8].

Densidad: El litio tiene una densidad de alrededor de 0.534 g/cm?3, lo que lo convierte en el metal
mas liviano.

Punto de fusion: El punto de fusion del litio es de aproximadamente 180.5°C, lo que es
relativamente bajo en comparacion con otros metales.
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Conductividad eléctrica y termica: El litio es un excelente conductor tanto de electricidad como
de calor, una propiedad clave para su uso en baterias. Su conductividad térmica es de alrededor de
85 W/m-K y su resistividad eléctrica es baja, lo que facilita el flujo de corriente eléctrica.

Configuracion electronica: La configuracion electronica del litio es 1s? 2st, lo que significa que
tiene un electrén en su capa de valencia, haciéndolo altamente reactivo.

Caracteristicas de aplicacion energética.

Las propiedades del litio que lo hacen ideal para su uso en baterias incluyen su alta densidad de
energia, bajo peso atdmico, capacidad de carga répida, y estabilidad quimica. A continuacion, se
resumen estas caracteristicas aplicables a baterias segun los articulos revisados:

Alta densidad de energia.

El litio tiene una de las mayores densidades de energia entre los metales, lo que significa que puede
almacenar mas energia por unidad de peso. Esta es una de las principales razones por las que se
utiliza en baterias de iones de litio. La densidad de energia tipica para baterias de litio-ion es de
aproximadamente 150-250 Wh/kg, lo que permite que dispositivos electrénicos y vehiculos
eléctricos funcionen durante largos periodos sin recarga [9].

Alta Capacidad de Carga y Descarga.

Las baterias de iones de litio son conocidas por su alta capacidad de carga rapida y su capacidad
para entregar energia de manera eficiente. Esto se debe a la capacidad del ion litio para moverse
rapidamente entre los electrodos durante los procesos de carga y descarga, sin sufrir una
degradacion significativa [10]. La capacidad de carga rapida es crucial en aplicaciones como los
vehiculos eléctricos, donde los tiempos de recarga cortos son un requisito esencial [10].

Amplio Rango de Ciclos de Vida.

Las baterias de iones de litio tienen un ciclo de vida largo en comparacion con otras tecnologias
de baterias, con la capacidad de soportar miles de ciclos de carga y descarga antes de que su
capacidad disminuya significativamente. Esto se debe a la estabilidad electroquimica del litio y a
su baja propension a formar dendritas, que pueden dafar las baterias.

Estabilidad y Seguridad Relativa.

Aunque el litio es altamente reactivo en su forma pura, cuando se emplea en baterias como parte
de una bateria de estado sélido o iones de litio, su uso es mas seguro gracias a la estabilidad de los
compuestos que se forman. Las tecnologias modernas de bateria han desarrollado soluciones para
mitigar los riesgos de inflamabilidad y sobrecalentamiento [11].

Baja Resistencia Interna.

El litio presenta una baja resistencia interna, lo que permite un flujo eficiente de corriente dentro
de la bateria y contribuye a una mejor eficiencia energética y tiempos de carga mas rapidos [12].
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2.2 Procesos de Recuperacion del Litio.

El litio se puede obtener de diferentes fuentes, que se pueden clasificar en dos grupos: fuentes
solidas y fuentes liquidas. Actualmente, el recurso mas abundante pertenece al segundo grupo,
donde las salmueras y el agua de mar son la principal fuente de litio. Le siguen las rocas duras, la
hectorita y finalmente las salmueras geotermales [13].

La mineria de litio no es renovable y puede ser ambientalmente costosa, por lo que extraer litio de
salmueras se vuelve crucial para el desarrollo sostenible de esta industria a largo plazo [14]. Para
extraer litio de estas fuentes pueden emplearse distintos procesos, debido a la composicion de las
salmueras y la naturaleza del litio, su obtencion es posible por medio de procesos que tienen
generalmente aplicacion en la desalinizacion.

Por sus propiedades les permiten participar en reacciones electroquimicas con una alta velocidad
y eficiencia, las cuales son propiedades deseables en aplicaciones como lo son las baterias. Es por
esta baja densidad, pero alta densidad energética que es adecuado para almacenar energia.

Existen diferentes métodos de obtencidn del litio segin la fuente de origen de este, entre ellos
algunos son expresados en la Tabla 2. Estas son diferentes opciones a grandes rasgos, ya que cada
una es mas bien una categoria en la que se puede ahondar.

Fuentes convencionales de litio:

1. Salmueras: En estos depdsitos, el litio se extrae mediante evaporacion solar y procesos
quimicos para producir carbonato de litio (Li2COs3), que luego puede transformarse en
hidréxido de litio (LiOH) [15].

2. Minerales duros: Principalmente se encuentran en depositos de espodumena, que requieren
procesamiento fisicoquimico intensivo para extraer litio [15].

Fuentes no convencionales de litio:

1. Salmueras no convencionales: Incluyen salmueras geotérmicas y de campos petroliferos, que
representan un 29% de los recursos no convencionales globales.

2. Otros tipos de roca y arcillas: Algunos depdsitos no convencionales incluyen arcillas como
la hectorita, asi como depositos de minerales como el zinnwaldita y los residuos de estafio y
boro.

Fuentes Secundarias: Reciclaje de baterias como fuente secundaria clave.

Por otro lado, las fuentes secundarias son todas aquellas que involucran la recuperacion de litio a
partir de aplicaciones de fuentes primarias, por ejemplo, el reciclaje de baterias. Esta fuente es
importante y en lo que respecta al autor deberia ser desarrollada en paralelo al desarrollo de
técnicas de obtencion de litio de fuentes primarias ya que las fuentes secundarias ayudan a
disminuir la dependencia de las primarias y ademas constituyen un avance hacia una economia
circular.
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Tabla 2. Procesos de recuperacion de litio a partir de distintas fuentes [13].

, . Madurez
Método Mecanismo Fuente acuosa tecnolégica Ref.
Osmosis inversa Presion osmética Salmuera de lagos, o Escala completa [11,12].
geotermal
Impedimento Agua de mar/salmuera
Nanofiltracion estérico y exclusion g Escala completa [13-16]
de lagos, o geotermal
de Donnan
Transporte selectivo
- de iones por
Membrana liquida solvente Agua de mar/salmuera Etapa laboratorio | [22]
soportada - geotermal
impregnado en la
membrana
Adsorcion selectiva
Membrana con ; Agua de mar/salmuera .
. . de iones por Etapa laboratorio | [18, 19]
iones impresos e geotermal
guelatacion
adsorcion selectiva
Mer_nb_r:a\ na de de iones por Agua de mar/salmuera Etapa laboratorio | [20-22]
tamiz iénico - geotermal
intercalado
Gradiente de
Destilacion presion de vapor Aqua de mar/salmuera
cristalizacion de generado a través de g Escala piloto [23-25]
de lagos, o geotermal
membrana una membrana
hidrofdbica
Diferencia de
A potencial eléctrico
Electr_odlaI|S|s como fuerza Agua de mar/salmuera Escala piloto [26-33]
selectiva . de lagos, o geotermal
impulsora para los
iones maviles
Desionizacién de
membrana de
intercambio Adsoruqn_ Agua de mar/salmuera Etapa laboratorio | [12, 34, 35]
permeable electrostatica de lagos, o geotermal
selectivo
capacitivo
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2.3 Baterias.

Las baterias de iones de litio (LIB) estdn compuestas por diferentes materiales que permiten un
ciclo eficiente de carga y descarga a través del movimiento de los iones de litio entre el &nodo y el
catodo. La composicion tipica incluye:

Anodo: Usualmente compuesto de grafito, conocido por su capacidad para intercalar iones de
litio. En algunos casos se pueden usar materiales alternativos como litio titanio (LTO), que
mejora la seguridad y el ciclo de vida de la bateria [41]

Catodo: Se usan varias combinaciones de metales, siendo los mas comunes:

Oxido de cobalto de litio (LCO), con alta capacidad energética pero costoso y menos estable a
altas temperaturas.

Oxido de niquel, cobalto y manganeso (NCM), que ofrece un equilibrio entre costo, estabilidad
y capacidad energética [41], [42].

Oxido de fosfato de hierro y litio (LFP), altamente estable y con larga vida til, aunque con
menor densidad de energia [43], [44].

Oxido de manganeso (LMO), con buena estabilidad térmica y menor costo, pero menor
capacidad energética [41].

Electrolito: El electrolito convencionalmente utilizado en las LIB es una mezcla de carbonatos
organicos (carbonato de etileno, carbonato de dimetilo) junto con sales de litio como LiPFs [42],
[45]. Sin embargo, se esta investigando el uso de electrolitos solidos para mejorar la seguridad y
la densidad de energia [46].

2.3.1 Clasificacion de Baterias de Iones de Litio

Las baterias de iones de litio se pueden clasificar de acuerdo con la quimica del catodo y el anodo,
asi como por sus aplicaciones:

Segun la quimica del catodo [42], [44], [45]:

e LCO (Oxido de litio-cobalto, siglas del inglés: lithium cobalt oxide): Alta capacidad
energeética, pero costoso y menos seguro a altas temperaturas.

e NCM (Oxido de niquel cobalto manganeso, siglas del inglés: nickel cobalt
manganese oxide): Popular en vehiculos eléctricos debido a su equilibrio entre
capacidad, seguridad y costo.

e LFP (Fosfato de litio hierro, siglas del inglés; lithium iron phosphate): Seguro y con
larga vida util, aunque su densidad de energia es mas baja.
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Segun la aplicacion:

¢ Dispositivos electronicos portatiles: Se utilizan catodos de alta densidad energética
como LCO.

e Vehiculos eléctricos: Las baterias de NCM y NCA son las mas utilizadas debido a su
balance entre capacidad y seguridad.

2.3.2 Procesos de Recuperacion de Litio desde Baterias de Reciclaje

El reciclaje de baterias de iones de litio es esencial para reducir la dependencia en la extraccion de
litio de fuentes naturales como las salmueras y las minas. Los métodos de recuperacion se centran
en separar y purificar los materiales del catodo y electrolito, especialmente el litio, que es el
componente mas valioso.

o Electrodialisis: Este método ha demostrado ser efectivo para la recuperacion selectiva de
litio desde materiales de catodo como LiCoOz2, LiFePO4y NCM. La electrodialisis puede
extraer litio en soluciones acuosas derivadas del desecho de baterias, evitando la
coprecipitacion de otros metales como el cobalto y niquel [45], [46] .

« Membranas Nanofiltrantes: Se han utilizado para recuperar litio de salmueras y residuos
liquidos generados durante el reciclaje de baterias, proporcionando una alternativa méas
econdmica en comparacion con métodos piro e hidrometaldrgicos tradicionales [45], [46].
Estas membranas permiten la separacion efectiva de iones de litio de impurezas presentes
en los electrolitos y materiales de catodo.

« Proceso de Electromembrana: Utilizado en combinacion con intercambiadores de iones,
este proceso es eficaz para concentrar soluciones de litio y reducir las pérdidas de litio
durante el reciclaje. Este método es particularmente Gtil para obtener hidréxido de litio de
grado bateria, que es un precursor clave para la produccién de catodos de alto rendimiento
[47].

2.3.3 Impacto del Reciclaje en el Futuro del Litio

El reciclaje de baterias de iones de litio es crucial para mitigar el impacto ambiental asociado a la
extraccion de litio de fuentes primarias. Segun estudios recientes, la implementacion de procesos
como la electrodidlisis, junto con el tratamiento adecuado de los residuos de catodo y electrolito,
puede recuperar una gran cantidad de litio de alta pureza, que puede ser reutilizado en la
fabricacion de nuevas baterias. Ademas, la posibilidad de desarrollar procesos hibridos que
combinen técnicas piro e hidrometalUrgicas aumenta la eficiencia del reciclaje y reduce los costos
[45], [47].

La composicion de las baterias de iones de litio, su clasificacion por tipos de catodo y sus
aplicaciones varian significativamente, pero todas dependen del litio como un recurso clave. El
reciclaje eficiente de baterias de litio mediante procesos como la electrodialisis y la
nanofiltracion ofrece una via prometedora para recuperar litio y otros metales valiosos de los
desechos de baterias. Esto no solo ayuda a satisfacer la creciente demanda de litio, sino que
también promueve la sostenibilidad en la cadena de suministro de baterias de alta tecnologia.
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¢Por qué el catodo es considerado el electrodo de interes?

En una bateria de ion litio, durante la descarga, el litio se desplaza del &nodo hacia el catodo a
través del electrolito. Durante este proceso, los iones de litio se insertan en la estructura del material
del catodo. Entonces, en una bateria descargada, la mayor cantidad de litio se encuentra en el
catodo.

Durante la carga, la corriente eléctrica se invierte, y los iones de litio se desplazan desde el catodo
hacia el &nodo, donde se insertan en la estructura del material del &nodo. Por lo tanto, en una bateria
cargada, la mayor cantidad de litio se encuentra en el anodo.

En una bateria de ion litio descargada, la mayor cantidad de litio esta en el catodo, mientras que,
en una bateria cargada, la mayor cantidad de litio est& en el &nodo.

2.4. Principios de funcionamiento.
Electrodialisis y Membranas de Intercambio 16nico

En la electrodidlisis, la fuerza impulsora principal es la fuerza eléctrica, que mueve los iones a
través de las membranas de intercambio i6nico (MIC). Debido a la distribucién de cargas en el
material de la membrana y a la aplicacion de un potencial eléctrico, las moléculas del fluido se
disocian en iones con diferentes cargas. Es esta diferencia de cargas y el potencial aplicado lo que
genera el movimiento de los iones.

Los aniones que se generan durante la operacién de electrodialisis son conocidos como co-iones.
Dependiendo de su carga y de las propiedades de la matriz polimérica de la membrana, los co-
iones pueden ser mas 0 menos repelidos. Este principio da lugar a la selectividad de la membrana:
si la membrana repele a los aniones, entonces permite el paso de los cationes. Ademas de la
selectividad por carga, las membranas también discriminan por tamafio de ion, permitiendo el paso
Unicamente de aquellos iones cuyo tamafio es igual o menor que el diametro de los "poros” de la
membrana que estan en contacto con la solucién.

2.4.1 Membranas.

Antes de profundizar en el estudio de las membranas de intercambio idnico, es necesario definir
lo que es una membrana. Una membrana es una barrera semipermeable que permite el paso de
ciertas especies mientras restringe el de otras. Las caracteristicas de cada membrana definen su
selectividad y el mecanismo por el cual se discrimina entre las especies contenidas en el fluido.

En las membranas convencionales, el transporte de las especies a través de la membrana esta
impulsado por una fuerza impulsora. Estas fuerzas incluyen la diferencia de presion, diferencia de
concentracion, fuerza quimica, difusion térmica y diferencia de potencial eléctrico.

Por otro lado, las membranas de intercambio idnico, aunque son similares a las membranas
convencionales en cuanto a su estructura basica, presentan una caracteristica distintiva: la carga
eléctrica de los materiales juega un papel crucial en el transporte de masa [48]. En este tipo de
membranas, la fuerza impulsora esencial es la diferencia de potencial eléctrico, lo que las hace
fundamentales en aplicaciones donde se requiere el transporte selectivo de iones.
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Los procesos de membrana pueden clasificarse segun la fuerza que impulsa el transporte de masa
[49]. Estos procesos se pueden dividir en tres grupos principales:

Procesos impulsados por la diferencia de presion: En estos procesos, la relacion entre el tamafio
de los poros de la membranay la presion aplicada es crucial [50].

Procesos impulsados por la diferencia de concentracion: En estos casos, factores como el peso
molecular y el tipo de membrana juegan un papel determinante.

Procesos impulsados por la fuerza eléctrica (diferencia de potencial eléctrico): Dentro de este
grupo, existen varios tipos de comportamiento dependiendo del fenémeno de transferencia de masa
con respecto al potencial aplicado.

Entre los procesos eléctricos, destaca el uso de una diferencia de potencial aplicada en una celda
electroquimica, que provoca la separacion de las sales en sus respectivos iones, atrayéndolos hacia
los electrodos de carga opuesta. Este fendmeno genera una corriente y se aplica en procesos como
la electrodidlisis y la deionizacion capacitiva de membrana, que seran los principales temas de
estudio en este trabajo. En estos casos, la relacion entre la corriente y el potencial aplicado sigue
la ley de Ohm.

Un segundo tipo de procesos eléctricos involucra una reaccion electroquimica, donde se generan
nuevas especies. Este tipo de reaccion se utiliza en la produccién de productos como cloro en el
proceso cloro-alcalino, aunque no sera el enfoque de este trabajo. Por ultimo, existe un tercer tipo
de procesos donde se convierte energia quimica en energia eléctrica [48]. En este trabajo, nos
concentraremos en el primer tipo de proceso, relacionado con la electrodiélisis.

Clasificacion de las Membranas de Intercambio 16nico

Las membranas de intercambio iénico, tanto las catiénicas (MIC) como las anidnicas (MIA), se
clasifican en &cidas o bésicas, y en fuertes o débiles, dependiendo del grado de disociacién de sus
grupos cargados en una solucion acuosa. Las membranas &cidas fuertes contienen grupos &cido
sulfénico (-SOs7) como grupos cargados, lo que resulta en una fuerte repulsion de los aniones. Este
comportamiento es clave en la seleccion de la membrana adecuada para diversas aplicaciones.

Propiedades Deseadas de las Membranas de Intercambio Iénico

Las propiedades mas importantes de las membranas de intercambio i6nico para procesos como la
electrodidlisis incluyen:

e Alta permeabilidad y selectividad.

e Baja resistencia eléctrica.

e Buena estabilidad mecanica y estructural.

e Alta estabilidad quimica, lo que asegura su durabilidad en condiciones operativas dificiles
[48].
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Tipos de membranas de intercambio ionico.

Existen diferentes tipos de membranas de intercambio i6nico dependiendo de la técnica para la
que serén utilizadas. Pero en cuéanto a funcionamiento las membranas se dividen en tres tipos,
membranas de intercambio catidnico, de intercambio aniénico y membranas bipolares.

Existen varios tipos de membranas de intercambio idnico (MIIs) que se diferencian por su
estructura, funcionalidad y el tipo de iones que permiten pasar. Estas membranas son cruciales en
aplicaciones como la electrodidlisis, la desalinizacion y la remocion selectiva de iones, y su
clasificacion se basa principalmente en los grupos funcionales que contienen y las propiedades
fisicoguimicas que exhiben.

Membranas de Intercambio Catiénico (MIC)

Las membranas de intercambio cationico (MIC) contienen grupos cargados negativamente que
atraen y permiten el paso de cationes (iones con carga positiva) mientras que repelen los aniones
(iones con carga negativa). Estas membranas se utilizan ampliamente en la electrodialisis para la
separacion de sales, y su selectividad depende del tamafio de los iones, la carga y el potencial
aplicado. Dentro de las MIC se encuentran diferentes tipos, como las membranas acidas fuertes
(que contienen grupos sulfonicos) y las membranas acidas débiles (que contienen grupos
carboxilicos) [48], [51].

Un ejemplo de aplicacion de las MIC es el uso de membranas especializadas para el particionado
selectivo entre iones divalentes y monovalentes en soluciones binarias de sales. Las membranas
exhiben un comportamiento de particion controlado por las propiedades de los grupos de carga fija
y el tamafio de los contraiones. Este tipo de membranas es crucial para aplicaciones donde la
discriminacion entre iones divalentes como el calcio (Ca*") y los monovalentes como el sodio
(Na*) es esencial [51].

Membranas de Intercambio Anionico (MIA)

Las membranas de intercambio aniénico (MIA) contienen grupos cargados positivamente que
permiten el paso de aniones y repelen los cationes. Estas membranas se utilizan en la produccion
de hidroxido de sodio (NaOH) o en la desalinizacion por electrodialisis. Un ejemplo relevante es
su uso combinado con membranas bipolares para producir &cidos y bases a partir de sales, un
proceso que se utiliza ampliamente en la industria quimica [52].

Membranas Bipolares

Las membranas bipolares son un tipo especializado de IEM que combina una membrana de
intercambio cationico y una membrana de intercambio anionico. Estas membranas permiten la
disociacion de agua en protones (H") y iones hidroxilo (OH") bajo la influencia de un campo
eléctrico. Se utilizan en procesos como la produccion de acidos y bases en el proceso de
electrodialisis con membrana bipolar (BMED) [48].

Un ejemplo de uso de las membranas bipolares es la remineralizacién de permeados de ésmosis
inversa, donde se combinan con resinas de intercambio i6nico para equilibrar la dureza del agua
mediante la recuperacion selectiva de iones como el calcio y el magnesio [52].
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Resinas de Intercambio 16nico y su Combinacion con Membranas Bipolares

Ademas de las membranas, las resinas de intercambio iénico juegan un papel importante en
procesos hibridos donde se combinan con membranas bipolares para separar y remineralizar
soluciones acuosas. Las resinas pueden ser acidas fuertes o débiles, dependiendo de su capacidad
para intercambiar iones de manera eficiente. Estas resinas suelen usarse en procesos de equilibrio
de sorcidn y cinética de transferencia de masa para seleccionar preferentemente iones divalentes
sobre monovalentes [52].

Materiales y composicion de las membranas.

Los materiales de las membranas de intercambio idnico (MICs) juegan un papel crucial en sus
aplicaciones, ya que las propiedades fisicoquimicas de estos materiales determinan la eficiencia
de separacion idnica, la estabilidad mecéanica y quimica, asi como la selectividad idnica. A
continuacion, se presenta una descripcion de los materiales mas comunes utilizados en diferentes
tipos de membranas de intercambio i6nico, vinculando sus propiedades con sus funciones.

Membranas de Intercambio Cationico (MIC)

Las MIC estan hechas generalmente de polimeros fluorados o hidrocarburos que contienen grupos
cargados negativamente, como los grupos sulfonicos (-SOs) o carboxilicos (-COOH). Estos
materiales confieren a las MIC la capacidad de permitir el paso de cationes mientras repelen
aniones.

Materiales basados en fluoro polimeros (como Nafion): Las MIC de fluoro polimeros, como
Nafion, son muy utilizadas debido a su excelente estabilidad quimica y térmica, lo que las hace
ideales para aplicaciones en condiciones agresivas. La estructura del Nafion consiste en un
esqueleto de politetrafluoroetileno (PTFE) con grupos sulfénicos que actuan como sitios de
intercambio cationico, proporcionando alta conductividad ionica y baja resistencia eléctrica [48],
[51].

Membranas de intercambio cationico de hidrocarburos: Este tipo de membranas, que utiliza
polimeros como el poliestireno sulfonado, también tiene buenos niveles de conductividad idnica,
aunque pueden ser menos estables en ambientes extremos en comparacién con los fluoro
polimeros. Estas membranas son mas baratas de producir y se utilizan en aplicaciones menos
demandantes en términos de resistencia quimica [48].

Propiedades clave:

Alta selectividad cationica: Los grupos sulfonicos o carboxilicos permiten un paso eficiente de
cationes como el Na*, K* o Li*.

Estabilidad quimica: Los fluoro polimeros proporcionan alta estabilidad en ambientes agresivos
(altas temperaturas, acidos fuertes).

Baja resistencia eléctrica: Los grupos funcionales de intercambio facilitan la conduccidn i6nica
a través de la membrana [48].
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2. Membranas de Intercambio Anionico (MIA)

Las MIA utilizan materiales cargados positivamente para atraer y transportar aniones como Cl~ o
SO+*. Al igual que las MIC, las MIA pueden estar compuestas de polimeros fluorados o de
hidrocarburos, con modificaciones para agregar grupos funcionales como aminas cuaternarias.

Materiales basados en polimeros de hidrocarburos: Las membranas de intercambio anionico
hechas de polietileno o polipropileno modificados con grupos aminas cuaternarias (NR4") permiten
un transporte eficiente de aniones. Estos materiales son més faciles de producir en comparacion
con los fluoro polimeros, aunque pueden ser menos resistentes a la degradacion quimica [48], [52].

Materiales de fluoro polimeros modificados: Aunque menos comunes que sus equivalentes
catiénicos, algunas MIA utilizan polimeros fluorados modificados con aminas cuaternarias para
mejorar la estabilidad quimica en aplicaciones donde se utilizan bases fuertes o se necesita alta
resistencia térmica [48].

Propiedades clave:
Selectividad anionica: Las aminas cuaternarias atraen y transportan aniones.

Estabilidad quimica y térmica: Los fluoro polimeros modificados con aminas proporcionan
estabilidad en aplicaciones que involucran soluciones alcalinas fuertes [52].

3. Membranas Bipolares

Las membranas bipolares combinan una membrana de intercambio cationico y una membrana de
intercambio aniodnico, lo que permite la disociacion del agua en protones (H") y iones hidroxilo
(OH"). Estas membranas suelen estar compuestas por materiales hibridos que combinan polimeros
fluorados con hidrocarburos modificados.

Materiales hibridos: Se utilizan estructuras de fluoro polimeros y polimeros de hidrocarburos que
soportan los grupos funcionales tanto catiénicos como anionicos. La capa cationica puede contener
grupos sulfénicos, mientras que la capa anionica utiliza aminas cuaternarias. Esto permite una alta
eficiencia en la disociacion de agua y una excelente estabilidad en un amplio rango de pH [52].
Propiedades clave:

Eficiencia de disociacion del agua: La estructura bipolar permite la separacion eficiente de H y
OH".

Alta estabilidad quimica: Los materiales hibridos son altamente resistentes a condiciones
acidas y alcalinas [48].
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4. Resinas de Intercambio lonico

Las resinas de intercambio ionico se utilizan comUnmente en combinacion con las membranas
bipolares para procesos de mineralizacion o separacion selectiva. Las resinas estdn hechas de
polimeros reticulados, como el poliestireno sulfonado, y pueden intercambiar cationes o aniones
dependiendo de los grupos funcionales presentes. Su aplicacion en sistemas hibridos de
electrodidlisis con membrana bipolar permite una separacion altamente eficiente de iones
divalentes y monovalentes [52].

Propiedades clave:

Alta capacidad de intercambio: Los polimeros reticulados proporcionan una alta capacidad de
intercambio ionico.

Aplicaciones hibridas: Utilizadas en combinacién con membranas para mejorar la eficiencia de
separacion idnica [52].

Factores que afectan el desempefio de las membranas de intercambio ionico.

El rendimiento de las membranas de intercambio iénico (MlIs) depende de diversos factores,
entre los cuales se encuentran las propiedades del material, las condiciones de operacion vy el tipo
de iones que se desean separar. Estos factores impactan directamente en la eficiencia de separacion
i6nica, la vida util de la membrana y la estabilidad del proceso. A continuacion, se describen los
factores clave que influyen en el desempefio de las Mlls, haciendo referencia a las fuentes
proporcionadas.

1. Material de la Membrana

El material de la membrana es fundamental para determinar su resistencia quimica, estabilidad
térmica, y capacidad de intercambio iénico. Por ejemplo, las membranas basadas en polimeros
fluorados como el Nafion son conocidas por su alta estabilidad en entornos agresivos y su baja
resistencia eléctrica, lo que las convierte en opciones ideales para procesos de electrodialisis en
los que se requiere una alta conductividad idnica y resistencia al ensuciamiento [51], [52]. Por otro
lado, las membranas basadas en hidrocarburos son mas econdmicas, aunque ofrecen menor
resistencia quimica y térmica, por lo que se utilizan en aplicaciones menos demandantes [48].

2. Selectividad l6nica

La selectividad idnica es crucial para la eficiencia de las membranas de intercambio cationico y
anionico. Esta selectividad esta relacionada con la capacidad de las membranas para discriminar
entre diferentes iones segun su carga y tamafio. Las membranas de intercambio catiénico (MIC),
por ejemplo, permiten el paso de cationes como el sodio (Na*) o el calcio (Ca*") y bloquean los
aniones. Esta selectividad depende de la naturaleza de los grupos funcionales en el polimero, como
los grupos sulfénicos (-SOs7), que repelen los aniones y permiten el paso de los cationes [48], [52].
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3. Resistencia Eléctrica

La resistencia eléctrica de las membranas es un factor determinante en la eficiencia energética de
los procesos de separacidn iénica, como la electrodialisis. Las membranas con menor resistencia
permiten una mayor conductividad idnica, lo que se traduce en una operacion mas eficiente desde
el punto de vista energético. En particular, los polimeros fluorados como el Nafion presentan una
baja resistencia eléctrica, lo que los hace adecuados para procesos de alta eficiencia [52].

4. Condiciones Operativas: Concentracién y Temperatura

Las condiciones de operacion, como la concentracion de iones en la solucién y la temperatura,
también influyen en el rendimiento de las MICs. Un aumento en la concentracion de iones
generalmente mejora la conductividad de la solucidn, lo que reduce la resistencia total del sistema.
De igual manera, una temperatura elevada incrementa la movilidad de los iones, lo que también
reduce la resistencia eléctrica y mejora la eficiencia del transporte ionico a través de la membrana
[53].

5. Estabilidad Quimica y Mecéanica

La estabilidad quimica es esencial para garantizar que las membranas mantengan su funcionalidad
en ambientes corrosivos 0 con fluctuaciones de pH. Las membranas basadas en polimeros
fluorados, como el Nafion, exhiben una alta resistencia a acidos fuertes y condiciones alcalinas, lo
que les permite operar de manera eficiente en entornos agresivos sin degradarse. La estabilidad
mecanica, por otro lado, es crucial para evitar la degradacion fisica de la membrana durante la
operacion prolongada [48].

6. Ensuciamiento y Escalado

El ensuciamiento (fouling) y el escalado son problemas comunes en el uso de membranas,
particularmente en procesos de larga duracién. Las particulas coloidales, el biofouling y la
precipitacion de sales como el calcio y el magnesio pueden reducir la eficiencia de las membranas.
En este contexto, el uso de membranas permselectivas o el tratamiento adecuado del agua de
entrada pueden mitigar estos problemas, extendiendo la vida atil de las membranas [53].

Desafios y mejoras en el disefio de membranas.

Los factores clave que afectan el desempefio de las MICs incluyen el material de la membrana, la
selectividad ionica, la resistencia eléctrica, las condiciones operativas (concentracion y
temperatura), la estabilidad quimica y mecanica, y el control del ensuciamiento y escalado. Estos
factores deben ser cuidadosamente optimizados para garantizar un rendimiento eficiente y
duradero en aplicaciones como la electrodialisis.

Uno de los principales retos en las membranas de intercambio idnico es la selectividad insuficiente
entre iones de diferente valencia o tamafo, lo que limita su eficiencia en procesos como la
electrodidlisis o la recuperacion selectiva de litio. Por ejemplo, en aplicaciones donde es necesario
separar iones divalentes como Ca** de iones monovalentes como Na®, las membranas
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convencionales a menudo muestran un rendimiento limitado debido a la falta de selectividad
controlada por tamafio o carga [51].

La resistencia eléctrica de las membranas afecta directamente la eficiencia energética de los
procesos de separacion ionica. Las membranas con alta resistencia incrementan los costos
energéticos y reducen el rendimiento de procesos como la electrodialisis [53].

Las MICs enfrentan el desafio de la degradacion quimica cuando se operan en ambientes agresivos,
como soluciones acidas o alcalinas fuertes. Las membranas basadas en hidrocarburos suelen ser
menos resistentes a estos entornos en comparacion con las membranas fluoradas, lo que puede
limitar su vida util [52].

El ensuciamiento es un problema recurrente en el uso de membranas de intercambio i6nico, ya que
los contaminantes como coloides, sales precipitadas o biomoléculas pueden bloguear los poros de
la membrana, reduciendo su eficacia y su capacidad de separacion [53].

Las membranas deben mantener su integridad mecéanica durante periodos prolongados de
operacion bajo condiciones de estrés fisico y fluctuaciones de presion. Las membranas basadas en
hidrocarburos o con estructuras polimeéricas menos rigidas pueden ser propensas a deformarse o
romperse [48].

2.4.2 Electrodialisis.

Consiste en la aplicacion de un potencial a través de electrodos, un catodo y un &nodo, que se
encuentran dentro de una pila. La pila se compone de una serie de celdas, que a su vez se conforman
de membranas de intercambio idnico, catidénica y aniénicay un medio dentro del cual se encuentran
disueltos los cationes y aniones de interés en forma de sales [54], como se muestra en la Figura 1.
La forma mas simple de esta técnica es una celda conformada por ambos electrodos y ambas
membranas, llamada celda de separacion de sal.

Catodo (-) Anodo (+)
. Anion (-) ' , ) ’
Y A
Catién (+)
: - (“No)
‘ Molécula neutt ﬁ J ”
) (en equilibrio e

Figura 1. Celda basica con alimentacion y electrodos

La separacion de la sal en iones se da a través de una diferencia de potencial eléctrico (voltaje)
entre los electrodos, el paso de los electrones a través de la celda generara una respuesta observable
en el equipo, como resultado de la relacion del voltaje entre la resistencia total del sistema [41,
42]. La diferencia de potencial provoca el rompimiento de la molécula en sus iones componentes
dando paso a su migracion hacia el electrodo de carga opuesta, como se muestra en la Figura 2. El
arreglo de membranas, dentro de la celda es tal que los iones que son atraidos hacia el electrodo
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de carga opuesta deben pasar a traves de la membrana con la misma carga que el electrodo al que
son atraidos, esta dejara pasar iones de su misma carga, mientras retiene a los de carga opuesta
[53]. En la Figura 2 se observa como las celdas de electrodidlisis se conforman por una membrana
catidnica y una anionica, a los compartimentos que se generan entre las membranas se les llama
espaciadores y al conjunto se le denomina celda. Al conjunto de celdas se denomina pila. Las
celdas que contienen los electrodos se llenan con un liquido diferente de la alimentacion que no
contiene cloro para evitar su formacion [48].

7
Catodo (-) Ancdo (+)

Figura 2. Celda sometida a una diferencia de potencial.

P
Ve

Cétodo (-) Anado (+)
C

Ll

Figura 3. Celda con arreglos de membranas.

C: membrana de intercambio catiénico (-)
A: Membrana de intercambio anionico (+)

El proceso genera a partir de un flujo de alimentacion, dos flujos de salida, el de producto y el
subproducto como puede apreciarse en la Figura 4. En aplicaciones de desalinizacion, la
alimentacion es agua rica en sales, generalmente cloruro de sodio, lo que da paso a un flujo
desalinizado y uno concentrado, el producto y el subproducto respectivamente. En el caso de la
aplicacién para recuperacion de litio esto es al revés, es decir, el flujo de concentrado sera el
producto, un flujo enriquecido en litio; mientras el desconcentrado sera el subproducto del proceso,
que deberia ser separado de la fuente de salmuera de litio original, puesto que a largo plazo podria
suponer reducir la concentracion de la alimentacién reduciendo su eficiencia. En la Figura 4 se
muestra el proceso descrito graficamente de manera mas detallada.
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Catodo (-) | _ + _ + _ + Anodo (+)
‘ R |
C

A C A C A

Figura 4. Generacion de flujos de concentrado y desmineralizado
Para este trabajo se propone una celda compuesta nicamente por una membrana, ya que el litio
durante el proceso de electrodialisis se presenta en forma de cation, la membrana de interés es la
membrana de intercambio catiénico. Por lo que la celda propuesta quedd como se expresa en la
Figura 5, que consiste en una celda H que contara con una membrana de intercambio cationico que
sera evaluada respecto a la obtencion de litio a partir de una muestra de catodo de bateria de un
dispositivo portatil.

Celda A: Celda B:
Anodo. Catodo ——
+

T 3

Figura 5. Celda propuesta para el proceso de electrodialisis.

2.5 Mecanismo de polimerizacion de anilina.

Segun el mecanismo de polimerizacidn propuesto por Gvozdenovic et al. [55], mostrado en las
siguientes figuras, existen momentos durante la polimerizacién de la anilina, en la que se forman
oligbmeros con carga positiva y negativa, la carga parcial de las moléculas causa que el acomodo
molecular de la anilina forme las cadenas poliméricas a través de los enlaces del grupo amina, de
carga positiva. Someter a esta molécula a condiciones de tension eléctrica provoca el estado de
oxidacion anodica, es decir, el grupo amina requiere un electrén para estabilizarse. Posteriormente,
mas oligdmeros en el mismo estado. En este mecanismo propuesto se menciona un paso donde los
oligdbmeros entran en un estado de oxidacion anddica, en la que el grupo amina NH2 pierde un
electron y se forma un radical anddico, de carga positiva (R1-NH?*). Esto a su vez provoca una
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reduccidon en el oligdmero, esta etapa intermedia solo se genera durante la aplicacion del potencial
y al unirse a otros oligomeros permite la estabilizacion de la molécula y al mismo tiempo genera
las cadenas poliméricas.

Es durante este proceso de oxidacion anionica y de acoplamiento de radicales que se plantea
introducir la especie cationica litio, este obtenido de la especie LiOH o LiClO4 que, en teoria,
durante su disociacion se acoplaran durante la etapa de acoplamiento de radicales a la cadena
polimérica en lugar del grupo amina que esté en el estado de oxidacién anddica, cuyo nombre es
cation anilinio.

—ea+1V H  —ea+t1v Z,H
—H + ¢ N<
H

Figura 6. Fase de oxidacion anddica.

OOz OO
N +
2desprotonac@n
Figura 7. Fase de acoplamiento de radicales.

“2e N AN N N N NH,
- | N H H H
H

Figura 8. Fase de propagacion de polianilina.

—2H+ 2
= O OO e

Figura 9. Fase estabilizacion y formacion del polimero semiconductor.
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2.6 Transferencia de Masa y Fenomenos Electrodinamicos en Membranas

La electrodinamica y la transferencia de masa son disciplinas que tradicionalmente se estudian por
separado, pero en este trabajo se aborda electrodidlisis, qué junto a baterias y celdas de
combustible, se entrelazan de manera crucial ambas disciplinas. Los fendmenos electrodindmicos
involucran la interaccion entre campos eléctricos y las particulas cargadas, mientras que la
transferencia de masa describe como las especies moleculares se desplazan a través de un medio
bajo diferentes fuerzas impulsoras, como gradientes de concentracion o presion.

Cuando se aplica un potencial eléctrico en un sistema, se genera un campo eléctrico que actla
como fuerza impulsora para el movimiento de especies ionicas. Este fendbmeno es central en
procesos como la separacion ionica mediante membranas, donde el transporte no solo depende de
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las caracteristicas del gradiente quimico, sino también de la fuerza del campo eléctrico aplicado.
Las membranas de intercambio i6nico, como las utilizadas en la electrodialisis, permiten la
migracion selectiva de cationes o aniones hacia sus respectivos electrodos, regulando el flujo de
masa en funcion de la carga de las especies transportadas [56], [57].

El uso de membranas en aplicaciones electroquimicas refleja como los principios de la
transferencia de masa se modifican al incorporar fendmenos eléctricos. Los iones en la solucién
responden tanto a gradientes de concentracion como al campo eléctrico aplicado, lo que introduce
un comportamiento complejo que involucra difusion, migracion ionica y resistencia de
transferencia de carga. Este tipo de sistema se ve afectado por la estructura de la membrana, las
interacciones de superficie, y la eficiencia del transporte a través de la doble capa eléctrica [58],
[59].

Por lo tanto, la electrodinamica aplicada a la transferencia de masa es un marco tedrico
indispensable para el disefio y optimizacion de sistemas como la recuperacion de litio, las celdas
de combustible y los sistemas de electrodialisis, donde la eficiencia del transporte i6nico determina
el rendimiento final. En estos procesos, la comprension simultanea de la dindmica del campo
eléctrico y los mecanismos de transporte de masa permite desarrollar modelos precisos y realizar
ajustes que maximizan la selectividad, eficiencia y estabilidad de los sistemas electroquimicos.

2.6.1 Principios de Transferencia de Masa.

Difusion idnica.

La difusion idnica es uno de los fendmenos principales que describe el movimiento de iones en un
sistema de electrodialisis. Se refiere al transporte de iones desde una regién de alta concentracion

hacia una de baja concentracion, impulsado por un gradiente de concentracion, con el fin de
alcanzar un equilibrio en el sistema.

En sistemas de membranas, la difusion ionica se describe mediante la Primera Ley de Fick, que
establece que el flujo de iones J es proporcional al gradiente de concentracion:

dc
J=-D% (Ec. 2.1)

donde:

J es el flujo de difusion (en mol/cm2-s),

2
D es el coeficiente de difusion del ion (%), y

ac . .z . .z
—€s el gradiente de concentracion a lo largo de la direccion x.

El coeficiente de difusion, D, varia segun el ion y el medio en el que se encuentra y es fundamental
para caracterizar la movilidad iénica dentro de la membrana [58], [60]. La capacidad de los iones
de moverse a traves de la membrana de intercambio ionico esta directamente relacionada con el
valor de D; un coeficiente de difusion mas alto implica que los iones pueden desplazarse mas
rapidamente hacia el lado de menor concentracion, mejorando el transporte de masa en el sistema
[61].
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Difusion en membranas de intercambio ionico.

En el contexto de sistemas de electrodiélisis con membranas, la difusion de iones a través de una
membrana de intercambio idnico se ve influenciada no solo por el gradiente de concentracion, sino
también por la carga y selectividad de la membrana. La estructura de la membrana introduce una
capa limite de difusion, que limita el flujo de masa de los iones y establece un gradiente de
concentracion en la interfaz membrana-solucién. Esta capa de difusion representa una barrera
adicional que los iones deben atravesar y, a medida que se establece un gradiente de concentracion
en esta region, la velocidad de difusion disminuye, afectando el flujo total [62].

Importancia de la difusion en el proceso de electrodiélisis.

La difusion ionica es esencial en el proceso de electrodidlisis porque, junto con la migracion
impulsada por el campo eléctrico, permite el transporte eficiente de iones a través de la membrana.
Durante el proceso de electrodialisis, el gradiente de concentracion se establece principalmente
entre las celdas de anodo y catodo, lo que promueve el flujo de iones hacia el compartimiento de
menor concentracion [63], [64]. Sin embargo, este flujo difusivo puede verse limitado por la
formacion de capas limite de difusion y por la polarizacion de concentracion, lo cual puede reducir
la eficiencia de separacion en el sistema [61].

Coeficiente de difusion.

Los coeficientes de difusion (D) son pardmetros fundamentales que cuantifican la velocidad a la
cual los iones se desplazan en un medio bajo el efecto de un gradiente de concentracion. En el
contexto de la celda H de electrodiélisis, el coeficiente de difusion de los iones, como los de litio,
determina la rapidez con la que estos pueden moverse a través de la membrana en respuesta a
diferencias de concentracion y, en menor medida, bajo la influencia del campo eléctrico aplicado.

Definicion y significado de los coeficientes de difusion.

El coeficiente de difusion es una medida de la movilidad de una especie quimica (en este caso, un
ion) en un medio especifico. Este valor depende de varios factores, como:

Naturaleza del ion: Los iones mas pequefios y ligeros suelen tener coeficientes de difusién mas
altos debido a su menor resistencia al desplazarse en el medio.

Propiedades del medio: La viscosidad y la estructura del medio afectan la movilidad de los iones.
En medios mas viscosos la difusién es mas lenta, mientras que, en medios menos viscosos, 10s
iones pueden moverse con mayor libertad.

Temperatura: A medida que aumenta la temperatura, los iones ganan energia cinética,
incrementando su movilidad y, por tanto, el coeficiente de difusién [58], [60], [65].
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Ley de Fick y el coeficiente de difusion.

En sistemas de transferencia de masa, el coeficiente de difusion es clave en la Ley de Fick, la cual
establece que el flujo de difusion (J) es proporcional al gradiente de concentracion:

dc
J=-D% (Ec. 2.2)

donde:
J es el flujo de difusion en mol/cm?2-s,

D es el coeficiente de difusion (cm?/s), y
ac . .,
—€s el gradiente de concentracion.

Este valor de D permite predecir el flujo de particulas en funcion de la concentracion y es crucial
para disefiar sistemas de separacion y optimizar la transferencia de masa en membranas[61], [64].

Coeficiente de difusion en membranas de intercambio ioénico.

En el caso de membranas de intercambio ionico utilizadas en electrodialisis, el coeficiente de
difusién no solo depende de las propiedades del ion y del medio, sino también de la estructura de
la membrana y de sus propiedades de selectividad i6nica. Las membranas cargadas, como las de
intercambio cationico, muestran una mayor selectividad hacia ciertos iones, lo cual influye en su
coeficiente de difusién efectivo dentro de la membrana. Por ejemplo, los coeficientes de difusion
en el interior de las membranas suelen ser menores que en solucion, debido a la estructura densa
y los canales especificos que restringen el movimiento iénico [60], [61].

Importancia del coeficiente de difusion en electrodidlisis.

En sistemas de electrodidlisis, el coeficiente de difusion del ion de interés (litio en este caso) es
fundamental para:

Determinar la velocidad de separacién: Un coeficiente de difusion més alto permite un transporte
mas rapido de los iones a traves de la membrana, incrementando la eficiencia del proceso.

Controlar la polarizacion de concentracién: Cuando el transporte de masa esta limitado, se forma
una capa limite de difusion que afecta la eficiencia. Un coeficiente de difusién bajo puede aumentar
el grosor de esta capa limite, restringiendo el flujo de masa y afectando la eficiencia de separacion
[63], [65].

Determinacion experimental del coeficiente de difusion.

Para evaluar la eficiencia del sistema y ajustar sus parametros, el coeficiente de difusion puede
medirse experimentalmente mediante técnicas como la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE o, por sus siglas en inglés EIS), que permite obtener el valor de D analizando
la respuesta del sistema bajo ciertas condiciones de frecuencia y corriente [64].
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Capa limite de difusion.

La capa limite de difusion es una regién clave en el proceso de transporte de masa en sistemas de
membranas, especialmente en aplicaciones de electrodialisis. Esta capa se forma cerca de la
superficie de la membrana y representa una region en la que el transporte de iones es dominado
principalmente por difusion. La capa limite es esencial para entender las restricciones en el flujo
de iones hacia y a través de la membrana.

Definicion y caracteristicas de la capa limite de difusion.

La capa limite de difusion es una zona de transicion entre el medio de mayor concentraciéon y la
membrana de intercambio i6nico, donde el gradiente de concentracion se establece de manera
predominante debido a la difusion. Esta region se caracteriza por un cambio de concentracion que
disminuye a medida que los iones se acercan a la superficie de la membrana. El espesor de esta
capa limite, denotado como 6, puede ser pequeflo, pero tiene un gran impacto en el transporte de
masa total en el sistema [58], [60], [65].

Importancia en sistemas de electrodialisis.

En sistemas de electrodidlisis, la capa limite de difusidn afecta la eficiencia del transporte de iones,
ya que impone una resistencia adicional al flujo de masa. Dado que el transporte en esta zona
depende en gran medida del coeficiente de difusion, el gradiente de concentracién establecido en
esta capa determina la cantidad de iones que pueden alcanzar la superficie de la membrana y, por
lo tanto, la densidad de corriente limite que el sistema puede soportar [61], [63].

Cuando el sistema opera a altas densidades de corriente, la capa limite de difusion se vuelve méas
importante debido a la formacion de un gradiente de concentracion mas pronunciado. Esto puede
provocar polarizacion de concentracién, donde los iones se agotan cerca de la superficie de la
membrana, limitando la eficiencia de la separacién [61], [64], [65].

Ecuacion de transporte en la capa limite.

La ecuacion que describe el flujo de iones a través de la capa limite de difusidn se basa en la Ley
de Fick, con el gradiente de concentracion adaptado al espesor de la capa limite:

J = —Dp Sinodo~Ccitodo (Ec. 2.3)
donde:
J es el flujo de iones (mol/cmz2-s),
D es el coeficiente de difusion del ion,

Canodo, Ceatodo: SON las concentraciones de iones en los lados del &nodo y catodo de la capa limite,
respectivamente, y

d: es el espesor de la capa limite de difusion.
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Factores que afectan el espesor de la capa limite.
El espesor de la capa limite de difusion, 6 depende de varios factores:

Velocidad de agitacion o Flujo: En sistemas con agitacion o flujo forzado, la capa limite de
difusion puede reducirse, disminuyendo la resistencia al transporte de masa.

Propiedades de la membrana y del ion: La interaccion entre la membrana y los iones puede afectar
la estructura de la capa limite, modificando el espesor efectivo para cada especie ionica.

Densidad de corriente aplicada: A mayores densidades de corriente, la capa limite se vuelve méas
pronunciada debido al aumento en el consumo de iones en la superficie de la membrana, lo que
puede llevar a polarizacion de concentracion [58], [65].

Impacto de la capa limite en la densidad de corriente limite.

La presencia de la capa limite impone un limite al flujo de iones que el sistema puede soportar sin
polarizacion de concentracion, conocida como densidad de corriente limite. A medida que la
corriente se incrementa y se acercan al limite, el agotamiento de iones en la capa limite afecta la
eficiencia de separacion y puede resultar en una reduccion de la corriente efectiva transportada en
el sistema [61], [63].

Conclusion.

La capa limite de difusion es un fendmeno esencial en el transporte de masa a través de membranas
de intercambio i6nico en sistemas de electrodialisis. Comprender y controlar el espesor de esta
capa es crucial para optimizar el flujo de iones y maximizar la eficiencia de separacion en la
electrodialisis.

Densidad de corriente limite.

La densidad de corriente méaxima antes de que el transporte de masa se vuelva el paso limitante
debido a la polarizacién de concentracion.

La densidad de corriente limite lLim €s un concepto fundamental en la electrodidlisis y en sistemas
de transferencia de masa controlados por membranas. Este valor representa el limite maximo de
corriente que puede pasar a través del sistema antes de que el transporte de masa se vuelva el paso
limitante debido a la polarizacion de concentracion. A medida que la corriente se aproxima a ljim,
el gradiente de concentracion cerca de la membrana se vuelve pronunciado, disminuyendo la
eficiencia de la separacion.

Definicion y significado de la densidad de corriente limite.

La densidad de corriente limite se define como la méxima densidad de corriente en la cual el
sistema puede operar de manera eficiente antes de que la concentracion de iones en la capa limite
de difusidn (cerca de la membrana) se agote completamente, reduciendo la transferencia de masa.
Cuando la corriente aplicada sobrepasa este limite, no se puede mantener el flujo de iones hacia la
membrana a la misma velocidad, y el sistema experimenta una caida en la eficiencia de separacion
debido a la formacion de una zona de concentracion muy baja [58].
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Ecuacion de la densidad de corriente limite.

La densidad de corriente limite puede ser expresada mediante la siguiente ecuacion:
Ly = — Z“?% (Ec. 2.4)

donde:

I;;m: €s la densidad de corriente limite (A/m2),

z: es el numero de carga del ion,

F: es la constante de Faraday (96485 C/mol),

D: es el coeficiente de difusion del ion en el medio (m#s),

Cio: es la concentracion inicial del ion en la solucion (mol/mg3),

d: es el espesor de la capa limite de difusion (m).

Esta ecuacion muestra como la densidad de corriente limite esta influenciada por la concentracion
inicial del ion (Cio), el coeficiente de difusion (D), y el espesor de la capa limite de difusion (3). A
medida que cualquiera de estos factores cambia, el valor de I;;,,, también se ajusta, lo cual es
importante para controlar el sistema [61], [65].

Factores que afectan la densidad de corriente limite.

Concentracion Inicial del lon: A mayor concentracion inicial (Cio), la densidad de corriente limite
aumenta, ya que hay mas iones disponibles para el transporte. Sin embargo, al disminuir Cio, el
sistema se acerca mas rapido a I;;,, limitando la eficiencia de separacion.

Coeficiente de Difusion: Un coeficiente de difusion mayor (D) permite que los iones se muevan
mas rapidamente a través de la capa limite, elevando I;;,,, y permitiendo un transporte de masa mas
eficiente. Esto es crucial para optimizar la velocidad de separacién en el sistema.

Espesor de la Capa Limite de Difusion: A menor espesor de la capa limite (), mayor es la densidad
de corriente limite, ya que los iones pueden llegar a la membrana de forma mas eficiente. En
sistemas de electrodialisis, se suele minimizar 6 mediante agitacion o flujo forzado para optimizar
el transporte de masa [58], [63].

Importancia de la densidad de corriente limite en la electrodialisis.

La densidad de corriente limite es un parametro operativo fundamental en la electrodialisis, ya que
define el rango seguro de operacién. Operar por debajo de I;;,,, asegura que el transporte de iones
sea constante y eficiente, sin agotamiento en la superficie de la membrana. Cuando se excede I;;;,,
la eficiencia disminuye drasticamente debido a la polarizacion de concentracion, generando zonas
de baja concentracion que limitan el transporte idnico [61], [64].
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Ademas, alcanzar y superar I;;,, puede llevar a efectos no deseados como el aumento en la caida
de voltaje en el sistema y potenciales problemas de precipitacion en la superficie de la membrana
si la concentracion de ciertos iones se eleva demasiado.

Mitigacion de problemas relacionados con la densidad de corriente limite.

Para evitar problemas asociados a la polarizacion de concentracion y a la densidad de corriente
limite, se pueden implementar las siguientes estrategias:

Ajuste de la Concentracidn Inicial: Incrementar la concentracion inicial de iones para evitar llegar

Control de la Capa Limite: Reducir el espesor de la capa limite (6) mediante agitacion o circulacion
del electrolito.

Optimizacion del Voltaje Aplicado: Controlar el voltaje para operar justo por debajo de I, ,
maximizando la eficiencia sin llegar a la polarizacion excesiva.

Polarizacion de concentracion.

La polarizacion de concentracion es un fendmeno critico en sistemas de transferencia de masa
impulsados por un campo eléctrico, como en los procesos de electrodiélisis. Ocurre cuando los
iones en una solucién se acumulan o se agotan cerca de la superficie de una membrana, lo que
genera un cambio abrupto en la concentracion de iones en esa zona y puede afectar la eficiencia
del proceso de separacion.

Descripcion de la polarizacion de concentracion.

En un sistema de electrodiélisis, cuando se aplica un campo eléctrico, los iones migran hacia la
membrana para moverse a través de ella hacia el compartimiento de carga opuesta. Con el tiempo,
los iones en las cercanias de la membrana tienden a agotarse o acumularse, lo que crea una zona
de concentracion alterada conocida como capa limite de concentracion o capa limite de difusion.
La polarizacion de concentracion se refiere a esta situacion en la que la concentracion de los iones
disminuye en exceso en la interfaz de la membrana en el lado de alimentacion, o aumenta
excesivamente en el lado de recepcion [58], [60].

Efectos de la polarizacion de concentracion.

Disminucion de la eficiencia de transferencia de masa: A medida que los iones se agotan en la
superficie de la membrana, el gradiente de concentracion en esta area disminuye, lo que limita el
flujo de iones hacia la membrana, reduciendo la eficiencia de la transferencia de masa.

Densidad de corriente limite. La polarizacion de concentracidn establece un limite en la densidad
de corriente que el sistema puede soportar antes de que el transporte de masa se vuelva el paso
limitante. A este limite se le llama densidad de corriente limite hLim. Al alcanzar lim, cualquier
aumento adicional en el voltaje no incrementara el flujo de iones, ya que los iones necesarios para
el transporte simplemente no estan disponibles en la interfaz [61], [65].
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Formacién de gradientes de concentracion pronunciados. La polarizacion de concentracion genera
un gradiente de concentracién muy alto en la capa limite de difusion cerca de la membrana. Este
gradiente puede ser dificil de superar mediante migracion y difusion en ausencia de otros
mecanismos, como la conveccion o la agitacion.

Posibles efectos indeseados. En algunos sistemas, una polarizacion de concentracion extrema
puede inducir fendmenos no deseados, como la precipitacion de solutos debido a la alta
concentracion acumulada en la superficie de la membrana o cambios en el pH en electrodos,
afectando la estabilidad del sistema.

Mecanismos para reducir la polarizacion de concentracion.

Existen varias estrategias para mitigar los efectos de la polarizacion de concentracién en procesos
de electrodidlisis:

Agitacion del electrolito: La agitacién o circulacion del electrolito ayuda a reducir el espesor de la
capa limite de difusion, facilitando que nuevos iones lleguen a la interfaz de la membrana.

Ajuste del voltaje aplicado: Trabajar por debajo de la densidad de corriente limite permite operar
en condiciones de transferencia de masa mas estables, evitando la polarizacion excesiva.

Disefio de membranas con alta permeabilidad idnica: Las membranas con un disefio optimizado
para el ion de interés pueden reducir el efecto de la polarizacién al facilitar un transporte mas
uniforme de los iones [61], [63].

Importancia de la polarizacion de concentracion en electrodidlisis.

La polarizacion de concentracion representa una de las principales limitaciones en la eficiencia de
procesos de electrodialisis. Entender y mitigar este fenémeno es esencial para mejorar el
rendimiento de los sistemas de separacidon iénica y optimizar la eficiencia energética en
aplicaciones industriales de electrodilisis, donde se busca la separacion eficiente de iones como
el litio.

Numero de transporte.

Fraccion de la corriente transportada por un ion especifico en la solucién o la membrana, lo que
afecta la selectividad y eficiencia del transporte de iones.

El nimero de transporte es una propiedad fundamental en sistemas de transferencia de masa y
carga, como los procesos de electrodialisis. Representa la fraccion de corriente transportada por
un ion especifico dentro de una solucion o a través de una membrana. Este valor es crucial para
comprender la contribucién de cada ion al flujo de corriente total y para evaluar la eficiencia de
separacion en sistemas de membranas de intercambio ionico.
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Definicion del nUmero de transporte.

El nimero de transporte de un ion i (denotado como ti) se define como la fraccion de la corriente
total transportada por ese ion en particular. Matematicamente, el nimero de transporte puede
expresarse como:

Li _ zii
I Xzjj

t; = (Ec. 2.5)

donde:

ti: es el nimero de transporte del ion i,

li: es la corriente parcial del ion i,

I: es la corriente total del sistema,

zi: es la valencia (carga) del ion i,

F: es la constante de Faraday (96485 C/mol), y
Ji: es el flujo de iones del ion i (en mol/cm?:s).

El nimero de transporte es adimensional y toma valores entre 0 y 1, indicando la fraccion de
corriente que un ion especifico contribuye en el sistema [58], [60].

Importancia del nimero de transporte en electrodiélisis.

En sistemas de electrodialisis, el nimero de transporte ayuda a determinar la eficiencia del
transporte de masa a través de la membrana. Un nimero de transporte alto para el ion de interés
(como el litio) indica que ese ion es el principal contribuyente al flujo de corriente, lo cual es
deseable para maximizar la eficiencia de separacion. Por otro lado, si otros iones no deseados
tienen numeros de transporte altos, la selectividad de la membrana puede estar comprometiendo
el proceso de separacion.

Numero de transporte y selectividad de la membrana.

La selectividad de una membrana de intercambio iénico esta relacionada con los nimeros de
transporte de los iones que se mueven a través de ella. En una membrana de intercambio catiénico,
por ejemplo, se busca que los nimeros de transporte para los cationes de interés (como el litio)
sean altos, mientras que los nimeros de transporte para otros iones, como los aniones, sean bajos
0 practicamente cero. Esto se logra mediante un disefio adecuado de la membrana, que favorece la
permeabilidad de ciertos iones segln su carga y tamafio [63], [64].
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2.6.2 Principios y fenomenos electroquimicos.
Cdémo cambia la conductividad equivalente con la concentracion.

Ecuacién de Nernst-Planck.

Describe el transporte de especies idnicas en una solucion bajo la influencia combinada de varios
fendmenos de transporte. Esta ecuacion es fundamental en electroquimica, transferencia de masa
en membranas y sistemas similares. En términos generales, la ecuacion se expresa como:

Ji = + (Ec. 2.6)

Donde:

e Jii Flujo del ion i (mol/m2:s).

o Di: Coeficiente de difusion (m2/s).

e Cj: Concentracion de la especie i.

e Zzi:Cargadelion.

o F: Constante de Faraday (96485 C/mol).

o R: Constante de gases ideales (8.314 J/mol-K).
e T: Temperatura absoluta (K).

e E: Campo eléctrico (V/m).

e ¢ es el potencial quimico o de presion.

La ecuacion tiene 3 términos.

Difusion:

Migracion ionica:

Electro-osmosis o gradiente de potencial quimico:
Difusion ( ).

Este término describe el movimiento de iones debido a un gradiente de concentracién. Cuando
existe una diferencia en la concentracion de una especie iénica en distintos puntos de un sistema,
las particulas tienden a moverse desde regiones de mayor concentracién a regiones de menor
concentracion. Este fendmeno se conoce como difusion y es impulsado por el deseo de alcanzar
un equilibrio de concentracion.

Explicacién tedrica: Segun la ley de Fick, el flujo de una especie debido a la difusion es
proporcional al gradiente de concentracion. Cuanto mayor sea el gradiente (es decir, la diferencia
de concentracion a lo largo de una distancia), mayor sera el flujo de difusion. Este término es
fundamental en sistemas donde el transporte de masa es dominado por diferencias de
concentracion.
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Término de Migracion ldnica ( )

Este término representa el flujo debido a la migracion ionica en presencia de un campo eléctrico.
Cuando se aplica un campo eléctrico, las particulas cargadas (iones) experimentan una fuerza que
los hace moverse hacia el electrodo opuesto (los cationes hacia el catodo y los aniones hacia el
anodo). Esta fuerza es proporcional a la carga del ion y al campo eléctrico aplicado.

Explicacion tedrica: Este término es particularmente importante en sistemas electroquimicos
donde se aplica un potencial externo para dirigir el movimiento de los iones. La migracion
contribuye al flujo de iones en soluciones cargadas y es responsable del transporte de carga en
celdas de electrodos y membranas de intercambio idnico.

Gradiente de potencial quimico o presion ( ).

Este término describe el movimiento de los iones debido a un gradiente de potencial quimico o
presion. En sistemas de membranas o en entornos donde se puede aplicar una diferencia de presion
o de potencial quimico, este termino refleja la contribucidn de estas fuerzas externas al movimiento
de los iones.

Explicacién tedrica: En muchos sistemas, el potencial quimico (que incluye efectos de energia
libre) puede variar espacialmente debido a gradientes de presidn u otros efectos termodinamicos.
Esto genera un movimiento de las especies para minimizar la diferencia de potencial quimico,
similar al proceso de ésmosis o al flujo de masa en sistemas presurizados. Este término se vuelve
relevante en aplicaciones como sistemas de membranas y procesos de 6smosis inversa.

La ecuacion completa de Nernst-Planck combina estos tres mecanismos de transporte,
proporcionando una vision integral del movimiento de iones en un sistema:

o Cuando hay un gradiente de concentracion, los iones se difunden.

« Sise aplica un campo eléctrico, los iones también migran debido a la fuerza ejercida por
el campo.

« Si hay un gradiente de potencial quimico o de presion, esto también contribuye al
movimiento de los iones.

La ecuacion es particularmente Gtil en condiciones donde los tres efectos estan presentes
simultaneamente, como en sistemas de membranas y celdas electroquimicas. Sin embargo, en
muchos casos practicos, uno o dos de los términos pueden ser insignificantes o incluso nulos,
permitiendo simplificaciones.

En electrodidlisis, un proceso que separa iones utilizando una membrana bajo un campo eléctrico,
el término de migracion ionica es dominante, ya que el campo eléctrico aplicado dirige el
movimiento de los iones.
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F
]migraci(’)n = %DCE (Ec. 2.7)

donde:

Jmigracien: €S el flujo de migracion (mol/cmz-s),

z: es el numero de carga del ion,

F: es la constante de Faraday (96485 C/mol),

D: es el coeficiente de difusion del ion en el medio (cm2/s),
C: es la concentracion del ion (mol/cm3),

R: es la constante de los gases (8.314 J/(mol-K)),

T: es la temperatura (K), y

E: es el campo eléctrico aplicado (V/cm).

Este término muestra que el flujo de migracién es proporcional a la carga del ion y a la intensidad
del campo eléctrico. En sistemas de electrodialisis, el flujo de migracion es dominante, ya que el
campo eléctrico es la fuerza impulsora principal que desplaza los iones a través de la membrana
[61], [65].

Migracion ldnica.

La migracion ionica es un fendémeno fundamental en procesos de electrodialisis y otros sistemas
de transferencia de masa donde se aplica un campo eléctrico. En la migracién ionica, los iones se
mueven hacia el electrodo de carga opuesta impulsados por el campo eléctrico aplicado, lo que
facilita la separacion de especies idnicas y permite la transferencia de masa a través de membranas
de intercambio i6nico.

Concepto de migracion ionica.

La migracion ionica es el movimiento de iones en respuesta a un campo eléctrico. Cuando se aplica
un voltaje entre el anodo y el catodo, los iones cargados positivamente (cationes) migran hacia el
catodo, mientras que los iones cargados negativamente (aniones) se mueven hacia el &nodo. Este
movimiento se da debido a la fuerza ejercida por el campo eléctrico sobre las particulas cargadas,
acelerando su desplazamiento en la direccion del electrodo de carga opuesta [58], [60].

Migracion idnica en la ecuacion de Nernst-Planck.

El flujo de iones debido a la migracion en presencia de un campo eléctrico se incluye en la ecuacién
de Nernst-Planck, que describe el transporte de masa de los iones bajo los efectos combinados de
migracion, difusion y, en algunos casos, conveccion. Para la migracion ionica, el término de flujo
se expresa a continuacion.
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Factores que afectan la migracion ionica.

Carga del lon (z): Los iones con una carga mas alta (por ejemplo, z=2 para Ca?*) experimentan
una mayor fuerza de migracion bajo el mismo campo eléctrico, lo que aumenta su velocidad y
eficiencia de transporte.

Campo Eleéctrico Aplicado (E): Un campo eléctrico mas intenso produce un movimiento iénico
mas rapido. Sin embargo, al aumentar el campo eléctrico, se puede llegar a la densidad de corriente
limite, donde el transporte de masa se ve limitado por la disponibilidad de iones en la capa limite
de concentracion [58], [63]

Concentracion y Movilidad l6nica: Una mayor concentracion de iones en el medio aumenta el
flujo de migracién, mientras que la movilidad del ion (relacionada con el coeficiente de difusion)
afecta la facilidad con la que el ion responde al campo eléctrico.

Migracion ionica en membranas de intercambio ionico.

En sistemas de electrodialisis, las membranas de intercambio ionico juegan un rol importante en
la migracién ionica al permitir solo el paso de iones de una carga especifica (cationes o aniones),
dependiendo de su disefio. Por ejemplo, las membranas de intercambio catidénico permiten el paso
de cationes, bloqueando a los aniones. Esta selectividad se basa en la carga y estructura de la
membrana, que permite maximizar la eficiencia de separacion bajo la aplicacion de un campo
eléctrico [61], [64].

Migracion iénica y polarizacion de concentracion.

La migracion idnica también puede conducir a la polarizacion de concentracion en la superficie de
la membrana, especialmente cuando la densidad de corriente se aproxima a la densidad de corriente
limite. Esto ocurre cuando el flujo de iones hacia la membrana se vuelve insuficiente para mantener
el transporte de masa en la misma proporcion que el flujo de migracion, lo que genera una zona de
baja concentracion de iones en la interfaz [63], [65].

Importancia de la migracion iénica en electrodialisis.

La migracion idnica es el mecanismo de transporte predominante en sistemas de electrodialisis, ya
que permite la separacién de iones de manera eficiente bajo la aplicacion de un campo eléctrico.
Entender y controlar este fendmeno es clave para optimizar el rendimiento de sistemas de
electrodidlisis, ya que permite ajustar el voltaje y las condiciones de operacion para maximizar el
flujo de iones y evitar problemas como la polarizacion de concentracion.

Campo eléctrico aplicado (potencial eléctrico).

Fuerza impulsora clave en la electrodialisis que causa la migracion de iones a través de la
membrana, aumentando el transporte de masa.

El campo eléectrico aplicado es la fuerza impulsora principal en sistemas de electrodialisis y
procesos de separacion que involucran membranas de intercambio ionico. Al aplicar un potencial
eléctrico entre dos electrodos en un sistema de electrodilisis, se genera un campo eléctrico en el
electrolito que impulsa a los iones hacia el electrodo de carga opuesta, permitiendo su transporte
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a través de la membrana. Este fendmeno es crucial para facilitar la migracion ionica, que es el
mecanismo dominante de transporte de masa en estos sistemas.

Concepto de campo eléctrico aplicado en electrodiélisis.

En una celda de electrodidlisis, el campo eléctrico es el responsable de inducir el movimiento de
los iones a través de la solucidn y las membranas de intercambio i6nico. Este campo se establece
mediante un voltaje aplicado entre el anodo y el catodo, y su magnitud afecta directamente la
eficiencia del sistema. A medida que se incrementa el potencial aplicado, el campo eléctrico se
vuelve mas intenso, y los iones migran con mayor rapidez hacia el electrodo de carga opuesta [58],
[60].

El campo eléctrico, E, se define mateméaticamente como:

E=Vd (Ec. 2.8)

donde:

E: es el campo eléctrico (V/cm),

V: es el voltaje aplicado (V),

d: es la distancia entre los electrodos (cm).

Importancia del campo eléctrico aplicado en el transporte de iones.

Migracion I6nica Dominante: En sistemas de electrodidlisis, el campo eléctrico es el principal
factor que impulsa la migracion ionica. La fuerza ejercida por el campo sobre cada ion depende de
su carga, haciendo que los cationes se desplacen hacia el catodo y los aniones hacia el anodo [61],
[63].

Densidad de Corriente Limite: EI campo eléctrico aplicado también determina la densidad de
corriente en el sistema. A medida que el voltaje aumenta, se incrementa la densidad de corriente
hasta alcanzar la densidad de corriente limite. Este punto marca el méaximo flujo de iones que el
sistema puede soportar sin que la polarizacion de concentracion afecte significativamente la
eficiencia de separacion [65].

Optimizacion del Proceso de Separacion: Ajustar el campo eléctrico es fundamental para
maximizar la eficiencia del sistema de electrodialisis. Un campo eléctrico adecuado permite
obtener un transporte de iones eficiente, mientras que un campo excesivo puede llevar a problemas
como el sobrecalentamiento del sistema o la generacion de reacciones secundarias indeseadas en
los electrodos [64].

Factores que afectan el campo eléctrico aplicado.

Distancia entre Electrodos: A medida que se incrementa la distancia entre los electrodos, el campo
eléctrico disminuye, lo que puede reducir la velocidad de migracion iénica. Una disposicion
Optima de la celda permite maximizar el campo eléctrico y mejorar la eficiencia del sistema.
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Voltaje Aplicado: Incrementar el voltaje aplicado genera un campo eléctrico méas fuerte, pero
también aumenta el riesgo de alcanzar la densidad de corriente limite, lo cual puede reducir la
eficiencia y provocar efectos indeseables en el sistema.

Propiedades de la Solucion y de la Membrana: La conductividad del electrolito y la resistencia de
la membrana también afectan la intensidad del campo eléctrico efectivo, ya que el voltaje debe
superar la resistencia del sistema para que el campo se transmita adecuadamente [63], [65].

Impacto del campo eléctrico en la polarizacion de concentracion.

Cuando el campo eléctrico aplicado se incrementa, se puede alcanzar la densidad de corriente
limite, lo que resulta en una polarizacion de concentracion en la superficie de la membrana. Esto
limita el transporte de masa y reduce la eficiencia de separacion en el sistema. Controlar el campo
eléctrico para operar justo por debajo de esta densidad de corriente limite es esencial para evitar la
formacion de una capa limite de concentracion muy marcada y mantener un flujo de iones
constante [61], [64].

El campo eléctrico aplicado es el factor central en el disefio y operacién de sistemas de
electrodidlisis. Determina la velocidad y eficiencia del transporte de masa, y su ajuste cuidadoso
permite optimizar el rendimiento del sistema. A través del control del campo eléctrico, es posible
maximizar la migracién idnica y minimizar problemas como la polarizacion de concentracion y la
densidad de corriente limite.

Conductividad del electrolito.

La capacidad del electrolito para conducir corriente eléctrica, que depende de la concentracion de
iones, la movilidad iénica y la temperatura.

La conductividad del electrolito es una propiedad fundamental en sistemas de electrodialisis, ya
que determina la facilidad con la cual los iones pueden moverse a través de la solucion bajo un
campo eléctrico. Esta propiedad es esencial para el transporte de masa en procesos de separacion
de iones, como la electrodialisis, donde la eficiencia y el consumo de energia dependen en gran
medida de la conductividad del medio.

Definicion de conductividad del electrolito.

La conductividad del electrolito (k) mide la capacidad de una solucion para conducir corriente
eléctrica. Esta propiedad depende de factores como:

Concentracion ionica: A mayor concentracion de iones en la solucion, mayor es la conductividad.
Movilidad iénica: lones con mayor movilidad contribuyen mas a la conductividad de la solucién.

Temperatura: La conductividad aumenta con la temperatura, ya que la movilidad ionica se
incrementa.
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La conductividad se mide en siemens por centimetro (S/cm) y se expresa mediante la siguiente
férmula [58], [60]:

k=Y, z%,F%C; % (Ec. 2.9)
donde:
k. es la conductividad del electrolito (S/cm),
zi: es lavalencia (carga) del ion i,
F: es la constante de Faraday (96485 C/mol),
Ci: es la concentracion del ion i (mol/cmd),
ui: es la movilidad ionica del ion i,
R: es la constante de los gases (8.314 J/(mol-K)), y
T: es la temperatura en Kelvin (K).
Importancia de la conductividad del electrolito en electrodiélisis.

Facilita el Transporte de Masa: Una mayor conductividad permite que los iones se muevan mas
facilmente a través del electrolito bajo la influencia de un campo eléctrico, mejorando el flujo de
iones hacia la membrana y, en consecuencia, la eficiencia de separacion [61], [65].

Reduccion de la Resistencia del Sistema: Un electrolito con alta conductividad reduce la
resistencia eléctrica total del sistema. Esto disminuye la caida de voltaje necesaria para generar un
flujo de corriente especifico, lo cual ahorra energia y mejora la eficiencia del proceso [60].

Optimizacion de la Densidad de Corriente: En sistemas de electrodialisis, operar cerca de la
densidad de corriente limite es mas seguro y eficiente cuando la conductividad es alta, ya que los
iones pueden moverse mas rapido, disminuyendo el riesgo de polarizacion de concentracion.

Factores que afectan la conductividad del electrolito.

Concentracion Idnica: A mayor concentracion de iones, mayor es la conductividad. Sin embargo,
existe un limite, ya que concentraciones extremadamente altas pueden generar una alta viscosidad,
lo que reduce la movilidad i6nicay, por lo tanto, la conductividad.

Tipo de lon y Movilidad: Los iones con menor tamafio o mayor carga suelen ser mas moviles, lo
que contribuye a una mayor conductividad. Por ejemplo, el ion H* y el ion OH™ tienen una alta
movilidad y contribuyen significativamente a la conductividad en soluciones acuosas.

Temperatura: La conductividad del electrolito aumenta con la temperatura debido a la mayor
energia cinética de los iones, que mejora su movilidad. Sin embargo, el control de la temperatura
es crucial para evitar efectos no deseados como la descomposicion del electrolito o la degradacion
de las membranas [58], [63].
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Célculo y medicion de la conductividad del electrolito.

La conductividad del electrolito se mide cominmente utilizando un conductimetro, que aplica un
voltaje entre dos electrodos en una celda y mide la corriente resultante. La conductividad se calcula
a partir de la corriente y del &rea de los electrodos, ajustando por el factor de celda para obtener la
conductividad especifica.

Relacion entre conductividad del electrolito y resistencia de la solucion.

La resistencia de la solucion (Rs) es inversamente proporcional a la conductividad del electrolito:
R =— (Ec. 2.10)

donde:

Rs: es la resistencia de la solucion (ohmios, Q)

L: es la distancia entre los electrodos (cm),

K. es la conductividad del electrolito (S/cm),

A: es el area del electrodo (cm?).

Una mayor conductividad implica una menor resistencia de la solucion, lo que reduce la caida de
voltaje y mejora la eficiencia de separacion en el sistema de electrodidlisis [64], [65].

Optimizacion de la conductividad en sistemas de electrodialisis.

Para optimizar la eficiencia de un sistema de electrodialisis, es importante ajustar la conductividad
del electrolito, lo cual se logra mediante:

Ajuste de la Concentracion del Electrolito: Elegir concentraciones Optimas que maximicen la
conductividad sin afectar la estabilidad del sistema.

Control de Temperatura: Mantener una temperatura ideal para garantizar una alta movilidad i6nica
sin dafiar la membrana.

Seleccion de lones Adecuados: En algunos sistemas, se eligen electrolitos con iones especificos
que tengan una alta movilidad para maximizar la conductividad y reducir la resistencia [61], [63].

La conductividad del electrolito es esencial para asegurar un transporte de masa eficiente y un
consumo energético optimo en sistemas de electrodialisis. Mediante un control adecuado de esta
propiedad, es posible optimizar el rendimiento del sistema, asegurando un flujo de iones constante
y reduciendo la resistencia eléctrica total.
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Distribucion de potencial.

La distribucion de potencial a través de la membrana es un aspecto clave en sistemas de
electrodidlisis y otros procesos de separacion ionica. Esta distribucién de potencial, generada al
aplicar un campo eléctrico, influye en el transporte de iones y en la eficiencia de separacién, pues
afecta la fuerza impulsora de migracion idnica a través de la membrana. La comprension de
coémo el potencial se distribuye en la membrana es fundamental para optimizar el transporte de
iones y minimizar problemas como la polarizacion de concentracion.

Descripcion de la distribucion de potencial en la membrana.

Al aplicar un potencial eléctrico entre el &nodo y el catodo de un sistema de electrodidlisis, se
establece un campo eléctrico en el electrolito y a través de la membrana. Este campo no es
uniforme, ya que los iones en la solucién y los grupos cargados en la membrana modifican la
distribucion del potencial, creando una region donde el potencial eléctrico varia de un lado de la
membrana al otro.

La distribucién del potencial a traves de la membrana depende de factores como:

e Carga de la membrana: Las membranas de intercambio idnico poseen cargas fijas que
influyen en como el potencial se distribuye internamente.

e Concentracion y tipo de iones en la solucion: La presencia de iones y sus interacciones
con la membrana afectan la caida de potencial en sus interfaces.

« Resistencia de la membrana: Una membrana con alta resistencia experimentara una
mayor caida de potencial, afectando la eficiencia del transporte idnico[58], [61].

Ecuacion de Nernst-Planck y distribucién de potencial.

El transporte de iones a través de una membrana en presencia de un campo eléctrico se describe
mediante la ecuacion de Nernst-Planck, que considera tanto la migracién ionica impulsada por el
campo eléctrico como el gradiente de concentracidn. La ecuacién en términos de flujo de iones (J)
incluye el potencial eléctrico (¢):

Esta ecuacion muestra como el gradiente de potencial eléctrico (d—i’) a través de la membrana es

una de las fuerzas impulsoras del transporte ionico, junto con el gradiente de concentracion. En
sistemas donde el campo eléctrico es la principal fuerza impulsora, el término de migracién debido

a i—f predomina sobre el gradiente de concentracion [60], [65].
Importancia de la distribucion de potencial en electrodialisis.

Optimizacion del Transporte de lones: La distribucion de potencial afecta directamente el flujo de
iones a través de la membrana. Una distribucion de potencial uniforme es ideal para maximizar el
transporte, mientras que una distribucién desigual puede limitar la eficiencia del proceso.

Polarizacion de Concentracion y Densidad de Corriente Limite: Una caida de potencial elevada
puede inducir polarizacion de concentracion en la superficie de la membrana, al reducir la

48



disponibilidad de iones en la capa limite de difusion. Este fendmeno es mas comin cuando la
densidad de corriente aplicada se aproxima a la densidad de corriente limite, lo cual limita la
eficiencia de separacion [61], [63].

Pérdida de Eficiencia Energética: Una alta caida de potencial en la membrana aumenta la
resistencia total del sistema, lo que exige un mayor voltaje para mantener la misma densidad de
corriente. Esto genera pérdidas de energia y aumenta el costo de operacion en sistemas de
electrodiélisis.

Distribucion de potencial en membranas de intercambio idnico.

En membranas de intercambio ionico, la distribucién de potencial también se ve afectada por las
cargas fijas en la matriz de la membrana, que interfieren con el movimiento de los iones. Estas
cargas producen un efecto de exclusién electrostatica que contribuye a la selectividad de la
membrana y a la diferenciacion de co-iones y contra-iones, alterando la distribucién de potencial
y generando una separacion més efectiva [61], [63].

Medicion y control de la distribucién de potencial.

Para entender y controlar la distribucion de potencial a través de una membrana en sistemas de
electrodiélisis, se pueden utilizar técnicas como la espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) y la medicién de la caida de voltaje en multiples puntos. Estas técnicas permiten observar
coémo se distribuye el potencial a lo largo de la membrana y ajustar el voltaje aplicado para
optimizar el transporte idnico y minimizar pérdidas de energia.

La distribucion de potencial a través de la membrana es un aspecto fundamental en el transporte
de masa en sistemas de electrodialisis. Comprender y controlar esta distribucidn permite optimizar
la eficiencia del transporte de iones, minimizar la polarizacion de concentracién y reducir la
pérdida de energia en procesos de separacion.

Ley de Faraday

Relacion entre la cantidad de carga transferida y la cantidad de sustancia transportada, fundamental
para calcular la eficiencia del transporte de masa.

La Ley de Faraday es un principio fundamental en electroquimica, especialmente relevante en
sistemas de electrodidlisis y otros procesos de transferencia de masa que involucran reacciones
electroquimicas. Esta ley describe la relacion entre la cantidad de electricidad (carga eléctrica)
aplicada a un sistema y la cantidad de sustancia que se transporta o reacciona en los electrodos.

Enunciado de la Ley de Faraday.

La Ley de Faraday establece que la cantidad de sustancia que se deposita o disuelve en un electrodo
es directamente proporcional a la cantidad de carga eléctrica que pasa a través del sistema. La
cantidad de sustancia transformada estd relacionada con el nidmero de moles de electrones
transferidos en la reaccion y la carga del ion.
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Formula de la Ley de Faraday.

La ley se expresa mateméaticamente como:
N
F-z

donde:

m: es la masa de sustancia transportada (g),

Q: es la carga eléctrica total aplicada (C),

F: es la constante de Faraday (96485 C/mol), que representa la carga de un mol de electrones,
Z: es el nimero de electrones transferidos en la reaccion redox para cada ion.

En términos de la corriente (1) y el tiempo (t), la carga Q se puede expresar como:

Q=1 (Ec. 2.11)

Por lo tanto, la ley de Faraday también puede expresarse como:
m=I-tF-z (Ec. 2.12)
Aplicacién de la Ley de Faraday en electrodialisis.

Determinacion de la Cantidad de lones Transportados: En electrodidlisis, la Ley de Faraday
permite calcular cuantos iones se transportan a través de la membrana en funcién de la corriente
aplicada y el tiempo de operacion. Esto es crucial para determinar la eficiencia del proceso de
separacion de iones en sistemas de recuperacion de litio u otros cationes [57], [58].

Estimacion de la Eficiencia de Transporte: La Ley de Faraday también ayuda a evaluar la eficiencia
del transporte de masa al relacionar la cantidad de carga aplicada con la cantidad de sustancia
separada. Las desviaciones de la cantidad teérica calculada pueden indicar pérdidas en el sistema
o fendmenos secundarios, como reacciones parasitas en los electrodos [65].

Disefio y Optimizacion del Sistema: En el disefio de sistemas de electrodidlisis, la Ley de Faraday
se utiliza para dimensionar los electrodos y calcular el tiempo de operacidn necesario para alcanzar
un nivel especifico de separacion ionica. Esto permite estimar el consumo de energia y optimizar
los parametros operativos [59], [62].

Limitaciones y consideraciones de la Ley de Faraday en sistemas de electrodialisis

Reacciones Paréasitas: La Ley de Faraday asume que toda la corriente aplicada contribuye al
transporte de los iones de interés. Sin embargo, en la practica, pueden ocurrir reacciones
secundarias en los electrodos (como la produccién de gas hidrégeno o cloro) que reducen la
eficiencia del transporte idnico.
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Polarizacion de Concentracion: A altas densidades de corriente, la polarizacion de concentracion
puede limitar el transporte de iones en la membrana, desviando la relacion entre la carga aplicada
y la cantidad de sustancia transferida. Esto debe considerarse para operar el sistema eficientemente
[57], [64].

Interacciones con la Membrana: La selectividad de la membrana y las interacciones de los iones
en la matriz de la membrana pueden afectar la cantidad de iones transferidos, alterando la relacién
ideal predicha por la Ley de Faraday. En sistemas donde la membrana tiene una alta resistencia o
baja selectividad, es posible que se necesite aplicar una mayor carga para lograr el mismo nivel de
separacion.

Importancia de la Ley de Faraday en electroquimica y transporte de masa.

La Ley de Faraday es fundamental en la electroquimica y la ingenieria de sistemas de separacion,
ya que permite relacionar la corriente aplicada con la cantidad de sustancia transportada o
transformada. En procesos de electrodialisis, esta ley proporciona una base para calcular la
eficiencia de transporte de iones y para disefiar sistemas de separacion energéticamente eficientes,
maximizando la productividad mientras se minimiza el consumo de energia.

Equilibrio de Donnan.

Fendmeno que describe la distribucion de iones entre una membrana selectiva y la solucion
adyacente debido a las diferencias en la carga de los iones y la membrana.

El Equilibrio de Donnan es un fendmeno que ocurre en sistemas de membranas de intercambio
i6nico cuando se establece un equilibrio entre las concentraciones de iones a ambos lados de la
membrana. Este equilibrio es fundamental en el transporte de masa en procesos de electrodialisis
y otros sistemas de separacion idnica, ya que permite entender como la membrana discrimina entre
diferentes especies idnicas y contribuye a la selectividad ionica.

Se establece cuando una membrana semipermeable separa dos soluciones con concentraciones
distintas de iones y permite el paso de ciertos iones pero bloquea otros debido a su carga. Por
ejemplo, en una membrana de intercambio cationico, los cationes pueden moverse libremente a
través de la membrana, mientras que los aniones estan excluidos debido a la carga negativa fija en
la estructura de la membrana. Esta distribucién desigual de iones genera una diferencia de
concentracion y un potencial eléctrico a ambos lados de la membrana, conocido como potencial
de Donnan.

51



Ecuacion del Equilibrio de Donnan.

En el equilibrio de Donnan, el producto de las concentraciones de iones en un lado de la membrana
es igual al producto de las concentraciones de iones en el otro lado, teniendo en cuenta solo los
iones que pueden atravesar la membrana. Matematicamente, para una membrana que separa dos
soluciones con iones A"y B, el equilibrio de Donnan se expresa como:

[Ca+]rado1 " [CB-1rado1 = [Ca+lLado2 " [CB-1Lado 2 (Ec. 2.13)

Este equilibrio causa una diferencia de potencial a traves de lamembrana, conocida como potencial
de Donnan, que se puede calcular para iones monovalentes mediante la siguiente ecuacion
simplificada:
RT C i6
Ap =L 1n (M) (Ec. 2.14)

zF [Csotucion2]

donde:

Ad: es el potencial de Donnan (V),

R: es la constante de los gases (8.314 J/(mol-K)),

T: es la temperatura (K),

z: es la valencia del ion,

F: es la constante de Faraday (96485 C/mol),

[Csorucionil [Csorucisnz]: SON las concentraciones de los iones en cada lado de la membrana.
Importancia del Equilibrio de Donnan en Sistemas de Electrodialisis.

Selectividad i6nica de la Membrana: El equilibrio de Donnan ayuda a explicar por qué las
membranas de intercambio i6nico son selectivas hacia ciertos iones. Debido a la carga fija en la
membrana, los iones de carga opuesta (contra iones) se ven favorecidos para atravesarla, mientras
que los iones de la misma carga (co-iones) son repelidos, promoviendo asi la selectividad [58],
[60].

Establecimiento del potencial de Donnan: La diferencia de potencial establecida por el equilibrio
de Donnan contribuye al campo eléctrico que facilita la migracion de iones en sistemas de
electrodiélisis. Este potencial es un factor importante para entender la eficiencia de transporte de
iones a través de la membrana.

Impacto en la polarizacion de concentracion: El equilibrio de Donnan también afecta la
polarizacién de concentracidn en la superficie de la membrana, ya que la exclusion de ciertos iones
provoca una acumulacién de carga y diferencias de concentracion a ambos lados de la membrana.
Esto es relevante para optimizar la operacion de electrodialisis y minimizar los efectos de la
polarizacion [63], [65].
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Ejemplo de equilibrio de Donnan en una membrana de intercambio cationico.

Consideremos una membrana de intercambio catibnico con grupos sulfonato cargados
negativamente. Al sumergir la membrana en una solucion que contiene NaCl, los cationes Na*
podran moverse a través de la membrana debido a su carga opuesta, mientras que los aniones CI™
serén repelidos. Esto genera una distribucion desigual de iones a ambos lados de la membrana y
un potencial de Donnan, que regula el transporte de iones y establece un equilibrio de
concentracion en ambos lados de la membrana.

Limitaciones y consideraciones del equilibrio de Donnan.

Interacciones ionicas complejas: En soluciones con multiples especies ionicas y cargas distintas,
el equilibrio de Donnan se vuelve més complejo debido a las interacciones entre los diferentes
tipos de iones y la necesidad de considerar la selectividad de cada especie.

Desviaciones por conveccion y difusién: El equilibrio de Donnan asume que no hay flujo de
conveccidn significativo y que el sistema esta en equilibrio. En sistemas donde hay conveccién o
efectos de difusion, las concentraciones pueden desviarse de los valores predichos por el equilibrio
de Donnan.

Condiciones de campo eléctrico aplicado: En sistemas de electrodialisis donde se aplica un campo
eléctrico constante, el equilibrio de Donnan puede alterarse debido a la migracion continua de
iones, lo que debe considerarse al calcular la distribucion de iones y el potencial.

El equilibrio de Donnan es un principio fundamental para comprender el transporte de masa y la
selectividad iénica en membranas de intercambio iénico. Este equilibrio determina la distribucién
de concentraciones y el potencial a través de la membrana, y es crucial para optimizar la eficiencia
de sistemas de electrodialisis y otros procesos de separacion.

53



2.7 Analisis de los fendmenos de transporte asociados al presente caso.

Para abordar este andlisis, podemos aplicar la teoria de la ecuacion de Nernst-Planck y otros
conceptos de transporte idnico en sistemas de membranas, centrandonos en la funcién de las
membranas catidnicas en la separacion y transporte de iones en un sistema de electrolitos. En la
Tabla 3 se describe del sistema y los casos de estudio para el analisis en términos de transferencia
de masa considerando las especificaciones y condiciones experimentales descritas a continuacion:

Tabla 3. Descripcion del sistema.

Sistema Celda H
Celda A.
Celda A. Anodo.

Solucién problema.
Electrolito:

H.SO4 0.5 M
Celda B. Catodo.
Electrolito: H2SO4 0.5 M
Membranas: 1
Funcion de Intercambio cationico.
la
membrana:

Temperatura Constante ~ 20°C

Caso 1.

Prueba 1. EDO1. Membrana de borosilicato.

Prueba 2. ED02. Membrana de borosilicato-PAni.
Prueba 3. ED03. Membrana de borosilicato-PAni-Li.
Caso 2.

Prueba 1. ED04. Membrana de Nafion.

Prueba 2. ED05. Membrana de Nafion-PAni.

Prueba 3. ED06. Membrana de Nafion-PAni-Li
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Consideraciones:

=

En todas las pruebas, la cara modificada se orientd hacia la celda A.
2. Solucion problema: 1 gramo de catodo de bateria de concentracion (respecto a litio) es
desconocida.
3. Técnica: Cronoamperometria potenciostatica.
a. Potencial: 1000mV
b. Tiempo: 1800 s
4. Flujo: No.
5. Agitacién: No.
6. Distancia entre electrodos: 10 cm.
7. Area activa de la membrana: 1.76 cm2.
8. Es r membrana borosilicato: 0.0485 cm
9. Espesor membrana Nafion: 0.0183 cm
10. Espesor de membranas modificadas: desconocido.

Contexto del sistema y objetivo del analisis.

El sistema consiste en una celda de electrodialisis con un electrolito de acido sulftrico (H2SO4) de
0.5 M en ambas celdas (A y B). La membrana de intercambio cationico permite el paso selectivo
de cationes desde la celda A hacia la celda B, con un anodo en la celda A y un catodo en la celda
B, bajo la aplicacion de un potencial constante de 1000 mV. La técnica de cronoamperometria se
uso para observar la respuesta de corriente a lo largo del tiempo, proporcionando informacion
sobre el transporte i6nico en presencia de diferentes membranas, incluidas las membranas
modificadas con polianilina (PAni) y litio (Li).

Términos de la Ecuacién de Nernst-Planck.

Ji= + (Ec. 2.15)

La ecuacion de Nernst-Planck considera tres mecanismos de transporte: difusion, migracién ionica
y el gradiente de potencial quimico o presion. Dado que no hay flujo ni agitacion en el sistema, el
transporte dependera en gran medida de la migracion ionica y posiblemente de la difusion.
Analizaremos como estos términos aplican en cada caso:

Difusion ( ).

En este sistema, la difusién puede ser importante en ausencia de un campo eléctrico o para
mantener el equilibrio de concentracion en las celdas. Sin embargo, como el sistema esta
impulsado por un potencial eléctrico constante, la difusion sera secundaria al transporte por
migracion.

Migracion iénica ( )-

Este es el término dominante debido al potencial de 1000 mV aplicado en la celda. La migracion
sera la fuerza principal que impulsa a los cationes (por ejemplo, H* y Li*) hacia el catodo. La
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membrana de intercambio cationico juega un rol crucial en permitir el paso de los cationes mientras
bloquea los aniones, manteniendo la eficiencia del transporte idnico hacia el catodo.

La eficiencia de la migracion idnica puede verse afectada por el tipo de membrana (borosilicato
o Nafion) y sus modificaciones con PAni y Li, ya que cada una puede alterar las propiedades de
selectividad y conductividad de la membrana.

Gradiente de potencial quimico o presién ( ).

Este término es generalmente relevante en sistemas donde hay una diferencia significativa de
presion o un potencial quimico en el sistema. Sin embargo, en este caso no hay flujo ni agitacion,
por lo que el gradiente de presion es insignificante. El gradiente de potencial quimico podria influir
en el transporte debido a diferencias en la concentracion de iones a medida que los iones se
acumulan o depletan en las proximidades de la membrana, pero este efecto es pequefio en
comparacion con el efecto del campo eléctrico.

Caso 1: Membranas de Borosilicato
EDO1 (Borosilicato puro):

Esta membrana se espera que permita el transporte de cationes como H* de manera selectiva,
pero podria no ser tan eficiente en términos de conductividad y selectividad en comparacion con
Nafion. Su espesor mayor también podria ofrecer una resistencia adicional al flujo iénico.

EDO2 (Borosilicato-PAni):

La incorporacion de PAni puede mejorar la conductividad de la membrana debido a las
propiedades electronicas de la polianilina, aumentando potencialmente el flujo de iones. Esta
modificacion podria también mejorar la selectividad para cationes especificos debido a la
interaccion entre PAni y los cationes.

EDO3 (Borosilicato-PAni-Li):

La adicion de litio (Li) junto con PAni podria generar un efecto sinérgico al proporcionar sitios
especificos de intercambio de iones que favorezcan el transporte de cationes. Sin embargo, también
podria aumentar la resistencia idnica si el contenido de litio es excesivo.

Caso 2: Membranas de Nafion

EDO04 (Nafion puro):

Nafion es una membrana de intercambio cationico altamente conductiva y selectiva que permite
el transporte de cationes de manera efectiva. Se espera que esta membrana tenga un buen

desempefio en téerminos de eficiencia de transporte idnico y menor resistencia debido a su espesor
reducido y alta conductividad
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EDO5 (Nafion-PAni):

La modificacion de Nafion con PAni podria mejorar ain mas la selectividad y conductividad de
la membrana. PAni puede proporcionar sitios adicionales de transporte y mejorar la conductividad
electronica, lo cual puede mejorar la migracién ionica bajo el campo eléctrico.

EDO6 (Nafion-PAni-L.i):

La inclusién de litio en la membrana de Nafion junto con PAni puede crear sitios especificos
para el transporte de Li*, aunque esto depende de la concentracion de litio y su distribucion en la
matriz de Nafion. Este disefio puede ofrecer una ventaja si se requiere un transporte selectivo de
Li* desde la solucion problema.

Factores Adicionales en el Analisis

Cronoamperometria: Al mantener el potencial constante, la cronoamperometria permitira
observar como cambia la corriente a lo largo del tiempo. Una corriente constante indicaria un
transporte ionico estable, mientras que una disminucién de la corriente podria reflejar la formacién
de una capa de agotamiento de iones cerca de la membrana o un incremento en la resistencia de la
membrana.

Influencia del Espesor de la Membrana: El espesor de la membrana afecta la resistencia al flujo
i6nico. La membrana de borosilicato es mas gruesa que la de Nafion, lo que podria limitar el flujo
en las pruebas del caso 1. Las modificaciones con PAni y Li también podrian alterar el espesor
efectivo y, por tanto, la resistencia.

Distancia entre Electrodos (10 cm): Una mayor distancia implica un camino mas largo para los
iones, aumentando la resistencia del sistema. Esto hara que el campo eléctrico necesario para un
flujo constante de iones sea mayor, pero en este caso, la diferencia de potencial aplicada es alta
(1000 mV), lo cual deberia ser suficiente para superar esta resistencia en ausencia de flujo y
agitacion.

Resumen y Predicciones

Caso 1: Las membranas de borosilicato, especialmente las modificadas con PAni y Li, pueden
mostrar una mejora en la conductividad y selectividad de iones en comparacion con el borosilicato
puro. Sin embargo, debido a su mayor espesor, es probable que estas membranas presenten una
resistencia mas alta que Nafion.

Caso 2: Las membranas de Nafion, y en particular las modificadas con PAni y Li, probablemente
ofrezcan el mejor rendimiento en términos de flujo ionico debido a su alta conductividad,
selectividad y menor espesor. Se espera que estas pruebas muestren un flujo de corriente mas
constante en comparacion con el caso 1.
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Adaptacidon de la ecuacion de Nernst-Planck al sistema presente.

Para simplificar la ecuacion de Nernst-Planck y adaptarla al sistema experimental descrito, se
requiere analizar los términos de la ecuacion y ver cuales son relevantes para el caso. A partir de
la ecuacion completa de Nernst-Planck (Ec. 2.6). Se realiza el siguiente analisis y simplificacion
de la misma ecuacion.

Difusion:

, . . . . . .. dC;
Este término representa el flujo de iones debido al gradiente de concentracion d—xl. En el presente

sistema, al no haber flujo ni agitacion y estar las celdas separadas por una membrana de
intercambio catidnico, es probable que se genere un gradiente de concentracion a medida que los
iones se transfieren desde la solucién problema hacia el otro compartimento.

Este término debe mantenerse, ya que puede haber un gradiente de concentracién cerca de la
membrana a medida que los iones migran debido al campo eléctrico. Este efecto puede ser reducido
en el caso de la membrana Nafion, pero no puede ser despreciado en el caso del borosilicato.

Migracion idnica:

Este término describe la migracion de iones bajo la influencia de un campo eléctrico EEE. En tu
sistema, se aplica un potencial constante de 1000 mV, lo que significa que los iones
experimentaran una fuerza eléctrica que impulsa su movimiento a traves de la membrana. La
migracion es el mecanismo principal de transporte en este sistema, ya que el campo eléctrico es la
fuerza impulsora primaria para el movimiento de los cationes (principalmente H" y Li").

Este término es clave en la ecuacién y no debe descartarse.

Electro-osmosis o gradiente de potencial quimico:

Este término representa el transporte debido a un gradiente de potencial quimico o presion.

En el sistema no se indica la presencia de una diferencia de presion ni otros factores que generen
un gradiente de potencial quimico significativo. Ademas, el sistema esta en condiciones sin flujo
ni agitacion, lo que reduce la posibilidad de un gradiente de presién o potencial quimico
relevante.

Este término puede descartarse, ya que no se espera que el potencial quimico o de presion sea
significativo en el sistema.
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Simplificacion de la Ecuacion

Luego de este analisis, podemos simplificar la ecuacion de Nernst-Planck manteniendo solo los
términos de difusion y migracion iénica. La ecuacion simplificada es:
Ji=-D;S2+%EDCGE  (Ec.2.155)

Z

RT
. . !

« Jiiesel flujo de iones (—:Zfs),

2
o Di: es el coeficiente de difusion del ion (mT),
dc : . .
« = :esel gradiente de concentracion (==,
dx m

e Zi: es lavalencia del ion (adimensional),
o F:eslaconstante de Faraday (96.485 ﬁ),

e R:es laconstante universal de los gases (8.314
e T:es latemperatura absoluta (K),
e C: eslaconcentracion del ion (7;—031),

]
mol-K)’

. . 14
o E:esel campo eléctrico (;).

Aplicacidn de la Ecuacion Simplificada al Sistema Experimental.

Constante de Campo Eléctrico (Migracion Dominante): El potencial constante de 1000 mV
impulsa la migracion de iones a través de la membrana, lo que significa que el término de
migracion idnica es esencial en todos los casos.

Posible Gradiente de Concentracion: A medida que los iones se acumulan en un lado de la
membrana (celda B) y se depletan en el otro (celda A), se puede generar un gradiente de
concentracion a lo largo de la membrana. Por esta razén, el término de difusion también debe
considerarse, aunque sera secundario al término de migracion en presencia del campo eléctrico.

Irrelevancia del Gradiente de Potencial Quimico o Presion: Dado que no hay flujo ni agitacion,
y no se ha aplicado una diferencia de presién entre las celdas, el gradiente de potencial quimico o
de presion es despreciable en este contexto.

Interpretacion Fisica de la Ecuacion Simplificada.

La ecuacion simplificada se interpreta como una combinacién de dos procesos:

Migracién Iénica: El campo eléctrico aplicado empuja los cationes (como H* y Li*) hacia el
catodo. Este es el término dominante en el flujo total.

Difusion: A medida que los cationes se mueven hacia el catodo, se crea un gradiente de

concentracion que impulsa un flujo adicional de iones en el sentido de compensar la diferencia
de concentracion.
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Analisis de Resultados Esperados

Al medir la corriente en cada prueba usando cronoamperometria, los resultados reflejaran como
cambia el flujo de iones bajo el campo eléctrico con las diferentes membranas:

1. Pruebas con Membranas sin Modificacion (EDO1 y EDO04): La corriente reflejara el
transporte estdndar de cationes a través de membranas de borosilicato y Nafion sin
modificaciones. Se espera que Nafion, con su mayor selectividad y conductividad, muestre
una corriente estable y superior en comparacion con el borosilicato.

2. Pruebas con Membranas Modificadas con PAni (ED02 y EDO5): La incorporacion de
polianilina (PAni) puede mejorar la conductividad iénica de la membrana, incrementando
el flujo y la corriente observada, especialmente en el caso de la membrana de Nafion-PAni.

3. Pruebas con Membranas Modificadas con PAni y Li (ED03 y EDO06): La inclusion de
Li en las membranas podria favorecer el transporte selectivo de Li", si esta presente en la
solucién problema. Esto podria reflejarse en un cambio en la corriente o en una mayor
eficiencia en el transporte de litio especifico, ademas de los protones H.
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2.8 Ecuacion de Nernst-Einstein.

La ecuacion de Nernst-Einstein es una de las relaciones fundamentales en la electroquimica y
fisicoquimica, que describe la movilidad de los iones y su relacion con el coeficiente de difusion.
Esta ecuacion es de particular interés cuando se estudian sistemas electroquimicos, como el
proceso de electrodialisis o cualquier proceso que involucre transferencia de masa ionica en una
solucion bajo la influencia de un campo eléctrico o gradiente de concentracion.

La ecuacion de Nernst-Einstein se deriva del principio fundamental que conecta la difusion de
particulas con su movilidad iénica cuando estan en presencia de un gradiente de concentracion o
de potencial. En resumen, la ecuacion relaciona la difusion y el transporte i6nico en medios
conductores como soluciones electroliticas.

¢, Qué nos dice la ecuacién de Nernst-Einstein?

La ecuacion de Nernst-Einstein expresa que el coeficiente de difusion Di de un ion en una
solucién depende de su movilidad idnica ui y de las propiedades termodindmicas del sistema
(temperatura y constante de los gases ideales):

D, = ”"—IfT(Ec.z.m)
Donde:

2
Di: es el coeficiente de difusion del i6n i (en unidades de mT),
2
ui: es la movilidad idnica del i6n i (en unidades de %),

R : es la constante de los gases ideales (8.3145 / ),

mol-K

T: es la temperatura en Kelvin (K),
F: es la constante de Faraday (96485.3329 ﬁ).

Conceptos clave involucrados

Difusion y movilidad idnica: La difusion de iones es el proceso mediante el cual los iones se
mueven a través de una solucién, impulsados por un gradiente de concentracion. La movilidad
i6nica ui describe cuan facilmente se mueve un ion bajo la influencia de un campo eléctrico.
Cuanto mayor es la movilidad, mayor es la tasa a la que un ion puede moverse, y por ende mayor
sera el coeficiente de difusion Di.

Relacion con el potencial eléctrico: Aunque la ecuacion de Nernst-Einstein es independiente del
campo eléctrico explicitamente, esta relacionada con la movilidad ionica, que se ve afectada por
la presencia de un campo eléctrico. Cuando un campo eléctrico esta presente, los iones se
mueven no solo por difusion (debido al gradiente de concentracion) sino también por migracion
(debido al gradiente de potencial eléctrico).

Base termodinamica: La ecuacion de Nernst-Einstein también tiene una base termodinamica, ya
que conecta la energia térmica (a través de la temperatura T) con el movimiento ionico. En otras
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palabras, la ecuacion refleja como la temperatura afecta la tasa de difusion: a mayor temperatura,
mayor sera la energia cinética de los iones, lo que facilita su movimiento y, por ende, aumenta su
coeficiente de difusion.

La ecuacion de Nernst-Einstein puede interpretarse como una descripcion del equilibrio entre la
difusion y la migracion ionica. La difusion, que ocurre debido a un gradiente de concentracion,
esta gobernada por el coeficiente de difusion D: . Por otro lado, la migracion, que ocurre debido a
un campo eléctrico, esta gobernada por la movilidad pi. Ambas contribuciones son proporcionales
a la energia térmica del sistema, lo que refleja que, a mayor temperatura, los iones tienen mayor
energia cinética y, por ende, mayor facilidad para moverse en el medio.

¢Por qué se usa esta ecuacion?

Estimacion del coeficiente de difusion (D:): En sistemas electroquimicos, uno de los pardmetros
clave es el coeficiente de difusion de los iones, ya que describe cuan rapidamente se difunden en
la solucion. Este valor es crucial para modelar el transporte de iones entre electrodos o a traves de
membranas de intercambio idnico. La ecuacion de Nernst-Einstein proporciona una forma directa
de estimar este pardmetro a partir de la movilidad ionica p, la temperatura T, y otros factores como
la constante de Faraday.

Prediccién de la transferencia de iones: La ecuacion ayuda a predecir como se moveran los iones
bajo la influencia de un gradiente de concentracion, lo que es esencial para entender fenGmenos
como la electrodialisis o el transporte de masa ionica.

Facilita la relacion entre pardmetros macroscopicos y microscopicos: La ecuacion permite conectar
propiedades macroscopicas como la temperatura y la conductividad eléctrica con propiedades
microscépicas como la movilidad idnica y el coeficiente de difusion. Este enfoque permite
extrapolar resultados experimentales a sistemas mas grandes o a condiciones experimentales donde
los datos directos no estan disponibles.

Para modelar el comportamiento de los iones en soluciones electroliticas, particularmente en
sistemas electroquimicos como el proceso de electrodialisis, es esencial conocer el coeficiente de
difusién Di de los iones involucrados. Este parametro describe la tasa a la que un i6n se difunde a
través de un medio debido a un gradiente de concentracidn. En este contexto, utilizamos una
adaptacion de la ecuacion de Nernst-Einstein, que originalmente relaciona la movilidad de los
iones con su coeficiente de difusion. Esta adaptacion nos permitird estimar el coeficiente de
difusién en funcién de las propiedades de la solucion y las condiciones experimentales.

Para esto se realizd la implementacion de la ecuacion Nernst-Einstein para estimar los coeficientes
de difusion de cada prueba de electrodialisis.
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2.9 Desarrollo de propuesta de modificacion de la membrana.

Las modificaciones propuestas se encuentran respaldadas por diversos articulos, en los que se
utiliza la polianilina (PAni) para mejorar las propiedades de permeabilidad selectiva de una
membrana hacia cationes monovalentes [3] y, por otro lado, proponiendo la integracién de litio a
esta capa para incrementar su selectividad hacia el litio usando el radio atomico como criterio de
discriminacion. Esto tomado de propuestas en las que se utilizaron compuestos que incluian litio
en su composicion para modificar MICs como lo son el éxido de litio manganeso (LiMnQ) y el
oxido de litio titanio (LiTiO) [66], pero en cambio proponiendo enlazar litio a la polianilina,
usando la naturaleza de la polimerizacion de esta para lograrse usando técnicas electroquimicas
para formar un oligbmero organometélico en la cadena polimérica de la PAni. Como se muestra
en la Figura 10, donde R1 representa los grupos activos de la membrana de intercambio cationico.

Figura 10. Forma molecular propuesta.
Durante el trayecto de este proyecto se ha cuestionado y reflexionado respecto al planteamiento
de esta propuesta. Y dada la naturaleza ionica de cada una de las partes que tienen lugar tanto en
la modificacion como en el proceso de electrodialisis se ha desarrollado una segunda propuesta
tedrica de como se integrarian ambos, litio y polianilina a la membrana de intercambio catiénico.

Dopaje Directo con Sales de Litio:

La polianilina puede ser dopada con sales de litio, como LiClOs, en lugar de protones provenientes
de 4cidos convencionales. Durante este dopaje, los iones de litio (Li*) ocupan posiciones entre las
cadenas de polianilina, estabilizando la estructura y contribuyendo a la conductividad. En esta
configuracion, el litio se incorpora en la estructura sin formar un enlace covalente, sino mediante
interacciones idnicas y enlaces con grupos aminas de la polianilina.

Modificacion de la Membrana con Litio y Polianilina:

Otra estrategia es aprovechar grupos sulfonato (-SOs") en la estructura de la membrana. Estos
grupos son funcionales en membranas cationicas y pueden interactuar con los iones de litio. Aqui,
el litio compite con la polianilina por los sitios de sulfonato en la membrana.

Cuando el litio esta presente en la solucion y se encuentra con una membrana dopada con grupos
sulfonato, el Li* puede unirse a estos grupos, estabilizando la membrana y aumentando la
selectividad para el litio frente a otros cationes mas grandes. Sin embargo, si la polianilina también
tiene grupos funcionales que interactian con los sulfonatos, habra una competencia por estos
espacios. La estructura de la polianilina puede ser modificada para que no bloquee completamente
los sitios sulfonato, permitiendo asi una integracién de ambos componentes.
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Forma emeraldina y dopaje de litio.

La forma emeraldina es la méas estable y es conductora cuando estd dopada (es decir, en un estado
parcialmente oxidado y cargado positivamente). En esta forma, la polianilina presenta una
estructura con enlaces dobles conjugados en los anillos aromaticos, lo que permite la estabilizacion
de cargas a lo largo de la cadena. Este estado de oxidacion es ideal para la interaccidn con iones,
ya que presenta: Sitios de carga positiva, estabilidad estructura y mayor movilidad de iones.

En la forma emeraldina, el litio puede incorporarse a través de un proceso de dopaje, donde los
iones de litio actian como contraiones para equilibrar la carga positiva de los grupos aminas
protonadas en la estructura de polianilina. Este dopaje permite que el litio se asocie estrechamente
con el polimero sin formar enlaces covalentes, manteniéndose en un estado movil y reversible, lo
que es especialmente (til en aplicaciones electroquimicas como las membranas de recuperacion
de litio.

En conclusidn, el estado de oxidacién emeraldina de la polianilina es el més favorable para la
incorporacion del litio, ya que proporciona una estructura estable, una buena conductividad y sitios
de carga positiva que facilitan la interaccion con los iones de litio.

2.10 Ecuacion de Cottrell.

La ecuacion de Cottrell describe la variacion de la corriente en funcion del tiempo en un sistema
electroquimico donde el transporte de masa es controlado exclusivamente por difusidn. Se expresa
matematicamente como:

1/2
1(t) = 222 Yoge)

wl/2¢1/2
donde:

o I(t) es la corriente en funcién del tiempo (A),

« nesel nimero de electrones transferidos en la reaccion redox,

o Feslaconstante de Faraday (96 485 C/mol),

o Aces el area del electrodo (cm?),

« D es el coeficiente de difusion del ion en solucion (cm?/s),

« Coes la concentracion inicial de la especie electroactiva (mol/ cm®mol/cm”~3mol/cm3),
e tesel tiempo transcurrido (s).

La ecuacion de Cottrell predice que la corriente decrece con el tiempo en funcion de t%/2, lo que

refleja que, a medida que avanza el experimento, la concentracion de la especie electroactiva cerca
del electrodo disminuye, afectando la eficiencia del transporte de carga.
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La relacién entre la corriente y el tiempo puede proporcionar informacion clave sobre:

Dinamica del Transporte I6nico: La disminucion de la corriente en el tiempo puede indicar una
reduccion en la disponibilidad de iones Li* en la celda donadora, reflejando el agotamiento
progresivo del ion electroactivo.

Influencia de la Membrana: Las propiedades de la membrana pueden alterar el coeficiente de
difusion D, modificando la pendiente de la curva de Cottrell y, por lo tanto, la curva de Cottrell
puede ser un indicador sobre la transferencia de masa en el sistema respecto a la especie cuya
concentracion es conocida o estimada.

Efecto de la Concentracion Inicial: La ecuacion permite estimar cdmo varia la corriente segln

la concentracion de litio antes de iniciar la electrodidlisis. Un valor alto de Co deberia reflejar una
mayor corriente inicial, seguida de un decrecimiento en funcion de t /2.
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Capitulo 3. Antecedentes
3.1. Relevancia estratégica y economica del litio.

El litio es un recurso estratégico de gran importancia en el contexto econdémico actual debido a su
papel fundamental en la transicion energética global. Este elemento, conocido como el "petroleo
del futuro,” es esencial para la fabricacion de baterias recargables, como las de iones de litio, que
alimentan dispositivos electronicos, vehiculos eléctricos y sistemas de almacenamiento de energia
renovable. La creciente demanda de tecnologia sostenible ha impulsado la busqueda de fuentes
confiables y sostenibles de litio, transformandolo en un recurso prioritario para muchos paises.

A nivel mundial, las reservas de litio se encuentran distribuidas de forma concentrada, con la
mayoria en el "Triangulo del Litio” de América del Sur (Argentina, Bolivia y Chile), que posee
alrededor del 58% de las reservas conocidas en salmueras. Australia y China también son actores
clave en la produccién de litio a partir de minerales duros. En este contexto, paises como México
estan explorando activamente el potencial de sus recursos de litio, buscando tanto asegurar el
suministro interno como participar en el mercado global.

El litio es critico no solo por su aplicacion en tecnologia, sino también por sus implicaciones
geopoliticas. La demanda global est4 en constante aumento, y se espera que crezca ain mas en las
proximas décadas, debido a las politicas que promueven la reduccién de emisiones de carbono y
el uso de energias limpias. La dependencia de ciertas regiones o paises para el suministro de litio
ha llevado a que otras naciones busquen alternativas, como el reciclaje de baterias, para asegurar
una fuente secundaria del recurso y reducir la presion sobre las reservas naturales.

Se estima que hasta un 66% de las reservas mundiales de litio se encuentran en salmueras,
incluyendo depdsitos geotérmicos, que ofrecen una alternativa sostenible a la mineria tradicional
[67]. Aunque los recientes descubrimientos de yacimientos de lito en México prometen una sélida
base para la sostenibilidad del pais, es necesario el desarrollo de métodos de recuperacion del
metal de aplicaciones de primer uso, para una economia circular y sostenible.

Finalmente, el desarrollo de tecnologias de extraccion y reciclaje de litio se considera esencial para
reducir el impacto ambiental de su produccion y promover una economia circular en la industria
tecnoldgica. La inversion en investigacién y desarrollo para mejorar la eficiencia de estos procesos
no solo beneficiara al medio ambiente, sino que también permitira a los paises productores y
consumidores de litio disminuir la dependencia de fuentes extranjeras, creando una ventaja
competitiva en el mercado global de recursos estratégicos.

3.2. Importancia de las técnicas de recuperacion de litio secundario en el desarrollo de la
economia circular.

Desarrollar técnicas de recuperacion de litio de fuentes secundarias, como el reciclaje de baterias

de ion-litio, es crucial y complementario a las técnicas utilizadas para las fuentes primarias
(salmueras y minerales duros), por varias razones clave:
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1. Sostenibilidad y preservacion de recursos naturales: Las fuentes primarias, aunque
abundantes, son limitadas y su explotacion a largo plazo puede provocar un agotamiento o una
caida en la calidad de los depdsitos. Ademas, la mineria y extraccién de litio de salmueras o
minerales duros requiere un uso intensivo de recursos (como agua y energia) y puede causar
impactos ambientales significativos en ecosistemas sensibles.

Las fuentes secundarias, como el reciclaje de baterias, ofrecen una alternativa més sostenible al
reducir la necesidad de extraccion directa. Esto no solo preserva los recursos naturales, sino que
también disminuye los residuos tdxicos que generan las baterias desechadas.

2. Reduccion de la dependencia geopolitica: El litio se concentra principalmente en unos pocos
paises (Chile, Argentina, Bolivia, Australia), o que genera preocupaciones sobre la seguridad del
suministro y la dependencia de mercados extranjeros. Al fomentar la recuperacion de litio de
baterias usadas a nivel global, se puede diversificar la produccion y reducir la vulnerabilidad ante
fluctuaciones geopoliticas.

3. Eficiencia energética y menores costos: Extraer litio de fuentes secundarias puede ser mas
eficiente en términos de energia y costos en comparacion con algunos depositos primarios que
requieren procesos intensivos de extraccion y purificacion. Las nuevas tecnologias de recuperacion
pueden reducir los costos operativos y ambientales, especialmente si se optimizan los procesos de
reciclaje.

4. Aumento de la demanda de litio: Con el auge de los vehiculos eléctricos y el almacenamiento
de energia, la demanda de litio est4 proyectada a aumentar exponencialmente en las proximas
décadas. Las fuentes primarias, por si solas, pueden no ser suficientes para satisfacer esta demanda.
La recuperacion de litio de fuentes secundarias ayudara a complementar la oferta y a aliviar la
presion sobre las fuentes naturales.

5. Economia circular y reduccion de residuos: La recuperacion de litio de fuentes secundarias
se alinea con los principios de una economia circular, en la cual los productos al final de su vida
atil, como las baterias de ion-litio, se reutilizan y reciclan. Esto no solo disminuye la cantidad de
residuos peligrosos en vertederos, sino que también promueve la reutilizaciéon eficiente de
materiales valiosos, como el litio.

| reciclaje de baterias incluye una serie de procesos que implican recuperar cada componente de la
bateria, esto se logra a través de diversas técnicas y metodologias.
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3.2.1 Avances en Tecnologias de Extraccion:

La investigacion en el area de membranas usadas en electrodialisis es fundamental para reducir los
costos de energia en la obtencidén del metal, ya sea a partir de salmueras naturales o en la
recuperacion a partir de las baterias de ion-litio usadas en dispositivos portatiles, posiblemente
extrapolable a las baterias mas grandes con aplicacion automotriz. En este sentido se han
desarrollado trabajos de investigacion en los que se producen membranas de intercambio iénico
con mejores caracteristicas, como en la investigacion de Zeng et al, en la que se desarrollaron
membranas que incluyen polimeros (en inglés PIMs, polymer inclusion membranes) en las que
dos polimeros actiian como agentes de transporte de iones litio de los que posteriormente seria mas
sencillo extraer el litio usando eluyentes de agua sin la necesidad de afiadir &cido clorhidrico [68].

Bazrgar et al. [69], fabrico membranas selectivas para Li+ a partir de la deposicion de una
membrana cationica comercial molida hasta llegar a microparticulas, disuelta en dimetil
formilamida (DMF) y combinada hasta obtener una solucion homogénea que se uso para recubrir
una membrana para luego modificarla con otro recubrimiento, en esta ocasion particulas
adsorbentes de tipo espinela selectivas para litio en &cido poliacrilico, para incrementar la
adsorcion de litio en la membrana catidnica.

Por otro lado, trabajos como el de Grageda et al. [47], donde se estudiaron los efectos del cambio
de parametros de operacion en la electrodiélisis para determinar las condiciones éptimas de
operacién para incrementar las concentraciones de LiOH, un material precursor para elaborar
catodos de alta pureza deseables en la elaboracion de baterias, sin producir subproductos de litio
como carbonatos en el transcurso del proceso y que podria ser una referencia fundamental para la
modificacion propuesta referente al uso de litio como modificacién en conjunto con la PAni,
usando el producto intermedio Li™ mientras se libera inicamente OH" ya sea como Hz + Oz u otro
subproducto, mientras el Li* es aprovechado por la membrana a modificar.

Otros como en el trabajo de Chen et al. [70], en el que estudia la factibilidad del uso de
electrodidlisis con membranas bipolares para generar hidréxido de litio a partir de una solucién de
sulfato de litio, compuesto que se obtiene como producto intermedio para producir hidroxido de
litio de alta pureza para aplicaciones en baterias.

El proyecto, se fundamenta en la modificacion de membranas de intercambio catidnico con
polianilina (PAni), cuya eficiencia ha sido comprobada por diversos autores [3], [71], [72], [73],
[74], [75], [76], [77] lo cual permite generalizar que esta modificacion es aplicable a membranas
de intercambio catiénico, ademas de la tendencia encontrada en diversos articulos presentados en
la review de Xu et al. [4] donde se modificaron membranas usando 6xidos de litio-manganeso
[78], aungue no siguiendo la misma metodologia, algunos de los principios tedricos son los que
sustentarian el efecto esperado de la modificacion propuesta.
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3.2.2. Electrodialisis y membranas de intercambio idnico.

El litio se puede obtener de distintas fuentes, de ellas las salmueras representan la mayor fuente
del metal y la més sostenible, asi mismo el agua de mar, actualmente la electrodidlisis tiene una
perspectiva a futuro favorable, puesto que se trata de un proceso ambientalmente sostenible de
bajo costo energético, en comparacion con otras tecnologias [66]. En los procesos de obtencion de
litio se encuentran mayormente procesos térmicos que son seguidos por procesos quimicos de
recuperacion. Los primeros sirven para obtener una sal que contiene litio, y posteriormente el
proceso quimico obtiene el litio en la forma quimica que se utiliza para las aplicaciones como
baterias. Ademas de los procesos térmicos, existen los procesos de membrana, que, por sus costos
energéticos, asi como otras ventajas, son una opcion atractiva. En este grupo se encuentran la
Osmosis inversa y la electrodialisis, siendo esta el objeto de investigacion, especificamente uno de
sus componentes, la membrana cationica debido a que como seré explicado en el marco tedrico es
la encargada permitir el paso de los cationes (en este caso el litio como Li*) generando un flujo
concentrado. La eficiencia de este proceso y su capacidad para dejar pasar unicamente los iones
de interés seran tema principal dentro del alcance de este estudio.

3.2.3. Panorama actual de la investigacion en la recuperacion de litio.

La recuperacion de litio ha ganado relevancia en los ultimos afios debido a su rol fundamental en
la transicidn energética y el desarrollo de tecnologias sostenibles. Actualmente, los avances en esta
area se consideran ciencia de frontera, pues exploran y buscan optimizar procesos innovadores de
separacion y recuperacion de iones, especialmente en sistemas de membranas y tecnologias
electroquimicas. Estos métodos tienen el potencial de revolucionar la obtencion de litio desde
fuentes tanto primarias como secundarias, y asi responder a la creciente demanda global sin
depender exclusivamente de los recursos naturales finitos.

A nivel mundial, la investigacién se ha enfocado en mejorar la eficiencia y selectividad de
membranas de intercambio idnico para el tratamiento de salmueras y aguas residuales con
contenido de litio, destacandose la electrodidlisis selectiva como una de las técnicas més
prometedoras. Este proceso electroquimico, que utiliza membranas catidnicas y anionicas
dispuestas en un sistema de celdas, permite concentrar selectivamente el litio, generando un flujo
enriquecido en este elemento que es apto para su posterior tratamiento o uso en baterias recargables
[3]. Sin embargo, la competencia de los iones presentes en las soluciones y las limitaciones en la
selectividad de las membranas representan desafios importantes, que han llevado a la investigacion
a explorar innovaciones como la modificacion de membranas mediante polimeros conductores y
el dopaje de membranas con compuestos de litio [3], [66].

Ademas, el panorama de investigacion ha ampliado su alcance hacia el reciclaje de litio desde
baterias desechadas, un proceso que no solo permite recuperar este recurso valioso, sino que
también apoya una economia circular en el sector tecnoldgico. Aqui, las técnicas basadas en
electrodidlisis, nanofiltracion y el uso de membranas liquidas soportadas han demostrado
efectividad en la separacion de litio frente a otros elementos, como el cobalto y el niquel,
componentes comunes de las baterias de iones de litio [13], [22], [26].
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El desarrollo de membranas que favorezcan la migracion de cationes monovalentes, como el litio,
frente a cationes multivalentes (por ejemplo, el calcio o el magnesio) es un area activa de
investigacion que plantea avances significativos. Esto requiere una comprension profunda de los
fendmenos de transferencia de masa, la influencia de la estructura de las membranas en la
selectividad idnica, y la estabilidad quimica en condiciones extremas, aspectos que son esenciales
para el éxito de aplicaciones industriales a gran escala [30].

A través de mi investigacion, busco contribuir a este campo emergente mediante el desarrollo de
membranas catiénicas modificadas con polimeros conductores. Al adaptar sus propiedades
quimicas y fisicas, es posible incrementar la selectividad hacia el litio en aplicaciones de
electrodidlisis, optimizando asi el proceso de recuperacion de este ion frente a otros presentes en
soluciones salinas o de reciclaje. Mi enfoque se basa en metodologias previas de modificacion de
membranas, como las desarrolladas, quienes han demostrado que los polimeros conductores
pueden influir positivamente en la selectividad idnica [3]. Esta investigacion se sitta en el &mbito
de la ciencia de frontera, pues desafia los limites actuales de eficiencia y sostenibilidad en la
recuperacion de litio, impulsando soluciones que pueden transformarse en alternativas viables y
ecologicas frente a las practicas convencionales de extraccion.

La importancia de estos avances no solo reside en su aplicabilidad inmediata, sino en su capacidad
para satisfacer una necesidad global urgente de manera responsable con el medio ambiente,
sentando las bases para una gestion del litio mas sostenible y ética. Con esta investigacion, se
pretende contribuir a establecer un marco cientifico que permita la independencia tecnoldgica en
la recuperacion de litio, reduciendo la presion sobre las fuentes naturales y fortaleciendo una
economia circular que respalde la innovacién en el uso de recursos estratégicos.
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Capitulo 4. Metodologia y experimentacion.
La metodologia para lograr los objetivos de este trabajo se desarrollara segun lo establecido en la
Figura 11.
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Figura 11. Estructura del proyecto de tesis.

A fin de cumplir con los objetivos especificos se realizo la revision de la literatura, asi como en
diversas fuentes para obtener los elementos necesarios para llevar a cabo la separacion del litio de
una solucion obtenida de baterias de distintas aplicaciones con objeto de evaluar si las
modificaciones propuestas y realizadas tuvieron el efecto esperado. Para cada parte de la
experimentacion fueron necesarias otras acciones que seran mencionadas segun corresponda en
dichas secciones. Se determind también las técnicas por las cuales se pueden lograr las
modificaciones propuestas. Para cada paso del plan de trabajo se desarroll6 una metodologia
haciendo uso tanto de literatura como de pruebas preliminares para llegar a las condiciones mas
convenientes que se puedan llevarse a cabo con los recursos disponibles

4.1 Obtencion de la muestra.

La muestra se obtuvo a partir de baterias de diversos dispositivos portatiles, como smartphones,
laptops, etc. Desensamblando las mismas hasta obtener la ldmina correspondiente al catodo de
esta. Esto con el fin de obtener lo que en teoria es el componente mas rico en litio segun el principio
de funcionamiento de las baterias. No se contempla corroborar este planteamiento ya que sea cual
sea la concentracion obtenida de litio en la muestra problema, basta con lograr un cambio en la
misma tras la aplicacion de la técnica y las membranas propuestas.
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4.1.1 Desmantelamiento de la bateria.
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Figura 12. Desarmado de la carcasa que contiene las baterias.
1. Extraccion de cétodo, separacion del anodo y de la membrana pléstica porosa.
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Figura 13. Separacion de los componentes principales de la bateria para su clasificacion.

En esta etapa, se clasificaron los componentes de la bateria de la siguiente manera:
Electrodos:

e Cétodo recubierto por una densa capa de grafito.
e Anodo, que en algunos casos presenté una cantidad visiblemente menor de electrélito en
la cara en contacto con la membrana porosa.

Electrolito:

Aunque su composicion especifica no se determind, se sospechd que contenia grafito y 6xidos
metalicos potencialmente relevantes.

Membrana polimérica porosa.
Carcasa y materiales varios:

Estos incluyeron materiales diversos como la carcasa exterior rigida envuelta en plastico con
leyendas, placas electronicas, cableado eléctrico en baterias de laptop y carcasas metélicas en
baterias de celular.

Tratamiento de la lamina de catodo

Se llevaron a cabo los siguientes procedimientos:
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Lavado acido (solucion pirafa):

El catodo se sumergid en una solucidn pirafia durante un tiempo determinado para eliminar materia
organica.

Posteriormente, se realizaron lavados con agua destilada y centrifugacion.

Secado:

Se secd la muestra en horno a una temperatura entre 60 y 70 °C.

Molienda del catodo posterior al lavado con solucion pirafia de grafito.

Molienda:

Se utiliz6 un molino de granos para triturar el catodo, optimizando los lavados posteriores.
Pruebas realizadas

Prueba A:

Después de una hora de lixiviacion, la capa de grafito se separ6 mediante abrasion mecanica y se
efectud un lavado inicial con 50 ml de agua desmineralizada.

Durante el lavado, el grafito restante se desprendio casi en su totalidad. Ademas, se observé un
cambio de coloracion del catodo a tonos rosa-lila.

El catodo se secé a 90 °C durante 40 minutos.
Prueba B:

La solucidn de &cido sulfdrico inicialmente incolora cambi6 a un color amarillento y luego a un
tono rosado tras 22 horas de inmersion.

Se determind que esta reaccion era mas eficiente con solucion pirafia, logrando en una hora lo que
con acido sulfarico requeria un dia.

Prueba C:

En catodos con protuberancias, se registré burbujeo intenso al inicio. A las 24 horas, se observé
una reduccion del burbujeo y un cambio de coloracion en el medio.

Metodologia seleccionada

Se seleccion6 la metodologia siguiente:

Lavado inicial:

El catodo sin triturar se sumergio en solucion pirafia durante una hora.

Se efectuo abrasion mecéanica para remover la mayor cantidad de materia organica.

Lavado con agua desmineralizada:
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Se coloco el catodo en un bafio de inmersion y se repitio la abrasion hasta obtener un aspecto
metalico uniforme.

Secado:

Se seco el catodo y se evaluo visualmente la presencia de residuos para decidir si eran necesarios
lavados adicionales.

Pesaje:

Se comparé el peso inicial y final del catodo para determinar la cantidad de materia orgénica
removida.

4.2 Modificacion de membranas.

Se propusieron dos materiales de membrana para evaluar el efecto de las modificaciones, Nafion-
117 y membrana de borosilicato Whatman 934-AH. Estos materiales fueron elegidos por sus
propiedades, el primero siendo un material especializado en la aplicacion de separacion selectiva
de iones y el segundo siendo un medio filtrante no conductor y no selectivo para evaluar el
desempefio de la modificacion no solo en un material ya predisefiado para ser selectivo hacia
cationes sino ademas el impacto de la modificacion en materiales incluso no conductores que
puedan fungir como membrana en una celda de electrodialisis, evidenciando de forma méas puntual
el efecto de la modificacion.

En las primeras etapas del proyecto se trabajo con papel filtro, membrana de borosilicato y
membrana de tetrafluoretileno, para evaluar estos materiales, busco depositar polianilina en los
mismos. Aunque al no contar con la celda adecuada se opt6 por fijar los materiales a placas de
vidrio FTO asi como a placas de acero inoxidable usados como electrodo de trabajo, esto con el
fin de simular la necesidad del polimero de “atravesar” la membrana para llegar al electrodo de
trabajo, sin embargo, a pesar de no ser una manera 6ptima de realizar la modificacion, se considera
que lo importante en esta etapa fue evaluar el comportamiento de los materiales ante el polimero
y el medio acido.

La metodologia empleada en este trabajo ha sido investigada en el grupo de trabajo [2] usando las
técnicas de voltamperometria ciclica y cronoamperometria potenciostatica como se describe en la
Tabla 4. Los materiales de los sustratos a modificar al no ser conductores y con propoésito de
desarrollar de la metodologia, ya que el material propuesto atin no estaba disponible.

Se usO una placa de acero inoxidable como contraelectrodo y un electrodo no acuoso de
plata/nitrato de plata (Ag/AgNO3) como electrodo de referencia. Las modificaciones se realizaron
en un galvanostato-potenciostato Autolab PGSTAT302N usando una celda electrolitica con 19.7
ml de &cido sulfurico (H2SO4) 0.5 M y 0.3 ml de anilina A.C.S. Meyer con 98% de pureza.
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Tabla 4. Condiciones de modificacion preliminares.

Técnica Voltametria ciclica Cronoamperometria potenciostatica
Soporte FTO ACINOX FTO ACINOX
Sustrato PF FMB TFE PF FMB TFE
Ciclos 10 20 Tiempo (s) 900 1800
Potencial (mV) | 900 1200 900 1000 1200

Voltamperometria ciclica (VAC).

Esta técnica se llevo a cabo dado por la experiencia de uso ya que se han realizado diversos
experimentos relacionados a la polianilina a diferentes potenciales y ciclos. Se llevaron a cabo
pruebas de sintesis sobre los sustratos mencionados a las condiciones establecidas en la Tabla 4
Condiciones de modificacion.

Cronoamperometria potenciostatica (CAP).

La cronoamperometria se plantea como alternativa ya que es empleada en la literatura para hacer
las modificaciones en sistemas similares [3]. Sin embargo, requiere un proceso de aprendizaje ya
gue no se ha trabajado con esta técnica previamente. Consiste en la aplicacion de (en el caso de la
literatura) una corriente, por un tiempo determinado. La duracion de la técnica depende del
sistema, en el caso de la literatura se consideran tiempos superiores a 1 H aplicando una corriente
de 1 A/dm2 habiendo previamente aplicado una densidad de corriente de 2 A/dm2.

4.3 Definicion de condiciones de experimentacion.

Posterior a las pruebas preliminares anteriormente descritas, se establecieron a partir de sus
resultados los parametros siguientes: estado de la muestra (pretratamiento), técnica de
modificacion, parametros de modificacion, parametros de operacion de la electrodidlisis. Toda la
informacion es resumida en las Tablas 5 y 6. Condiciones de electrodiélisis, donde la celda A en
ambos casos es la celda del anodo y celda B es la celda del catodo. Como se observa en las Tablas
mencionadas los parametros de tiempo y potencial aplicado son iguales tanto en la modificacion
como en la electrodialisis, esto debido a que se busca mantener el potencial estable para mantener
el estado de oxidacion emeraldina de la polianilina.

Tabla 5. Condiciones de modificacion.

Técnica de modificacion | Cronoamperometria potenciostatica
Membranas a modificar Borosilicato Nafion
Celda A. Mod. PAniI Anilina - H2SO4 0.5M
Celda A. Mod. PAni-Li | Anilina - LiCIO4 0.5M - H2SO4 0.5M
Celda B. Persulfato de amonio 0.008M
Potencial aplicado 1000 mV
Tiempo (s) 1800
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Tabla 6. Condiciones de electrodialisis.

Técnica para
electrodialisis
Estado de la muestra Catodo sin pre-tratamiento

Cronoamperometria potenciostatica

MB MB-PAni MB-PAnNi-Li
Membranas - —
MIC | MIC-PAnI MIC-PAnI-LI
Celda A. Catodo de bateria - H2SO4 0.5M
Celda B. H2S04 0.5M
Potencial aplicado 1000 mV
Tiempo (s) 1800

Para las celdas en modificacion y electrodialisis corresponden los mismos electrodos, electrodo de
trabajo y contraelectrodo de acero inoxidable y electrodo de referencia Ag/AgNO:s.

64.4 Configuracion de la celda.

La configuracion de la celda se llevé a cabo de la forma mostrada en la Figura 14. Para tanto la
modificacion de los materiales como la electrodidlisis. Se plantea llevarse a cabo en una celda H
cuyo electrolito variara segun la operacion ya sea modificacion de la membrana como
electrodiélisis, de la forma descrita en la Tabla 5 para la modificacion y Tabla 6 para electrodialisis
respectivamente.

Membrana

A B Empaque

Figura 14. Diagrama de configuracion de la celda.
Para modificar la membrana se proponen dos modificaciones. La primera integrando a las
membranas polianilina, por electrosintesis. La segunda modificacién propone afiadir litio a esta
modificacion, lo que se haré en simultaneo a la adicién de polianilina para fomentar una formacion
integrada y no por capas, debido a que el litio podria limitar los espacios en los que la polianilina
podria integrarse. Y al no haber una manera de limitar la cantidad de espacios ocupados en la
membrana para cada uno, propone que es mejor dejar que la anilina compita por los espacios con
el litio y se desarrollen al mismo tiempo tal vez logrando la integracion quimica de ambas especies
en la membrana de intercambio cationico. La orientacion de la membrana sera como se muestra
en la Figura 14 en la que el lado modificado serd denominado “LA” y el restante “LB”, LA sera
orientado hacia la celda del &nodo, hacia la muestra problema. En el caso de membranas
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anisotrépicas, el LA sera siempre el lado que se sabe tiene las propiedades adecuadas para hacer
la discriminacion de cationes.

4.5 Caracterizacion.

En la Tabla 7 se colocan de manera concreta las técnicas que se emplearan para caracterizar los
productos obtenidos de este trabajo, al tener productos en estados de agregacion diferentes
corresponden técnicas distintas en algunos casos, aunque en otros se pueden hacer tratamientos
que permitan la aplicacion de una u otra segun sea conveniente.

Una manera de caracterizar los resultados obtenidos en este trabajo sera empleando los modelos
teoricos desarrollados durante el mismo para evaluar lo logrado en términos de ecuaciones de
transferencia de masa, ecuaciones de ajuste en curvas de calibracidn, asi como una ecuacion que
describa la cinética del sistema, empleando no solo los principios tedricos sino también recursos
como métodos numéricos para la resolucion de algunos de los mencionados modelos.

4.5.1. Voltametria de barrido lineal.
Curva de calibracion.

Se realiz6 la curva de calibracion con el fin de estimar un aproximado de la cantidad de litio en las
muestras previo y posterior al proceso de electrodialisis. Para lo cual se prepararon soluciones con
las concentraciones establecidas en la Tabla 7.

Tabla 7. Concentraciones de las soluciones patron.

Concentracion Masa de LiClO4
(M) )]
1 5.3196
0.8 4.2557
0.4 2.1278
0.2 1.0639
0.1 0.532
0.05 0.266
0.025 0.133
0.0125 0.0665
0.00625 0.0332
0.003125 0.0166

Disolviendo en agua desmineralizada las cantidades establecidas, para luego analizarse por medio
de voltametria de barrido lineal (VBL) como se encontr6 en la literatura [79] a las condiciones que
se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Parametros de voltametria de barrido lineal.

Voltametria de barrido lineal
Potencial inicial 0 Vv
Potencial final -2.5 Vv
Velocidad de escaneo: 0.005 V/s
Electrodo de trabajo: Acero inoxidable
Contraelectrodo: Acero inoxidable
Electrodo de referencia: Ag/AgNOs

Posterior a la realizacion de estas soluciones, a cada una se sometio a las mismas condiciones a la
VBL. Con los datos obtenidos, se analiza cada curva obtenida buscando los picos correspondientes
a litio y se utiliza el dato de corriente obtenida para relacionarlo con la concentracion de la solucion
utilizada para obtener una grafica de concentracion versus corriente.

Luego de la construccion de esta curva de calibracion se desarrolla una ecuacion que genere una
curva de ajuste que se apegue lo méas posible a la curva de calibracién con el fin de, por medio de
la ecuacion correspondiente, estimar valores de concentracion en las muestras problemas.

Microscopia de barrido electrénico (SEM).

Al proporcionar imégenes de alta resolucion de la superficie de las membranas, permite analizar
la morfologia y cualquier cambio en la estructura superficial debido a la modificacion con PAni o
PAni-Li. Tiene por objetivo observar cambios en la porosidad, rugosidad y homogeneidad de la
superficie tras la modificacion.

4.6. Estimaciones respectivas a la transferencia de masa.

A lo largo de este proceso, se siguié un enfoque sistematico para analizar los fenémenos de
transporte en un sistema de electrodialisis, con el objetivo final de estimar la tasa de transferencia
de masa del litio (Li") a través de una membrana de intercambio cationico y asi relacionarlo con
las propiedades de las membranas utilizadas. Para la descripcién de los fendmenos de transferencia
de masa, es necesario la estimacion de algunas propiedades del sistema, por ejemplo, la
conductancia, la resistencia, conductividad, coeficientes de difusion, etc. Estas propiedades son
relevantes ya que se utilizan para llegar a la estimacion de los coeficientes de difusion, estos
resultan necesarios para estimar las tasas de transferencia de masa por medio del modelo de
transferencia de masa basado en la ecuacion de Nernst-Planck.

A continuacién, se detallan los calculos y conceptos empleados. La resistencia del sistema se
obtuvo mediante la técnica de voltametria de barrido lineal (VBL). Esta técnica permite explorar
la respuesta del sistema al aplicar un potencial variable y medir la corriente resultante. En
particular, la resistencia se determina analizando la region lineal de la curva | —V, donde se puede
considerar que la relacion entre la corriente (1) y el potencial (V) sigue la ley de Ohm:

R_AV
Al

78



Aqui, AV es la diferencia de potencial aplicada y Al es la corriente medida en el rango
correspondiente. Esta aproximacion es valida en condiciones donde no predominan procesos de
transferencia de carga no lineales o fendmenos de sobrepotencial significativos, como los
asociados con reacciones electroquimicas.

El analisis del comportamiento lineal en la curva I-V permite identificar la contribucion resistiva
del sistema, que incluye la resistencia del electrolito (Reiectrolito), la resistencia de la membrana de
intercambio cationico (Rmembrana) Y Otras resistencias 6hmicas del circuito experimental. A partir
de estos valores, se puede estimar la conductancia utilizando su relacion inversa:

6_1
"R

Donde G es la conductancia, expresada en siemens (S).

El célculo de la conductancia (G) proporciona informacion directa sobre la capacidad de un
material o solucion para conducir corriente eléctrica. Este pardmetro esta relacionado con la
cantidad y movilidad de las especies idnicas presentes, siendo esencial para evaluar el transporte
de iones en el sistema estudiado.

Posteriormente, con las conductividades estimadas, se hace el calculo para determinar los
coeficientes de difusion a partir de las conductividades a través de la ecuacion de Nernst-Einstein.

4.6.1 Relacion Teodrica (Ecuacion de Nernst-Einstein):

o Laecuacion relaciona la conductividad con el coeficiente de difusion:

__ KRT
T P27

D; (Ec.4.01)

Donde:

k: Conductividad (S/m).

e R: Constante de los gases ideales (8.314 J/mol-K).
T: Temperatura (K).

F: Constante de Faraday (96485 C/mol).

zi: Carga del ion (por ejemplo, +1 para Li+).

Ci : Concentracion del ion (mol/m3).

Inclusion del coeficiente de difusidn del anion (Danion) en el cddigo.

En la ecuacion teorica de Nernst-Einstein, el coeficiente de difusion del anion (Danion ) NO
aparece explicitamente porgue la ecuacion solo describe el coeficiente de difusion de un ion
especifico. Sin embargo, en el codigo proporcionado, el calculo del nimero de transporte (t+)
involucra tanto el coeficiente de difusion del cation (D.i) como el del anién (Danion), mediante la
siguiente expresion:
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t f—

DLi/ )
Z7Li

7 (DLi )+(Dani0n/ )
DZLi Dzanion

(Ec.4.02)

Aqui, t+ representa el nimero de transporte del ion litio, que indica queé fraccion de la corriente
total es transportada por Li*. Este calculo requiere considerar el transporte tanto del cation como
del anion, ya que ambos contribuyen a la conductividad total de la solucién.

Diferencia entre la ecuacion tedrica y la implementacion en el cédigo

1. Laecuacion de Nernst-Einstein tedrica solo se usa para calcular D; a partir de la
conductividad y concentracion de iones en la solucion.

2. El cddigo usa Danion porque esta calculando el nimero de transporte t+, el cual depende de
la movilidad relativa de todos los iones en la solucién.

En otras palabras, aunque Danion NO aparece en la ecuacion de Nernst-Einstein directamente, es
necesario cuando se analizan fendmenos de transporte en soluciones idnicas completas,
especialmente al determinar t+ y la eficiencia de separacion de iones en electrodialisis. Este dato
Danion Varia segun el tipo de bateria pues el anidn presente depende de la forma quimica en la que
se encuentra el litio que en este caso es LiCoO2 cuyo anion es PF.

Se realizé la implementacion de los calculos de la ecuacion de Nernst-Einstein en Python.

import numpy as np
import pandas as pd
import 0s

# Directorio donde estan los archivos de
cronoy VBL

DIRECTORIO_DATOS = r"Ruta de acceso
a los datos"

# Listado de archivos

ARCHIVOS_CRONO = ["EDO01.csv",
"EDO02.csv", "EDO03.csv", "EDO4.csv",
"EDO5.csv", "ED06.csv"]

ARCHIVOS_VBL = ["VBL_EDO01B.csV",
"VBL_EDO02B.csv", "VBL_EDO03B.csv",
"VBL_EDO04B.csv", "VBL_EDO5B.csv",
"VBL_EDO6B.csv"]

# Constantes

F =96485 # C/mol

R_CONST = 8.314 # J/(mol-K)
T =298.15 #K

L =7.0 #cm, actualizado a la distancia real
entre electrodos en la celda H #cm
(convertir a m si es necesario)

A =1.76 # cm? (convertir a m? si es
necesario)

D_anion = 2.2e-5 # cm?s (Para PF6- en Li-
ion) es el mas comun cuando el estado del
litio en la bateria es de LiCoO2 Tesis
Horwitz

# Concentraciones finales experimentales
C_final_dict={

"EDO01": 0.898479,

"EDO02": 1.006424,

"EDO03": 0.926091,

"EDO04": 0.855358,
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"EDO05": 0.915304,
"EDO06": 0.945938
}
def cargar_datos(archivo):
"""Carga un archivo CSV si existe."""

ruta =
os.path.join(DIRECTORIO_DATOS,
archivo)

if os.path.exists(ruta):

return pd.read_csv(ruta, delimiter=",",
header=None)

else:

print(f" 4. Archivo no encontrado:
{archivo}")

return None
def calcular_numero_transporte():

resultados_lista = []

for ed_file, vbl_file in
zip(ARCHIVOS_CRONO,
ARCHIVOS_VBL):

print(f"Procesando: {ed_file} y
{vbl_file}")

df_crono = cargar_datos(ed_file)

df_vbl = cargar_datos(vbl_file)

if df_crono is None or df_vbl is None:
continue

# Obtener coeficiente de difusion del
Li+ (D_Li)

D_Li = abs(df_crono.iloc[0, 1]) #
Evitar valores negativos # Suponiendo que
esta en la segunda columna

# Obtener resistencia y conductividad
de VBL

R_vbl = df _vbl.iloc[0, 1] #
Suponiendo que la resistencia esta en la
segunda columna

conductividad =1/ R_vbl * (L /A)
# Determinar la concentracion final
ed_key =ed file.replace(".csv", ")
C_final = C_final_dict.get(ed_key, 0)
# Calcular t+

t_plus = max(0, min(1, (D_Li/1**2)/
((D_Li/1**2) + (D_anion / 1**2)))) #
Forzar que t+ esté en [0,1]

resultados_lista.append([ed_file, D_Li,
R_vbl, conductividad, C_final, t_plus])

resultados_df =
pd.DataFrame(resultados_lista, columns=][

"Archivo", "Coef. Difusion (D)
[cm?/s]", "Resistencia (R) [Q]",
"Conductividad (k) [S/cm]", "Concentracién
Final (M)", "NUmero de Transporte t+"

D

resultados_df.to_csv(os.path.join(DIREC
TORIO_DATOS,
"resultados_numero_transporte.csv"),
index=False)

print(" () Célculos completados.
Resultados guardados en
'resultados_numero_transporte.csv™)

if _name_ =="_ main__ "™

calcular_numero_transporte()
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Una vez obtenidos los coeficientes de difusion, se utilizaron estos para estimar las tasas de
transferencia de masa usando como base la ecuacién de Nernst-Planck.

4.6.2. Concentracion de litio en las muestras post-electrodialisis.

Explicacion general del codigo y la ecuacion empirica para estimar concentraciones.

La metodologia utilizada para calcular la concentracion de litio (Li*) en el licor receptor se basa
en una relacion empirica (polinomio) obtenida de una curva de calibracion construida a partir de
datos experimentales con soluciones patron de perclorato de litio de concentraciones conocidas. A
continuacion, se resume el proceso:

1. Construccion de la curva de calibracion

Se prepararon varias soluciones patron con concentraciones conocidas de LiClOa.

A cada solucidn se le aplicé voltametria de barrido lineal (VBL) en condiciones idénticas a las de
las muestras reales (electrodo, potencial inicial, velocidad de barrido, etc.).

Se registro la corriente correspondiente al pico caracteristico del litio (aprox. -1 V).
Se relacionaron esos datos de (concentracion, corriente) y se ajustaron mediante un polinomio
(en este caso, polinomial de 5° grado, poly5). Este polinomio reproduce como varia la corriente
(en pA) con la concentracion de litio, dentro del rango estudiado (0 a 1 M, aproximadamente).
2. Ecuacion polindbmica
La ecuacion tiene la forma

I(c) = Ay + Ajc + AC% + A3C3 + A,C* + A5C° (Ec.4.03)
donde I es la corriente medida en microamperios (nA) y ¢ la concentracion (M).

Los coeficientes (Ao, Ag, ..., As) se determinaron de manera puramente empirica con la ayuda
de un software de ajuste (Origin, Python, etc.), buscando el mejor ajuste estadistico (alto R?).

3. Estimacion de la concentracién en muestras problema

Para las muestras de licor receptor (EDO1, ED02, etc.), se obtuvo la corriente experimental en el
pico de Li (pA).

Se planted la ecuacion inversa: Ao+AiC+A202+AsC3+A4C*+AsC® = Imedido Y S€ resolvio
numéricamente (metodo de bisect) para encontrar c.

A continuacion, se muestra el cédigo mencionado. Cabe destacar que el cddigo incluye diferentes
modelos, lo que fue necesario ya que habia que encontrar uno capaz de calcular las concentraciones
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y algunos no fueron capaces de hacerlo seguramente porque el ajuste no era el correcto, sin
embargo, el modelo pol5 fue el que consiguio estimar las concentraciones expresadas en la Tabla

17.

import numpy as np

from scipy.optimize import root_scalar

T T O R R R
# DICCIONARIO DE MODELOS

# Aqui se guardan los coeficientes para
distintos polinomios.

# Cada valor es una lista (o tupla) con los
coeficientes [AQ, Al, A2, ...]

# ORDEN: Se asume I(c) = A0 + Al*c +
A2*c 2 + ... (en PYA).

THEHHBH R R

modelos_coefs = {

"poly2": [-513.95141, -584.71626,
266.71661],  # A0, Al, A2
"poly3™:  [-494.73792, -1192.87185,

2166.43506, -1346.02139],

"poly4":  [-505.51345, -664.78003, -
810.55461, 3563.5697, -2455.75582],

"poly5": [-0.00886, 0.00118, 0.00314,
0.0017,  0.000368425, 0.0000271936]

# Agrega aqui cualquier otro polinomio,
con el R"2>0.9

¥
T T R T T R

# FUNCIONES DE EVALUACION DEL
POLINOMIO Y SU DERIVADA

T T R T T T

def evaluar_polinomio(c, coefs):

Devuelve I(c) en pA, dada la
concentracion ¢ (M) y

una lista de coeficientes coefs = [A0, Al,
A2, ..].

Orden:
I(c) = A0 + Al*c + A2*c"2 + ...
val = 0.0
for exp, A in enumerate(coefs):
val += A * (c**exp)
return val
def derivada_polinomio(c, coefs):

""" Derivada dl/dc de un polinomio con
coeficientes coefs.

Si coefs = [A0Q, Al, A2, ...], laderivada es:

d/dc [AO + AL*c + A2*ch2 + ..] = AL +
2*A2*C + 3*AZ*CA2 + ...

deriv=0.0

# Iniciamos exp=1 para la derivada y nos
saltamos AO

for exp in range(1, len(coefs)):

A = coefs[exp]

deriv +=exp * A * (c**(exp - 1))
return deriv

Y
# FUNCION PARA CALCULAR LA
CONCENTRACION A PARTIR DE
|_MEDIDO
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HEH BRI R R R R

def calcular_concentracion(l_medido, coefs,
metodo="newton", x0=1.0):

Resuelve I(c) = |_medido, donde I(c) se
define por coefs del polinomio.

Permite 'newton' con derivada o 'bisect' sin
derivada.

Retorna la concentracion c si converge,
0 None si falla.

‘param |_medido: corriente en PA
(float)

:param coefs: lista [AO, Al, A2, ...]

‘param metodo: 'newton’ (usa root_scalar
con fprime) o 'bisect’ (usa bracket).

:param x0: estimacion inicial para newton
def f(c):

return evaluar_polinomio(c, coefs) -
|_medido

if metodo == "newton™:
def fprime(c):
return derivada_polinomio(c, coefs)
# root_scalar con method="newton'

sol = root_scalar(f, fprime=fprime,
x0=x0, method="newton")

if sol.converged:
return sol.root
else:

return None

else:

# Método de biseccién => se necesita un
bracket [0, ...]

# Por ejemplo [0,10]

# Revisa si f(0)*f(10) <0

¢_min, ¢c_max = 0.0, 10.0

if f(c_min)*f(c_max) > 0:
return None

sol = root_scalar(f,
bracket=[c_min,c_max], method="bisect’)

if sol.converged:
return sol.root
else:
return None
HHH
# PROGRAMA PRINCIPAL
HHH
def main():

print("=== ESTIMACION DE [Li] A
PARTIR DE | MEDIDA CON MODELOS
VARIADOS ===\n")

print("Modelos disponibles:™)

for k in modelos_coefs.keys():
print(f" - {k}")

# Solicitar al usuario qué modelo usar

modelo_key = input("\nElige uno de los
modelos de la lista anterior (ej. poly4):

").strip()
if modelo_key not in modelos_coefs:

print("Modelo no encontrado. Se usara
poly4 por defecto."”)
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modelo_key = "poly4"
# Solicitar la corriente medida en pA
try:

|_input = float(input("Ingresa la
corriente medida (HA): ™)

except ValueError:
print("Valor no vélido. Salimos.")
return

# Pedir método

metodo = input("Indica el método de
resolucion [newton|bisect], default=newton:

").strip()
if metodo not in ["newton™, "bisect"]:

metodo = "newton™
# Escogemos coeficientes
coefs = modelos_coefs[modelo_key]

# Llamamos a la funcién

c_sol = calcular_concentracion(l_input,
coefs, metodo=metodo, x0=1.0)

if c_sol is None:

print("\nNo se encontrdé solucién o no
convergio.")

else:

# Pon un minimo control: si salié <0 =>
no es fisico

if c_sol <0:

print(f"\nResultado: c={c_sol:.6f} M,
pero es negativo. Revisa el modelo/valores.")

else:

print(f"\nResultado: c={c_sol:.6f} M
(usando modelo '{modelo_key}', método
{metodo})")

if _name_ ==" main__ "

main()
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4.6.3. Modelo de transferencia de masa.

Para desarrollar un modelo matematico que describa la transferencia de masa a través de la
membrana en tu sistema de electrodidlisis, utilizaremos la ecuacién de Nernst-Planck, que
considera los mecanismos de difusion y migracion de iones en presencia de un campo eléctrico.

Ecuacién de Nernst-Planck.

El flujo de un ién i a través de la membrana se puede expresar como:

dc; D;F

Ji= ~ Dt 2y

Ci ZH(Ee. 4.04)

Donde:

. . ., . ,mol
e Jii Flujodel ioni (mz_s) 2
o Di: Coeficiente de difusion del ion i (mT)
«  Ci: Concentracion del ion i (22

m

e zi:Cargadelioni
F: Constante de Faraday (96,485 %)
R: Constante de los gases ideales (8.314 / )

mol -K
T: Temperatura absoluta (K)
¢: Potencial eléctrico (V)
X: Posicion a través de la membrana (m)

4.6.2. Asunciones Simplificadoras.

« Estado estacionario: El sistema ha alcanzado un estado donde las variables no cambian
con el tiempo.

« Transporte unidimensional: El flujo ocurre principalmente en direccion X,
perpendicular a la membrana.

« Conveccidon despreciable: No hay movimiento de masa debido a corrientes de
conveccion.

. .. . d P
o Propiedades constantes: Los coeficientes Di y a_i son constantes a través de la
membrana.

Desarrollo del Modelo
a) Gradiente de Potencial Eléctrico.

o Debido al potencial aplicado (AV=1000), asumimos un gradiente de potencial constante a
través de la membrana:
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dd AV

dx L
Donde L es el espesor de la membrana.

b) Simplificacién de la Ecuacion.

« Sustituyendo el gradiente de potencial en la ecuacion de Nernst-Planck:

dc; DiF ., AV
]i = — DiE-I_ZiECiT(Ec. 4.04)
c) Ecuacién de Continuidad.
o En estado estacionario:
a_,
dx

Lo que implica que Ji es constante a traves de la membrana.
4.6.4. Solucion del Modelo.
a) Integracion de la Ecuacion.

Integrando la ecuacion de flujo con respecto a x:

DiFAV =

]iL = - Di(ci’z - Ci,l) + Zi?ClL (EC. 4.05)

Donde:

e (;1Y C;,:Concentraciones del ion i en las interfaces de la membrana.
e C, : Concentracion promedio del ién i a través de la membrana.

b) Considerando concentraciones constantes.

Si asumimos que C; es aproximadamente constante (debido a altas concentraciones de electrolito):

D;F AV
]i = Z; E Ci T(Ec. 4.06)

Aunque el caso real, obliga a utilizar la ecuacion integrada a) y no la ecuacion mas simplificada
b).

4.6.6. Incorporacion de las Propiedades de la Membrana.
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Las modificaciones de la membrana afectan:
« Coeficiente de difusion (Di): Las modificaciones pueden aumentar o disminuir Di
« Selectividad idnica: La presencia de PAni y PAni-Li puede alterar la afinidad de la
membrana por ciertos iones.
o [Espesor efectivo (L): Las capas adicionales pueden cambiar el espesor efectivo de
transporte.
4.6.7. Aplicacion al Sistema Experimental.
Con los datos experimentales:
Potencial aplicado: AV=1000 mV
Tiempo de electrodidlisis: 1800 s
Membranas y modificaciones: Diferentes D; y L efectivos para cada prueba (ED01 a EDO6)
Se puede calcular el flujo de litio y la cantidad total transferida:
n;+ = (J+)(A)(¢) (Ec.4.06)
Donde:
 ny+: Cantidad de litio transferido (mol)
« A: Areade la membrana (m?)
e t: Tiempo (S)
4.6.8. Consideraciones Adicionales.

Efecto de la Temperatura: Si la temperatura varia, afecta Di y T en el modelo.

Polarizacion de Concentracion: A altas densidades de corriente, puede haber agotamiento de
iones en la interfaz, afectando Ci.

Resistencia de la Membrana: Las modificaciones pueden cambiar la resistencia eléctrica,
d

afectando 22,
dx

4.6.9. Ajuste del Modelo.

Este modelo se resolvera para estimar Ji, es decir la tasa de transferencia de masa respectiva al
litio en el sistema, tomando en cuenta la concentracion inicial y final en la celda B (Celda
receptora) y el tiempo de operacion. Lo cual servira para estimar la cantidad de litio transferido a
través de la membrana.
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El flujo de litio a través de la membrana no solo depende de las propiedades intrinsecas de la
membrana (como el coeficiente de difusion Diy el espesor L) sino también de las concentraciones
iniciales y finales. La ecuacion para el flujo iénico incluye Ci1 (concentracion en la celda A) y Ci2
(concentracion en la celda B):

Ciz2—C; D;FAV —
Ji = —D; ZL Ltz — Ci (Ec.4.08)

. — .y . = Ci,—C; , .
Ci actualiza C;: La concentracion promedio C; = % varia a medida que Ci. aumenta. Esto

afecta directamente el término de migracion en el flujo total. Considerar la concentracion obtenida
tras la electrodidlisis, permite evaluar:

1. Lacantidad neta de litio transferido.

2. Latasa de transferencia: Relacionando AC; con el tiempo de operacién y el volumen de
la celda receptora.

3. Laeficiencia del proceso: Comparando las tasas de transferencia entre distintas
membranas bajo las mismas condiciones.

Entonces, se implementd un cédigo en Python que resuelva esta ecuacién considerando las

concentraciones obtenidas en la celda receptora y estimar la tasa de transferencia de masa
respecto al litio.
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import numpy as np
# Constantes fisicas
F =96485 # C/mol (Constante de Faraday)

R =8.314 # J/(mol-K) (Constante de los
gases)

T =298 # K (Temperatura absoluta)
# Parametros del sistema

D_i_list_cottrell = [0.00912, 0.01012,
7.343e-14, 8.4e-14, 2.483e-13, 3.23e-14] #
Coeficientes de difusion actualizados
(Cottrell) # Coeficientes de difusion de
Cottrell (m?/s)

#D_i_list_nernst = [34.5, 46.6, 19, 464.478,
145.05, 78.5] # Coeficientes de difusién
actualizados (Nernst-Einstein) #
Coeficientes de difusion de Nernst-Einstein
(m2/s)

D_i_list_nernst = [3.45E-05, 4.66E-05,
1.90E-05, 0.000464478, 0.00014505, 7.85E-
05]

z_i=1 # Valencia del ion (Ejemplo: Li+)

L =7.0e-2 # m (Longitud de la celda, 7 cm
segun tu sistema)

# Definir la concentracion inicial y final en
la celda

C_left =0.00296 # mol/m?3 (Concentracién
inicial actualizada) # mol/m? (Ejemplo:
Concentracion inicial)

C_right_list = [0.00898479, 0.01006424,
0.00926091, 0.00855358, 0.00915304,
0.00945938] # Concentraciones finales
actualizadas # Concentraciones finales por
muestra (mol/mg)

# Definir el campo eléctrico aplicado

V_aplicado = 1.0 # Voltios (Ejemplo: 1V
aplicado entre electrodos)

E =V _aplicado /L # V/m (Campo
eléctrico)

# Calculo del flujo iénico J_i para cada
muestra

dC_dx_list = [(C_right - C_left) / L for
C_right in C_right_list] # Lista de
gradientes de concentracion para cada
muestra

J_i_list_cottrell =[]
J_i_list_nernst =]
J_i_list_migracion =]
D_migracion_list = []

for D_cot, D_nernst, C_right, dC_dx in
zip(D_i_list_cottrell, D_i_list_nernst,
C_right_list, dC_dx_list):

# Flujo por difusion (Cottrell)

J i cot=-D_cot*dC_dx
J_i_list_cottrell.append(J_i_cot)
# Flujo total (Nernst-Einstein)

J i nernst=-D nernst*dC _dx + (z_i *
F/(R*T))*D_nernst* C _right* E

J_i_list_nernst.append(J_i_nernst)

# Flujo por migracion

J_i_migracion =J_i_nernst-J_i_cot

J_i_list_migracion.append(J_i_migracion)

# Coeficiente de difusion asociado a
migracion

D_migracion =J_i_migracion/ ((z_i*F/
(R*T))* C_right * E)
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D_migracion_list.append(D_migracion) print(f* Flujo ionico (Cottrell) J_i =

# Imprimir resultados para cada muestra {1 list_cottrell[i]:.3e}")
. Einctain print(f" Flujo i6nico (Nernst-Einstein) J_i
#print("D_Ec.Nernst-Einstein™) - {0_i_list_nemnst[i]:.3¢}")

print(*Flujo ionico J_t [mol/(m=-s)]") orint(f" Flujo inico (Migracion) J_i =

for i in range(len(C_right_list)): {J_i_list_migracion[i]:.3e}")
print(f"ED-0{i+1}:") print(f* Coef. Difusion por Migracion
#J_i={J_i_list_nernst[i]:.3e}" D_mig = {D_migracion_list[i]:.3e}")

4.6.4. Ecuacion de Cottrell.
La ecuacion de Cottrell se emplea en electroquimica para describir como evoluciona la corriente
en un experimento de cronoamperometria (es decir, la medicion de corriente en funcién del
tiempo a potencial constante) cuando la limitante del proceso es la difusidn de especies oxidables
o reducibles cerca del electrodo. A grandes rasgos, indica que la corriente decrece con el tiempo
de modo proporcional a t ¥/2,

Proceso de cronoamperometria.

En cronoamperometria, se aplica instantaneamente un potencial constante sobre un electrodo
sumergido en una disolucion que contiene un analito que puede oxidarse o reducirse.

Al inicio (t=0), la concentracion de la especie electroactiva cerca de la superficie del electrodo es
la misma que en el seno de la disolucién (concentracion inicial Co).

Inmediatamente después de aplicar el potencial, esa especie comienza a transformarse (oxidarse o
reducirse) sobre el electrodo, generando un flujo de iones impulsado por difusion. Esto produce
la corriente que medimos.

Relevancia de la difusién.

A medida que avanza la reaccion electroguimica en la superficie del electrodo, la concentracion
de la especie electroactiva baja localmente cerca de esa superficie, ya que se esta consumiendo o
produciendo en el electrodo.

Si no hay agitacion ni conveccion, el transporte de nuevas especies al electrodo (o su retirada) esta
regido principalmente por la difusion.

La “zona” de la disolucion a la que se accede por difusion se va ampliando en el tiempo. Ello
implica que la corriente deja de ser constante y decrece de forma caracteristica con la raiz cuadrada
inversa del tiempo.
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Forma usual de la ecuacién de Cottrell

Suele expresarse de la forma:

I(t) = nFAC, \/% (Ec. 4.09)

donde cada simbolo significa:

I(t): corriente instantanea (A) en funcion del tiempo t.

n: numero de electrones transferidos en la reaccion elemental (por molécula o i6n que se
reduce u oxida).

F: constante de Faraday ~96485 C/mol.
A: area geométrica del electrodo (m2).

CO : concentracion inicial de la especie electroactiva en la disolucién, (mol/m3 o mol/L
seglin convencion).

D: coeficiente de difusion de esa especie en la disolucion (m#/s).
n: la constante pi =3.14159...

t: tiempo transcurrido desde que se aplico el potencial (s).

, . D
Término /—
Tt

La raiz cuadrada del tiempo en el denominador refleja la dindmica difusiva: al aumentar ttt, la zona
de difusion se expande y la concentracion de la especie electroactiva baja en la superficie, por lo
que la corriente se reduce con t 2. A la vez, D (difusividad) indica cuan rapidamente se difunde
la especie: cuanto mayor sea D, mas rapida la reposicién de moléculas/iones al electrodo y, por
ende, mayor la corriente inicial.

b. Producto nFACo

ny Findican la carga eléctrica que se libera o consume por mol de especie electroactiva:
n electrones por molécula, cada electron con carga elemental.

A es el area, de modo que un electrodo mas grande favorece la corriente total.

Co es la concentracion inicial en la celda donadora. A mas alta concentracion, mayor
cantidad de especies disponibles para ser reducidas u oxidadas, y por tanto corriente inicial
mas grande.
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Idea general del decaimiento t™1/2

Instantdneamente al aplicar el potencial, la corriente es muy alta porque la superficie del
electrodo esta “bafnada” en la concentracion inicial Co.

Conforme pasa el tiempo, empieza a agotarse la especie electroactiva cerca de la superficie y
solo por difusion (sin conveccion) van llegando més iones/moléculas desde capas mas profundas.

La dependencia con t V2 surge de la Ley de Fick (solucion de la ecuacion de difusion semi-
infinita), donde el espesor de la capa difusiva crece como VDt

Ello hace que la corriente decrezca de forma sisteméatica segin ese exponente de %2 en el
denominador.

Coémo se obtiene el coeficiente de difusion con Cottrell

En la préctica, se miden pares {t, I(t)}. Segun la ecuacion, si se linealiza la forma:

I(t) -\t = nFAC, & (Ec. 4.10)

Entonces, al graficar I(t) - v/t contra t%° (una constante) se deberia obtener una linea horizontal si

toda la cinética se rige por la difusion. De la altura de esa meseta, se deduce el factor v/D y, por
ende, se obtiene D. Esto asume un modelo ideal, sin complicaciones como reacciones secundarias,
sobrepotenciales, etc.

A continuacion, se muestra el codigo implementado en Python para tratar los datos experimentales
usando esta ecuacion.

import numpy as np file_paths =

glob.glob(f'{DATA_DIRECTORY}/*.csv")

import pandas as pd
import matplotlib.pyplot as plt e pathsr}Jrll)nt(f Archivos encontrados:

from scipy.optimize import curve_fit results = []

import glob if not file_paths:

import os

DATA DIRECTORY = r" Ruta de acceso a
los datos "

def cottrell_equation(t, D, nFA_CO0):

return nFA_CO * (D**0.5) / (np.pi**0.5 *
t**0.5)

def analyze_cronoamperometry():

print("No se encontraron archivos en la
ruta especificada.")

return results
for file_path in file_paths:

print(f"Analizando  archivo:
{file_path}")
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# OPCION A (asumiendo primera fila
NO es datos, sino encabezado textual)

# data = pd.read_csv(file_path,
header=None, skiprows=1)

# OPCION B (asumiendo primer fila Sl
es encabezado con nombres)

data = pd.read_csv(file_path)

# Revisar nombres de columna en
data.columns

# suponer que se llaman "Time" y
"Current"

# Ajustar a los nombres reales

if "Time" in data.columns and "Current"
in data.columns:

time = data["Time"].values
current = data["Current"].values
else:

# Si no se llaman asi, usar indices (0
yl)
time = data.iloc[:, 0].values

current = data.iloc[:, 1].values

# Verifica que sean numéricos

# pd.to_numeric fuerza la conversién a
float, si algo no se puede -> NaN

time = pd.to_numeric(time,
errors="coerce")

current = pd.to_numeric(current,
errors="coerce")

# Elimina filas con NaN (por si algo no
pudo convertirse)

valid_mask = ~pd.isna(time) &
~pd.isna(current)

time = time[valid_mask]

current = current[valid_mask]

# Si hay encabezado textual, es probable
que time[0] ya sea 0.1, etc.

# Asegurar que t>0
if np.any(time <= 0):

print(f"Error: {file_path} contiene
tiempos <=0. Se omite.")

continue

# Orden ascendente
idx_order = np.argsort(time)
time = time[idx_order]

current = current[idx_order]

# Ajuste Cottrell

try:

popt, pcov =
curve_fit(cottrell_equation, time, current,
maxfev=5000)

D_estimated, nFA_CO_estimated =
popt

except RuntimeError:

print(f"No se pudo ajustar la ecuacion
de Cottrell en {file_path}.")
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continue

# Generar valores ajustados

current_fit = cottrell_equation(time,
*popt)

# DataFrame con resultados
result_df = pd.DataFrame({
"Tiempo (s)": time,
"Corriente experimental: current,

"Corriente ajustada™: current_fit

by

output_filename
os.path.join(DATA_DIRECTORY,

os.path.basename(file_path).replace(
".csv", " _ajuste.csv"))

result_df.to_csv(output_filename,
index=False)

print(f'Resultados guardados:
{output_filename}")

print(f* D = {D_estimated:.4e},
nFA_CO = {nFA_CO0_estimated:.4e}\n")

results.append((file_path, D_estimated,
nFA_CO_estimated))

return results

if _name_ ==" main__ "

final_results =
analyze _cronoamperometry()

for rrin final_results:

print(rr)
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Capitulo 5. Resultados y discusion.

Introduccion.

En esta seccion se presentan los resultados de cada etapa experimental del proyecto, asi como la
discusion realizada para cada una de ellas que trazd el camino por el cual se lleg6 a las condiciones
finales de experimentacion y los resultados de las pruebas realizadas con electrodialisis para
separar litio del catodo de baterias para estudiar el efecto de las modificaciones realizadas con
PAnNi y PAni-Li en las membranas de borosilicato y de intercambio cationico Nafion.

Se presentan los resultados de:

Pruebas preliminares. Que permitieron descartar materiales a modificar y definir las condiciones
de experimentacion, asi como la metodologia para llevar a cabo las modificaciones.

Modificacion de materiales. Integracion de la polianilina y polianilina-litio a las membranas
propuestas para modificar a través de la técnica de cronoamperometria. Recordando que los
materiales fueron modificados durante 1800 s a un potencial de 1000 mV en medio acido de H2SO4
0.5M, por cronoamperometria.

Electrodialisis. Realizacion de la extraccion de litio del catodo de bateria a través de la aplicacion
de un potencial por un tiempo determinado, donde el resultado de estas fue dependiente
unicamente de la membrana utilizada.

Caracterizacion de muestras. Se caracteriz a través de distintas técnicas los productos obtenidos
de la modificacion y la electrodialisis, consisten en dos tipos de muestras, sélidas y liquidas. Las
solidas, corresponden a las membranas, denominadas M1 — M12 y que consisten en las membranas
propuestas en las que se analiza: La membrana sin modificar, la membrana modificada con PAni,
la membrana modificada con PAni-Li. Ademé&s, a cada una de las muestras mencionadas,
corresponde un duplicado y se dividen en membranas utilizadas en electrodidlisis y las no
utilizadas en dicho proceso a fin de observar cambios que ocurrieran en las membranas a raiz de
la aplicacion de potencial y el paso de especies ionicas a través de estas.

Voltametria de barrido lineal. Se aplica para las muestras liquidas correspondientes al
electrolito, primero al catodo inmerso en una solucion de H,SO4 0.5M como muestra problema,
posterior al proceso de electrodilisis se generan dos muestras: celda A y celda B. Celda A contiene
la solucién problema posterior a la electrodialisis, por otro lado, celda B contiene la solucion de
H>SO4 receptora de litio.

Determinacion de concentracion obtenida. Haciendo uso de la técnica de VBL, se realiza la
construccion de una curva de calibracion a partir de la cual se desarroll6 una curva de ajuste
haciendo uso de OriginLab para, por métodos numeéricos, obtener una aproximacion teorica a la
concentracion obtenida a través de la corriente obtenida por la técnica de VBL a cierto potencial
caracteristico del litio.

Muestras. Se presenta la nomenclatura de las muestras en la Tabla 9.
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Tabla 9. Nomenclatura de las muestras.

Membrana Estado Muestra | Prueba Electrodialisis
FMB Sin usar M1 No aplica
Usadaen ED | M2 ED-1
FMB-PAni Sin usar M3 No aplica
Usadaen ED | M4 ED-2
FMB-PAni-Li | Sin usar M5 No aplica
Usadaen ED | M6 ED-3
MIC Sin usar M7 No aplica
Usadaen ED | M8 ED-4
MIC-PAnI Sin usar M9 No aplica
Usadaen ED | M10 ED-5
MIC-PAnI-Li | Sin usar M11 No aplica
Usadaen ED | M12 ED-6
FMB: Filtro membrana borosilicato.
MIC: Membrana intercambio catiénico — Nafion
ED: Electrodialisis.

5.1 Pruebas preliminares.

5.1.1 Material de la membrana.

Se utilizaron tres materiales inicialmente, ademéas de la membrana de intercambio catidnico
Nafion. Como se muestran en la Tabla 10 los fueron Papel filtro (celulosa), membranas de
tetrafluoretileno (TFE) y filtro membrana borosilicato, que se sometieron a las modificaciones
propuestas para evaluar las condiciones ideales para llevarlas a cabo que se muestran en la Tabla
13. El objetivo de estas pruebas fue encontrar condiciones de modificacion, encontrar un material
de mayor disponibilidad para modificar con PAni y litio en forma de perclorato de litio. Asi como
evaluar el impacto de la modificacion en membranas no especializadas a diferencia de la
membrana de intercambio catiénico Nafion.

Tabla 10. Materiales evaluados en las pruebas preliminares. PF: Papel filtro. TFE:
Tetrafluoretileno. FMB
PF-BCO TFE-BCO | FMB-BCO

£
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Tabla 11. Materiales modificados en las pruebas preliminares.

Potencial de

. : Papel filtro TFE Borosilicato
sisntesis
900 mV
Resistencia Resistencia Resistencia
(k2):6 (mQ):6 (mQ):6
1000mV
Resistencia Resistencia Resistencia
(kQ):3 (mQ):3 (mQ):3
1200mV
Resistencia Resistencia Resistencia
(kQ):1 (mQ):1 (mQ):1

Condiciones de operacion.

Modificacion.

Se realizaron pruebas a las condiciones establecidas en la Tabla 12.

Tabla 12. Condiciones iniciales propuestas para la modificacion.

Membrana Potencial (mV) Electrolito Tiempo (S)
FMB 1000 Anodo Anilina - H2SO4 300
MIC 1500 Catodo  Sulfato de amonio 900

< Anilina - LiClO4 -
Anodo H,S04 1800
Catodo | Sulfato de amonio

FMB: Filtro membrana borosilicato

MIC: Membrana de intercambio catiénico -

Nafion

Anodo
Catodo

Anilina - H2SO4

LiClOg4 - Sulfato de
amonio

Celda A: Anodo.
Celda B: Catodo.
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Relacion potencial/tiempo.

Las pruebas preliminares dieron una perspectiva de las propiedades del polimero bajo las distintas
condiciones de polimerizacion y su manejabilidad para la aplicacion como modificacion en
membranas cationicas.

Existe una relacion entre el tiempo, el potencial y las propiedades de la polianilina (PAni) obtenida,
asi como, en este caso, el grosor de lapa obtenida de material. Parte de estas relaciones, fueron
observadas en trabajos anteriores [80], en este trabajo se reforzaron algunos de los
comportamientos vistos descritos a continuacion:

La electrosintesis a potenciales altos (1500mV) y largo tiempo (15 minutos o0 mas), genera capas
de polimero sobre-oxidado que parecen mas robustas, con aglomeraciones puntuales, sin embargo,
estas capas suelen caerse con facilidad y romperse con la manipulacion del material modificado,
también se observa desprendimientos de este al sumergirse nuevamente, por ejemplo, para su
caracterizacion; lo que resulta poco préctico para la aplicacion en membranas.

Por otro lado, tiempos demasiado cortos no permiten una deposicion adecuada, ya que a
potenciales muy altos no es uniforme por lo que se pudieron descartar estas variaciones.

A potenciales muy bajos (600mV) la polimerizacion se da de manera mas lenta y en menor
cantidad. Lo que resulta util para controlar la cantidad de polimero, sin embargo, por cuestiones
de practicidad, no resulta 6ptimo por el tiempo requerido para modificar con una capa significativa
de polimero, con relacién a la disponibilidad del equipo y que una sintesis errénea seria mucho
maés costosa hablando del tiempo necesario para realizarse.

Sabiendo esto, la opcidn que intuitivamente podria parecer la mejor, es también la mas adecuada,
un potencial intermedio (1000mV) controlando el tiempo de modificacién. Para lo que se encontrd
que un tiempo largo (1800s o 30 minutos) resulta mejor al incorporar litio a la modificacion que
se encontrd tras estudios posteriores.

Las condiciones del electrolito mostradas en la Tabla 13 se aceptaron exceptuando aquella donde
el perclorato de litio se encuentra en la celda del catodo (color verde), ya que no pasa a través de
la membrana en esta configuracion.

Por lo que al final se establecieron las condiciones siguientes de experimentacion segun las
condiciones expresadas en la Tabla 12:

Potencial de sintesis: 1000 mV.

Modificacién PAni: Electrolito “Azul”.
Modificacion PAni-Li: Electrolito “Amarillo”
Tiempo: 1800 s

Materiales modificados: Membrana de borosilicato, Membrana Nafion.
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Discusion de los resultados preliminares.
Definicion de los materiales.

Los materiales mostraron comportamientos similares en cuanto a la reduccion de la resistencia, la
diferencia méas grande en la estabilidad de la deposicion de la polianilina se debe a la naturaleza
de los materiales, el borosilicato mostré una gran deposicion superficial, por otro lado el papel
filtro es altamente hidrofilico y mostré una mayor concentraciéon de polianilina, sin embargo su
uso como membrana en la electrodidlisis es inadecuado debido a que el medio acido es demasiado
destructivo para su composicion a pesar de la baja concentracion y por su naturaleza hidrofilica,
opuesta a la naturaleza semipermeable recomendada para membranas de electrodialisis permite
transferencia de masa por otros mecanismos como la diferencia de concentracion.

El TFE cubre con el requisito de ser semipermeable, sin embargo, esta disefiada para procesos
donde la fuerza impulsora es la presion, no es un material que pueda modificarse adecuadamente
con polimeros conductores de manera estable, sino solo de forma superficial, lo cual lleva a una
pérdida de la capa modificada con facilidad.

Por altimo, el borosilicato se comporta de forma intermedia, por los resultados mostrados, recibe
de mejor manera la modificacion que la membrana de TFE, mientras que resiste la acidez del
medio en mayor medida que el papel filtro (celulosa). El filtro membrana de borosilicato sera
utilizado en paralelo a la membrana de Nafion ya que ayudara a observar el efecto de la
modificacion en un material no especializado en la separacion selectiva de cationes.

Ha de mencionarse que estas modificaciones se realizaron en una celda no especializada para el
uso de membranas, por lo que posterior a las mismas, cuando ya se cont6 con la celda adecuada el
método de modificacion cambid, pero al mismo tiempo fue més estable, ya que la deposicién en
este método era muy irregular. Lo que ayudd a la inclinacién por la membrana de borosilicato ya
que incluso en estas condiciones recibio de mejor manera el polimero conductor.
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5.3. Cronoamperometria.

Debido al uso de polianilina y que el potencial aplicado podria potencialmente cambiar el estado
de oxidacion de esta, por lo que se decidid mantener tanto el tiempo como el potencial para la
electrodidlisis para mantener las condiciones lo mas estables posibles y que la Unica variable fueran

las propiedades de la membrana utilizada.

Modificacion de materiales.

Las membranas M1, M2, M7 y M8 no se incluyen ya que no fueron modificados, se presentaran
solamente M4, M6, M10 y M12, ya que serdn las membranas utilizadas en el proceso de

electrodidlisis y son las correspondientes a ED02, ED03, EDO5 y EDQ6 respectivamente.

Membrana de borosilicato:

« Esun material rigido y resistente, generalmente inerte desde el punto de vista quimico.
« Tiene una permeabilidad limitada para iones, lo que puede restringir la transferencia

ionica selectiva a través de la membrana.

« Las membranas de borosilicato se comportan mas como barreras fisicas, lo que puede

afectar la eficiencia de los procesos electroquimicos, especialmente en la transferencia de

protones y dopantes durante la polimerizacion.

Los cronoamperogramas mostrados en la Figura 15 corresponden a M4 y M6, membrana de
borosilicato modificado con polianilina y polianilina-litio respectivamente, ademas se incluyen las

curvas suavizadas.

0.00008
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— M6
] Curva suavizada de M4
0.00006 4 Curva suavizada de M6
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0.00005 -

0.00004 '.

Corriente (A)

0.00003
0.00002

0.00001
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Figura 15. Cronoamperograma de modificacion de las muestras M4 y M6.
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Curva M4 (negra):

Muestra una etapa de estabilizacion a una corriente mas baja, lo que podria estar relacionado a la
baja conductividad del medio modificado (borosilicato) y por lo tanto a una menor cantidad de
polimero depositado.

Curva M6 (roja):

La corriente de estabilizacion es mas alta que en M4, lo que indica que M6 tiene mayor actividad
electroquimica. Mientras que podria sugerir que la presencia de perclorato, al ser una especie
conductora, promueve la formacion del polimero o bien el aumento de la conductividad del medio
ayuda a que maés corriente pase a través del sistema.

Membrana Nafion.

El Nafion es una membrana de intercambio de catidnico con alta conductividad ionica,
ampliamente utilizada en sistemas electroquimicos como celdas de combustible y baterias.
Higroscopicidad: Nafion retiene agua, lo que puede mejorar la movilidad i6nica en medios
acuosos, como es el caso.

Curvas iniciales (M10 y M12):

La curva de M10 (Nafion-PAni) muestra un gran cambio decreciente en la corriente al inicio
(alrededor de los primeros 200 segundos) y luego se estabiliza gradualmente en valores muy bajos.

La curva de M12 (Nafion-PAni-Litio) presenta un comportamiento inverso, en el que comienza
en corrientes negativas y luego se estabiliza y se mantiene en valores muy cercanos a cero. Esto se
traduce en una menor densidad de corriente en M12, posiblemente debido a la presencia de litio,
aungue se podria explicar también por algun defecto en las conexiones

La diferencia en los niveles de corriente entre M10 y M12 persiste en las curvas suavizadas,

indicando que la modificacion con litio tiene un efecto claro en la conductividad o en la
transferencia de carga de la muestra como se aprecia en la Figura 16.
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Figura 16. Cronoamperograma de modificacion de las muestras M10 y M12.
Interpretacion:

En ambas curvas, un cambio en la corriente se da en los primeros 200 segundos aproximadamente,
tras los cuales inicia una etapa de estabilizacion.

La répida disminucién de la corriente en ambos casos sugiere un proceso de carga inicial seguido
por la estabilizacion en el estado estacionario. Este comportamiento es comun en sistemas donde
los iones se mueven inicialmente rapido al aplicarse un potencial, pero la corriente disminuye
cuando el sistema alcanza un equilibrio.

La menor corriente en M12 podria indicar que el litio esta interfiriendo en la capacidad de
intercambio i6nico del PAni, posiblemente reduciendo la cantidad de carga que puede moverse a
través del Nafion modificado. Esto podria estar relacionado con la interaccion entre el litio y los
sitios de carga de PAni, reduciendo su movilidad o afectando la conductividad.

Comparacion entre M10 (Nafion-PAni) y M12 (Nafion-PAni-Litio):

En general, M10 muestra mayores corrientes que M12, lo cual podria ser indicativo de una mejor
conductividad idnica o de un mejor proceso de modificacion en el caso sin litio.

El litio en M12 (PAni-Litio) puede estar actuando como un dopante que reduce la movilidad de
otros iones en el Nafion o estabiliza la estructura del PAni, afectando la eficiencia en el transporte
de carga, si esto es beneficioso o contraproducente todavia no puede decirse ya que podria reducir
la movilidad de iones que no son de interés, lo que beneficiaria la aplicacion.
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5.4. Electrodialisis.
Se presentan los cronoamperogramas resultantes del proceso de electrodialisis en una celda H.
Recordando que las condiciones de la celda fueron las siguientes:

Contenido de la semicelda del &nodo o celda A: 1 gr aproximadamente de catodo de bateria en el
compartimiento sumergido en solucién de H.SO4 0.5 M.

Contenido de la semicelda de catodo o celda B: Solucion H2SO4 0.5 M.
Orientando la cara modificada de la membrana correspondiente hacia la celda A.

Es importante destacar que el caso del filtro de borosilicato (FMB) tiene una permeabilidad
limitada pero no es higroscopica, es decir, presenta difusion por diferencia de concentracion.

Ecuacién de Cottrell.

La ecuacion de Cottrell describe el cambio de corriente con respecto al tiempo en técnicas donde
se aplica un potencial controlado como en el caso de la cronoamperometria, esta puede ser usada
para obtener mas informacién relativa a procesos difusivos a partir de los datos usados de
cronoamperometria. Haciendo uso de esta ecuacion se construyeron graficas que ayudan a
interpretar los cronoamperogramas obtenidos.

EDO1 (Membrana Borosilicato): La respuesta de corriente en la Figura 17 muestra que la
corriente inicial cerca de 60uA, decae rapidamente (~50 s) hasta ~10pA. A partir de ~200s se
mantiene en un rango de 5 a 10pA con oscilaciones.

El decaimiento rapido: carga doble capa.

La meseta en ~8-10uA: flujo i6nico estable (H*, Li*, otras especies catiénicas presentes en la
solucién donadora) mas un leve componente capacitivo.

La estabilidad indica que no se observa gran adsorcion ni desorcion posterior, y que la competencia
migracion/difusion llegd a un régimen pseudoequilibrado [57] Este comportamiento podria
presentarse por tiempos mas prolongados, como no se observa que la corriente llegue a cero de
forma constante, se presume que tras 1800s no se presenta agotamiento de iones en el lado del
anodo.
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En la Figura 18 que presenta la curva de ajuste con la ecuacion de Cottrell, la fase inicial (0-100
s) si asemeja un decaimiento rapido, pero a partir de ~100 s el sistema deja de seguir la ley 1/\/?

Seguramente fendmenos de migracion o adsorciones afectan la corriente estable. La curva de
ajuste en rojo de la Figura 18, presenta una similitud en la tendencia de los datos experimentales,

lo que indica que hay un transporte difusivo que se ajusta con el borosilicato ya que no se trata de
una barrera semipermeable.
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Figura 17. Cronoamperograma de ED-01.
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Figura 18. Grafica de los datos de ecuacion de Cottrell aplicada a ED-01.
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EDO02 (Membrana Borosilicato-PAni): En la Figura 19 se observa relativo a ED-02 que la
corriente inicial es de aproximadamente 40uA gue decae hasta ~0-2uA.

Se observan unos picos en ~300-600 s (quizas pulsos de gas o ruido relacionado a procesos
superficiales en membrana).

Interpretacion. El final (cerca de OuA) sugiere que la conduccion neta de iones, pasados ~1000
s, es muy reducida. Esta reduccion en el ruido en contraste con la Figura 17 indica que la
incorporacion de polianilina reduce la dificultad en los iones para pasar a través de la membrana
debido a un incremento en la conductividad iénica. Esto coincide con lo encontrado en la literatura
[3] donde modificaciones de membranas como la adicion de polianilina mejora la permselectividad
hacia cationes monovalentes.

Valores de ajuste con ecuacion de Cottrell. La corriente llega incluso a valores positivos y
negativos pequefios, con mucha oscilacion, mientras que la recta del ajuste, en la Figura 22, esta
en un nivel fijo por encima de OpA. Indica que el ajuste “forzo” un valor que ni siquiera coincide
en signo con la mayor parte del experimento. Esto revela que la corriente real seguramente no es
“oxidacion/reduccion difusiva pura”, sino mas bien confirma que un transporte global es
controlado por la migracion ionica provocada por la diferencia de potencial de forma mas
dominante que en el caso de ED-01.
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Figura 19. Cronoamperograma de ED-02
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Figura 20. Grafica de los datos de ecuacion de Cottrell aplicada a ED-02.
EDO03 (Membrana Borosilicato-PAni-Li): Como se observa en la Figura 21, la corriente inicial
es de alrededor de 0 a +5pA, pero con un aumento progresivo (hasta +H0—pA)—y—una—gran
modulacion{£5pA). Se observa un “techo” irregular.

Interpretacion. La sefial muy oscilante apunta a un fendmeno de inestabilidad ionica o a la
formacion de micro-burbujas (oxigeno/hidrégeno) que alteran intermitentemente la conductividad
local. Es plausible que la membrana se halle en un régimen de sobrepotencial bajo, donde la
corriente neta es pequefia, y los picos provengan de disturbios en la superficie.

En la Figura 21 la corriente en EDO3, utilizando una membrana de borosilicato modificada con
PAni vy litio, se estabiliza a un nivel mas alto en comparacién con ED0O1 y EDO2. Se observa una
fluctuacion continua de corriente, lo que puede deberse a una interacciéon mas dindmica entre el

107



PAni dopado con Li y el H2SO. creando un efecto de intercambio ionico que afecta la estabilidad
de la corriente, que podr ia sugerir una mejora en la conductividad i6nica [81], [82].
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EDO04 (Membrana Nafion): En la Figura 23 se muestra la respuesta obtenida por el Nafion
Comienza en -500uA y sube entre aprox. 150 s a-100pA. Luego se queda en esa zona presentando
unos picos de altura y espaciado uniforme.

Signo negativo. La celda esta midiendo la corriente en un sentido “catddico” (por la convencion
de tu potenciostato o circuito).

Interpretacion. La corriente muy alta al principio indica una carga capacitiva considerable.
Podria indicar que la superficie del electrodo y la membrana tienen una alta capacidad.

El régimen final en -100pA sugiere un proceso de transporte intenso (o cinética rapida) estable
en el tiempo, tal vez un ion bivalente o alta conductividad en la disolucion, dados los picos que se
mantienen en un rango consistente y espaciados uniformemente.

Datos de ajuste con la ecuacién de Cottrell. EI modelo ajusta esencialmente un valor “constante”
que minimiza los residuos globales, pero no refleja el decaimiento ocl/\/E que uno esperaria si

fuera un comportamiento difusivo de Cottrell genuino.
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Figura 24. Grafica de los datos de ecuacion de Cottrell aplicados a ED-04.
EDO05 (Membrana Nafion-PAni): Mostrado en la Figura 24, arranca cerca de -160pA y sube a
aprox. -20pA, manteniéndose con un incremento gradual hasta el final del proceso que se asocia a
la redistribucién de iones o a la saturacion parcial de los sitios activos en la membrana.

Interpretacion. Similar a ED-04 pero con menor corriente final. Indica quiza una selectividad
distinta de la membrana, lo que indica una reduccion de la conductividad neta.
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Figura 26. Grafica de los datos de ecuacion de Cottrell aplicados a ED-05.
EDO06 (Membrana Nafion-PAni-Li): Se muestra en la Figura 28, arranca cerca de -60pA y

termina cerca de -20pA, con saltos fuertes en ~1100-1400 s.

Interpretacion. El salto alrededor de 100s, sugiere un evento transitorio, p. ¢j. “desprendimiento”
de algo adsorbido o un cambio en la fuerza iénica local, tal vez perclorato de litio. La meseta en
-20pA indica un flujo final menor que en ED04-05, mostrando que la modificacion introducida a
la membrana afectd la permeabilidad idnica, aunque no se puede concluir si el efecto es de aumento
o0 disminucion de la misma.
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Conclusiones de las cronoamperometrias.

Se destaca como cada ensayo (ED01-EDO06) exhibe un decaimiento inicial tipico de la carga de
la doble capa, coherente con la descripcion de Bockris [57].

A partir de los valores de corriente final en cada electrodialisis, el signo (positivo o negativo) es
un indicador de la direccion de la corriente: en el circuito de medicion, las corrientes “negativas”
suelen asociarse a un flujo opuesto al que se definié por convenciéon. Ademas, la magnitud de la
corriente (su valor absoluto) refleja, de manera general, cuanto flujo de iones se mantiene al final
del experimento. Aun asi, conviene precisar algunos matices:

Las oscilaciones y “picos” demuestran que no es un sistema de difusion pura, sino que intervienen
la migracion, la carga capacitiva y posibles reacciones o adsorciones secundarias.

La cronoamperometria provee una “firma” de los cambios de conductancia y adsorcion en la
membrana y del establecimiento de un régimen estacionario de transporte iénico.

De este modo, las graficas confirman la répida carga de la doble capa al inicio, seguida de un
régimen controlado por migracion iénica y procesos superficiales, tal como se describe en la
literatura de Bockris para sistemas electroquimicos con interfaces complejas (electrodialisis)
[57].

En la Tabla 13 se muestran los valores de corriente medidos al término de cada ensayo de
cronoamperometria EDO01 a EDO06. Estas corrientes reflejan, de manera global, el flujo
electroquimico sostenido en cada celda tras el establecimiento de la doble capa y la estabilizacion
del sistema. Como se aprecia:

Tabla 13. Corrientes finales para electrodialisis (valores absolutos).

Muestra | Corriente final (LA)
EDO1 11.047

EDO02 3.421

EDO3 4.2144

EDO4 7.10144
EDO5 11.41

EDO5 14.9231

Signo de la corriente.

En algunos casos (EDO1, ED02, ED04), la corriente final es positiva, mientras que en otros
(EDO3, EDO5, EDO06) se presenta con signo negativo. Este signo depende de la convencién de
polaridad y la direccion neta de flujo electronico/ionico en el circuito de medida, pero no
implica, por si solo, la acumulacion o extraccion efectiva del metal en la celda receptora.
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Magnitud

Los valores se sitdan en un rango de 3—15puA (en magnitud absoluta), indicando que, tras la fase
inicial de carga capacitiva, se sostiene un flujo de iones.

Observaciones.

Un mayor alejamiento de cero podria sugerir una conduccidn idnica mas intensa, pero ello debe
confirmarse con la evidencia de transporte real (concentraciones finales en el licor receptor).

De igual modo, las corrientes negativas no necesariamente implican un flujo de litio “inverso”,
pues intervienen reacciones secundarias y las particularidades del circuito.

5.5. Caracterizacion.

5.2.1 Microscopia de barrido electronico.
Borosilicato.

Se realizé microscopia de barrido electronico a las membranas de borosilicato, como se muestra
en las Tablas 16, 17 y 18, cada una comparando las imagenes de las membranas base, modificadas
con PAni y PAni-Li sin utilizar y utilizadas en electrodialisis respectivamente.

M1 (Membrana base de borosilicato).

A menor aumento (300x, 500x), la superficie muestra una red densa de fibras distribuidas de forma
homogénea.

A mayores aumentos (1000x, 2000x), se aprecian fibras delgadas y bien definidas, con un didmetro
uniforme, lo que sugiere buena estabilidad estructural. La porosidad parece alta, lo cual es
favorable para el transporte ionico, aunque podria permitir cierto nivel de fugas ionicas o incluso
difusién por gradientes de presion o concentracion.

M2 (Membrana base de borosilicato utilizada en ED).

Presenta fibras bien definidas y uniformes en toda la superficie, similar a M1. Se puede notar un
cambio sutil en la apariencia general de la membrana, pues en M1 las fibras son lineas mas
“redondas” o figuras que tienen una circunferencia mas o menos amplia en comparacion con M2,
que presenta una lineas mas compactadas, y en lugar de haber figuras que tienden a ser circulos,
en M2 parecen tender mas hacia los 6valos, esto se aprecia mejor en el “color” general de M1 en
la que luce mas “blanquecino” mientras M2 presenta mdas zonas oscuras, probablemente
relacionadas al agrupamiento de las fibras formando espacios en la estructura superficial de la
membrana, aunque no se observan cuerpos ‘“atrapados” en la misma tras ser utilizada en
electrodidlisis. Estos cambios podrian deberse a la manipulacion del material o al proceso de
electrodidlisis en si, también podria relacionarse a la presencia de liquidos en la membrana, aunque
el borosilicato tiende a ser semipermeable.
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M3 (MB-PANI, sin usar).

Las fibras muestran un aparente recubrimiento o engrosamiento, casi seguramente debido a la
incorporacion de polianilina (PAni). Esto se observa mejor en los aumentos de 1000x y 2000x.
Este recubrimiento puede contribuir a una mayor conductividad iénica al proporcionar sitios
activos para el transporte, la disminucion en la porosidad activa de este material no representa una
desventaja relevante ya que el transporte de masa no se da a través de la difusion sino a través de
migracion iénica, por lo cual podria ser incluso beneficioso reducir la capacidad de transporte por
difusion de este tipo de materiales mediante esta modificacion. Es importante observar que la capa
de polimero no se presenta como una capa de recubrimiento como lo seria (analégicamente) una
capa de pintura, sino mas bien como pequefias aglomeraciones atrapadas entre las fibras, asi como
formadas alrededor de algunas fibras.

Ademas, a mayores aumentos (1000x) se puede observar una especie de segmento de fibra en la
Figura E de la Tabla 14, lo que podria indicar que la integridad de esta membrana se ve afectada
por el proceso de modificacion. Se observa una apariencia compactada similar a M2, lo que podria
indicar que efectivamente es debido a la interaccion del material con medios acuosos ya que M3
no fue utilizada para electrodialisis.

M4 (MB-PAni, utilizada en ED).

M4 muestra una apariencia mas oscura con pequefios fragmentos mayormente blandos
distribuidos, asi mismo se puede percibir en forma de pequefias aglomeraciones casi esféricas la
presencia de PAni-Li. Aunque no se captan a grandes aumentos, se pueden observar en la figura
B de la Tabla 15. Esto podrian ser fibras de la membrana o bien residuos de la separacion de litio
mediante electrodialisis a partir del catodo de bateria. Estos fragmentos son mejor observados a
aumentos mayores.

M5 (MB-PAni-Li, sin usar).

En comparacién inmediata con las membranas modificadas con PAni, no se observan los mismos
fragmentos de fibras, especialmente a mayores aumentos. Pero si se observan aglomeraciones
esféricas o de forma similar con algo de “transparencia es decir no se observan por encima de las
fibras sino incorporadas entre las fibras, lo que sugiere una integracién al material, lo que resulta
notable ya que el material de la membrana no es conductor. El aspecto general no luce tan
compactado como en el caso de las modificadas Unicamente con polianilina, siendo la
incorporacion del litio la Unica diferencia practica entre las muestras, esto sugeriria en conjunto
con lo anterior, que el litio mejora la integracion del polimero a la membrana. La ausencia de
fragmentos de fibras o fibras “cortadas” también reforzaria esta idea, lo que podria significar una
mejora mecanica en el recubrimiento, asi como en su integracion a las fibras de borosilicato.

Aumentos mayores (1000x, 2000x) pueden observarse aglomerados del polimero de anilina, el
litio no es directamente observable con esta técnica sin embargo la distribucion de estas
aglomeraciones podria sugerir su presencia por las pruebas realizadas en vidrios FTO que también
presentaron este fendmeno y al ser esta distribucién distinta y no caracteristica de la deposicion de
anilina de forma individual. Se podria tomar como un indicio o prueba indirecta de su presencia.
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M6 (MB-PAni-Li, utilizada en ED).

Presenta caracteristicas similares a M4, pero con una apariencia méas uniforme. Esto podria deberse
a una mejor integracion del litio dentro de la matriz de PAni. La mayor rugosidad y densidad
aparente de fibras sugieren que esta membrana podria ofrecer el mejor comportamiento entre
transporte idnico y selectividad.

Impacto de la electrodiélisis.

Tanto las membranas modificadas como las sin modificar muestran compactacion, rugosidad y
posibles depdsitos o redistribucion del recubrimiento tras su uso en electrodidlisis. Esto sugiere
que el proceso tiene un efecto significativo en la morfologia, afectando la porosidad y el
desempefio.

Efecto de las modificaciones.
Las membranas modificadas con PAni (M3, M4) y PANI-Li (M5, M6) muestran mejor control en
la distribucion del recubrimiento antes del uso, pero presentan aglomeraciones tras la

electrodidlisis. La incorporacion de litio parece mejorar la estabilidad estructural frente al uso
electroquimico.
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Tabla 14. Imagenes SEM de la membrana de borosilicato sin utilizar (M1) y utilizada en

electrodialisis (M2)

Imagen SEM
Aumentos
300x
500x
I[Z“: \IV)DT 1.2 mB: 5
1000x
2000x
\ -
T
'Nna:r:’x mna 1 2amBAr 10:1
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Tabla 15. Imagenes SEM de la membrana de borosilicato-PAni sin utilizar (MS) y utilizada

en electrodialisis (M4).

Aumentos

Imagen SEM

0t Magn Dt WO\
\1000%  BSE 10,6 312 mBar

Det WD H———— {0ym
BSE 110 12mBar
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Tabla 16. Imagenes SEM de la membrana de borosilicato-PAni sin utilizar (M3) y utilizada
en electrodialisis (M4).

Imagen SEM

Aumentos

300x

500x

AceV-Spof Magn  Det WD F———————1"60sm
250 KV 5 0500 BSE 11012 mBar -

1000x

AccV SpotMagn  Det' WD

Det WD 20
250KV 5 0A000x  BSE 110 1 250KV 5 % BSE 106 1.9mBar

H)

2000x

ccV SpotMagn Det Wb 1 10pm AccY. SpotMagn Det WD F———— 10ym
V50 3000x BSE 11 o 250KV50 2000x BSF 106 12 mBar
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5.2.2 Voltametria de Barrido Lineal (VBL).

En esta seccion se describid la caracterizacion por voltametria de barrido lineal (VBL), cuyo
propésito principal fue cuantificar la concentracion de litio presente en el licor receptor al
término de los ensayos de electrodilisis. Para ello, construimos una curva de calibracion a partir
de mediciones voltamétricas realizadas bajo condiciones experimentales idénticas (misma celda,
potencial de barrido, velocidad de barrido, etc.) aplicadas a soluciones patrén de perclorato de litio
con concentraciones conocidas. Posteriormente, confrontamos las sefiales voltamétricas de las
muestras problema (tomadas del licor receptor) contra dicha curva de calibracion, a fin de estimar
la concentracion final de litio en cada caso.

La importancia de esta prueba radico en que la cronoamperometria, por si sola, no permitié
concluir de manera inequivoca cuénto litio se habia transferido o acumulado en la celda receptora.
Por tanto, a traves de la VBL y la curva de calibracion, dispusimos de un método cuantitativo
para confirmar y complementar los resultados electroquimicos previos. Esta doble aproximacion
resultd indispensable para evaluar la eficiencia de separacion y validar si los valores de corriente
final guardaban una correlacién real con la concentracion de litio efectivamente alcanzada en cada
experimento.

Curva de calibracion
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Figura 29. Datos de construccion de la Figura 30. Curva de calibracion con
curva de calibracion. curva de ajuste.

A continuacion, se presentan los resultados de voltametria de barrido lineal de cada prueba de
electrodidlisis (ED- 01 a 06), donde se indica la curva correspondiente a la celda donadora (A) y
a la celda receptora (B) posterior a la aplicacion de electrodialisis a fin de hacer el calculo de las
concentraciones obtenidas.
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EDO02, borosilicato-PAni.
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Figura 32. VBL de la celda receptora de

ED-01, borosilicato.
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Figura 34. VBL de la celda receptora de
ED-03, borosilicato-PAni-Li.

La membrana de borosilicato sin modificar en la Figura 33 muestra una menor respuesta en la
corriente medida en comparacion con otras membranas modificadas. Esto podria indicar una
menor capacidad de transporte de cationes o directamente selectividad hacia litio.

Las membranas borosilicato-PAni y borosilicato-PAni-Li en las Figuras 31 y Figura 32
presentan incrementos en la corriente medida, lo cual sugiere que la presencia de PAni y PAni-
litio en la estructura de la membrana favorece la movilidad idnica. Estos materiales pueden
incrementar la conductividad de la membrana y, por ende, la eficiencia en la extraccién de litio.
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ED-04, Nafion.
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Figura 36. VBL de la celda receptora de

ED-05, Nafion-PAni.
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Figura 37. VBL de la celda receptora de

ED-06, Nafion-PAni-Li.

La membrana de Nafion Figura 35, ampliamente utilizada por sus propiedades de transporte de
cationes, presenta una respuesta intermedia, lo cual es consistente con su uso como estandar en
aplicaciones de electrodialisis.

Las membranas Nafion-PAni y Nafion-PAni-Li en las Figuras 36 y Figura 37 muestran una
corriente superior a la de la membrana de Nafion sin modificar, lo que sugiere que la modificacion
con PAni y PAni-Li mejora la selectividad hacia el litio, posiblemente debido a una mayor afinidad
y movilidad de iones de litio a través de estas membranas.
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5.6. Parametros calculados.

Determinacion de la concentracion con la curva de calibracion y una ecuacién de ajuste.
Utilizando OriginLab, con datos de voltametria lineal se tomaron las corrientes correspondientes
a los valles que se formaron en alrededor de -1V como se aprecia en las Figuras 33 a 37. Con estos
datos se construy6 una curva que se muestra en la Figura 33, cuya tendencia era no lineal, por lo
que se utilizé el logaritmo natural de la concentracion para linealizar la misma con el fin de
simplificar el proceso de ajuste y facilitar el proceso de célculo de otras que salgan del rango de
calibracion de la curva.

En muchos procesos electroquimicos, la corriente no varia linealmente con la concentracion
debido a factores como el sobrepotencial y las limitaciones de difusion. Al aplicar el logaritmo
natural a la concentracién, se transforma una relacion exponencial o potencia en una relacion
lineal, facilitando el analisis y la interpretacion de los datos.

Mediante la implementacion de la ec. De ajuste de la curva de calibracion se estimaron las
concentraciones en la celda donadora y en la celda receptora que se expresa en la Tabla 16.

Tabla 17. Concentraciones estimadas en la celda receptora.

Muestra Concentracion Final (M)
Celda donadora 0.296092
EDO1 0.898479
EDO02 1.006424
EDO3 0.926091
EDO04 0.855358
EDQ5 0.915304
EDO06 0.945938
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5.7. Discusion de resultados.

A continuacion, se presenta el andlisis de los datos obtenidos en la estimacion de las
concentraciones finales (Tabla 17), los coeficientes de difusion por las ecuaciones de Cottrell
(Tabla 19) y de Nernst-Einstein (Tabla 18), asi como los parametros de transferencia de masa
estimados con la ecuacion de Nernst—Planck (Tabla 21). Se discute primero de forma general el
comportamiento observado y, posteriormente, se profundiza punto por punto en cada conjunto
de resultados.

5.7.1. Perspectiva General.
Separacion y concentracion de Litio:

Las concentraciones finales (Tabla 17) muestran que todas las celdas ED (ED01-EDO06) a partir
de los datos de voltametria de barrido lineal y utilizando el modelo de ajuste polinémico de 5to
grado, en todos los casos se logrd incrementar la concentracion respecto a la celda donadora (0.296
M). Esto refleja un éxito general en la separacion ionica y en el transporte de litio hacia el
compartimento receptor.

Las diferencias entre EDO1-EDO6 sugieren que las modificaciones de la membrana y/o el tipo de
membrana (e.g., Nafion vs. borosilicato modificado) inciden en la eficiencia de concentracion,
comportamiento esperado.

Coeficientes de difusion:

Para hacer el calculo de coeficientes de difusién tomo en cuenta el caso presente, donde la fuerza
impulsora principal fue la fuerza eléctrica y la transferencia se dio por migracién idnica, aunque
en el caso del borosilicato se puede presentar una transferencia de masa por diferencia de
concentracion, esto se refleja en D. Por un lado, la ecuacién de Cottrell (Tabla 20) arroja valores
en rangos extremadamente diferentes para las distintas muestras (p.ej. 1.01e*%? vs. 7.03e’%). Esto
indica que la linealidad de la curva | ~ t™*2 (base de la ecuacion de Cottrell) no siempre se cumple
de manera estricta el comportamiento difusivo para el cual esta disefiada la ecuacion de Cottrell,
sin embargo, esto era esperado dada la naturaleza de la electrodialisis.

La ecuacion de Nernst—Einstein (Tabla 19) muestra valores méas consistentes y con un orden de
magnitud mas coherente para un sistema acuoso. Ademas, la conductividad y resistencia asociada,
que permiten correlacionar la movilidad i6nica y el nimero de transporte. EI hecho de que los D
estimados por ecuacion de Nernst-Einstein también era esperado, ya que esta ecuacion si esta
disefiada para fendmenos de transferencia de masa donde la migracion ionica si se contempla.

Compatibilidad con Ecuacion de Nernst-Planck:
Finalmente, la aplicacion de la ecuacion de Nernst—Planck (Tabla 20) permite estimar flujos de
iones (Ji) y otros pardmetros como el término de migracion. Sin embargo, se aprecian discrepancias

notables en algunos casos, especialmente cuando se comparan los flujos “Ji (Cottrell)” con los
flujos basados en “Nernst—Einstein”. Esto pone en evidencia la sensibilidad del modelo tedrico a
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los parametros de entrada y la conveniencia de emplear métodos méas robustos o de mayor
coherencia fisica (Nernst—Einstein + mediciones de conductividad).

En general, la tendencia indica que ciertas membranas (particularmente ED02, ED03 o EDO06)
presentan mayor capacidad de concentracion y podrian estar asociadas con parametros de
transferencia més altos. No obstante, hace falta un analisis mas detallado para cada subconjunto
de datos.

En la presente seccidn, se evalu6 el comportamiento de seis ensayos de electrodialisis (EDO1 a
EDO06) aplicando distintas configuraciones de membranas y modificaciones (por ejemplo, con
polianilina o dopada con litio). El objetivo fue cuantificar:

La concentracion final de litio en la celda receptora (empleando la curva de calibracion
polindmica de 5to grado).

Los coeficientes de difusion estimados mediante la ecuacion de Cottrell y, en paralelo, con la
ecuacion de Nernst—Einstein.

Algunos parametros de transporte idnico a partir de la ecuacion de Nernst—Planck (por ejemplo,
flujo estacionario, numero de transporte y resistencia de la membrana).

En lineas generales, se aprecian ciertos contrastes entre los métodos (Cottrell, Nernst—Einstein y
Nernst-Planck), lo cual es normal debido a los supuestos particulares de cada uno y las distintas
magnitudes que se miden. Ademas, en todos los casos se confirma que el sistema logra incrementar
la concentracidn final de litio en la celda receptora respecto a la concentracion donadora original
(~0.296 M), lo cual respalda la utilidad de la electrodialisis modificada con membranas especificas.

5.7.1. Concentraciones finales.

La Tabla 19 muestra las concentraciones finales obtenidas en la celda receptora (ED01 a EDO6).
Se estimo la concentracion en la celda donadora parte de un valor de 0.296 M de litio, se observo
que en todas las pruebas de ED obtienen valores superiores a 0.85 M, llegando incluso a 1.00 M
(caso EDOQ2), lo que indica que el proceso de electrodialisis se llevd a cabo satisfactoriamente.
Descartando inversion de electrodos u otros errores de metodologia. EDO2 correspondiente a
borosilicato modificado con polianilina alcanza el valor mas alto (1.0064 M), seguido de ED06 y
EDO3 en un rango de 0.90 a 0.95 M.

Estos resultados indican un aumento en la efectividad de la membrana (y sus modificaciones) para
concentrar litio bajo las condiciones aplicadas (potencial de 1 V, tiempo de 1800 s), sin embargo,
no se pudo asegurar lo mismo en lo respectivo a la selectividad debido a los picos adicionales
encontrados en las voltametrias de barrido lineal (Figuras 28 a 35); la inconsistencia en la tendencia
del aumento de concentracion en las pruebas analogas entre ambos materiales, impidio confirmar
si la modificacion es sinérgica como parece suceder en la membrana Nafidn o si tiene un efecto
contrario a lo esperado como en el caso del borosilicato, a partir de las concentraciones obtenidas.
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5.7.2. Ecuacion de Cottrell.
Tabla 18. Coeficiente de difusion obtenidos por Ec. Cottrell.

Muestra Coef. DIECmE/CS] Cottrell NEA_CO
ED 3.49E-07 5.63E-01
EDO1 9.12E+01 3.88E+01
EDO02 1.01E+02 1.13E+01
EDO03 7.03E-10 5.72E-01
ED04 5.72E-01 5.88E-01
EDO05 2.48E-09 5.76E-01
EDO06 3.23E-10 5.62E-01

A partir de las cronoamperometrias, se aplico la ecuacion de Cottrell, la cual describe un régimen
difusivo transitorio en ED01 y EDO02 se presentan coeficientes de difusion en el orden de 107°m?/s,
al graficar los datos de ajuste contra los cronoamperogramas se observa que en el caso del
borosilicato sin modificar en la Figura 36 y un comportamiento aproximado a Cottrell en el
borosilicato modificado con polianilina en la Figura 37. Como se aprecia en las Figuras 39 a 41,
de material Nafion y sus modificaciones, el ajuste de Cottrell no se ajusta para nada a los datos
experimentales, lo que indica que en estos casos el transporte difusivo estd mucho menos presente,
lo cual corresponde con la naturaleza de la membrana y en contraposicion al borosilicato.
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Figura 38. Datos de ajuste de Cottrell vs Cronoamperometria de ED01, borosilicato sin
modificar.
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Figura 40. Datos de ajuste de Cottrell vs Cronoamperometria de ED03, borosilicato
modificado con polianilina y litio.
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Figura 43. Datos de ajuste de Cottrell vs Cronoamperometria de ED01, Nafion sin
modificado con polianilina y litio.
5.7.3. Nernst-Einstein.

La aproximacion de Nernst-Einstein conecta la conductividad idnica con el coeficiente de difusion
(D), contemplando la temperatura y la concentracion iénica. Como se observa en los datos de la
Tabla 19:

Tabla 19. Parametros de transferencia de masa obtenidos por Ec. Nernst-Einstein.

Muestra | Coef. Difusion | Resistencia | Conductividad (k) Numero de

(D) [m?3/s] (2] [S/cm] Transporte t+
EDO1 3.45E-05 6.52E-05 61014.68467 0.610619469
EDO02 4.66E-05 0.000228241 17425.7593 0.679300292
EDO3 1.90E-05 0.00028775 13821.97299 0.463414634
EDO04 0.000464478 | 0.000263214 15110.41482 0.954776989
EDO05 0.00014505 0.000269 14785.40047 0.868302903
EDO06 7.85E-05 0.000214264 18562.48706 0.781094527

Coef. de Difusion (D) mas consistentes. La consistencia relativa entre las muestras analizadas
con Ec. Nernst-Einstein, indica que dado que no hay diferencias tan grandes en el orden de
magnitud de los coeficientes de difusion (todos oscilan entre ey e).

Resistencia y Conductividad. La resistencia (orden e* a €® Q) es muy baja, mientras que la

conductividad resultante es muy alta (siemens/cm). Parece mas bien una “conductividad efectiva”
del conjunto (electrolito + membrana + configuracién). Aun asi, se ve una correlacion: cuando la
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resistencia es menor, la conductividad es mayor y, por ende, el coef. D calculado via Nernst—
Einstein sube.

Sorprende que sea tan baja (orden 10~*— 107> Q), lo que equivaldria a una conductividad « altisima
(>10* S/cm), superior a muchos metales.

Claramente, hay un factor de sobreestimacion en la conductividad. Puede derivar de suposiciones
simplificadas al medir Resistencias (ej. errores en la celda, no es un volumen homogéneo).

Numero de transporte (t+).

El nimero de transporte es la fraccion de la corriente eléctrica total relacionada a una especie
especifica, sirve para estimar la proporcion en la que una especie ha sido transportada en relacion
al transporte total, es decir, nos ayuda a saber cuanto de la transferencia total de masa esta
relacionada al (en este caso) transporte de litio durante la electrodidlisis. A través de los calculos
de ec. Nernst-Einstein se encontraron valores de t+ que van desde 0.46 (ED03) hasta 0.95 (ED04).

En el borosilicato, el comportamiento del cambio en t+ indica que la incorporacion de polianilina,
aumenta la selectividad hacia el litio ya que aumenta el t+ en un 11% como se observa en la Tabla
20. Sin embargo, la incorporacion de litio a la membrana, provocd una caida del 24% en la
selectividad de la membrana. Por otro lado, la incorporacion de las modificaciones en la membrana
Nafion tienen una tendencia todavia méas acentuada, con caidas del 9.06% en el caso de la
modificacion con polianilina y la incorporacion del polimero conductor en conjunto con litio
redujo la selectividad en la membrana en un 18.2% con relacion al material sin modificar. Lo que
explica por qué en ambas VBL respectivas a la modificacién con PAni y PAni-Li en las Figuras
33,34, 36 y 37, se muestra la aparicion de solapamientos y picos adicionales. Lo que confirma la
presencia de especies adicionales en la celda receptora.

Tabla 20. Porcentaje de cambio en selectividad con relacion al nimero de transporte entre
los materiales modificados.

Muestra | Numero de transporte t+ | Selectividad (t+)
EDO1 0.610619469 100%
EDO02 0.679300292
EDO3 0.463414634 76%

EDO4 0.954776989 100%
EDO05 0.868302903 90.9430%
EDO06 0.781094527 81.8091%

Los t+ relacionados al Nafion son naturalmente mas altos que los del borosilicato, ya que el primero
es un material disefiado para aplicaciones de separacion selectiva lo cual es un comportamiento
esperado.
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5.7.4. Ecuacion de Nernst-Planck.

Los resultados obtenidos de los célculos realizados con base en las cronoamperometrias y
voltametrias, haciendo uso de los modelos de transferencia de masa, asi como los principios
establecidos en el marco tedrico del presente trabajo se representan en la Tabla 21.

Tabla 21. Parametros de transferencia de masa obtenidos por Ec. Nernst-Planck.

Prueba Ji Ji (E_c.Ne_rnst— .Ji 3 C_oefi_cjente de
(Ec.Cottrell) Einstein) (Ec.Migracion) | Difusion (Dmig)
EDO1 -7.49E-04 1.70E-04 9.54E-04 1.91E-04
EDO2 -1.03E-03 2.56E-04 1.28E-03 2.29E-04
EDO3 -6.61E-15 9.62E-05 9.61E-05 1.87E-05
EDO4 -6.71E-15 2.17E-03 2.10E+01 4.57E-04
EDO5 -2.20E-14 7.26E-04 7.26E-04 1.43E-04
EDO6 3.00E-15 4.06E-04 4.06E-04 7.71E-05

Flujos calculados

El flujo neto de litio (J;) oscilo entre ~10~*y 10~ mol/(m?:s). Dichos valores indicaron que, en un
periodo de 1800s (30 min), la cantidad de Li* que migré a la celda B coincidia de forma
aproximada con el incremento de concentracion final medido en la practica.

Efectos de la modificacion con polianilina y litio

Ji (migracion) es el flujo de iones donde i = litio, que se trasladaron a la celda donadora a partir de
las condiciones dadas en la celda, o sea, la tasa de transferencia de iones de litio desde la celda
donadora hacia la celda receptora. Restando otros tipos de transporte presentes, es entonces una
medida de la tasa de transferencia de litio entre las celdas a través de la membrana, esto ayuda a
dilucidar de mejor manera si los iones tuvieron condiciones mejores 0 peores para pasar por la
membrana, es decir, si las modificaciones realizadas promovieron el paso de iones de litio por la
membrana o no.

Antes de analizar esta tasa de migracion, debe destacarse que la Ji estimada con Ec. de Cottrell
(Tabla 21) en este caso es una aproximacion que se hizo tomando los valores de D estimados
anteriormente (Tabla 18) como base, para lo que se encontraron valores negativos. Esto sugiere
que el flujo de iones fue de hecho en sentido inverso al esperado y/o extremadamente pequefio, lo
que indica que el régimen de transferencia no esta dominado por la difusividad tal como aplica
para la Ec. de Cottrell lo cual era esperado, ademas el orden de magnitud de estas Ji es
extremadamente pequefio en la mayoria de los casos, por lo que se consideran despreciables. En
el caso de EDO1 y 02, se muestran valores de mayor magnitud, lo que concuerda con la naturaleza
del borosilicato, y lo que indica que la modificacion con litio altera el régimen de transferencia de
masa incluso en una membrana no conductora lo cual es relevante. Es decir, aleja el transporte de
masa del régimen de difusion y permite que el régimen dominante sea la migracion impulsada por
la fuerza eléctrica.
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Ahora, en cuanto a las tasas de transferencia estimadas con Ec. Nernst-Einstein, estos valores son
de orden muy similar y de orden de magnitud no muy distantes entre si lo que concuerda con lo
esperado, ya que se espera que en electrodialisis el régimen dominante sea por la mencionada
fuerza electricidad, asi mismo, se observa que la membrana Nafion sin modificar tiene una tasa de
transferencia mayor. Lo que refuerza el comportamiento observado con el nimero de transporte t+
a lo largo de toda la experimentacion. Es decir, que la modificacion de la membrana Nafion es
contraproducente en términos de selectividad. La tasa de transferencia de litio estimada con Ec.
Nernst-Einstein dentro de este modelo, indica que es un factor mucho mas dominante la naturaleza
de la membrana que el efecto de la modificacion, esto se respalda con el hecho de que la Ji mas
alta en este caso es la del Nafion sin modificar, seguido de la modificacion con polianilina y luego
con polianilina-litio, en el caso del borosilicato, en todo momento se mostré menos selectivo que
el Nafion, y la modificacién con PAni-Li fue la de selectividad mas baja, que se fuerza con la
observacién ya mencionada anteriormente respecto a las voltametrias de barrido lineal respecto a
la posible presencia de otras especies en la celda receptora ya que se encontraron picos adicionales.

En los resultados, no se advirtido un salto sustancial de J; al introducir PAni ni PAni-litio; en
algunos casos, incluso hubo una leve reduccién en el flujo y en la selectividad. Esto sugiere que la
modificacion no generd la sinergia esperada para favorecer el paso de Li*, sino que, mas bien,
introdujo barreras adicionales o reacciones colaterales.
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Capitulo 6. Conclusiones.

En el presente trabajo se estudiaron y evaluaron las membranas de intercambio cationico
modificadas con polianilina (PAnNI) y polianilina dopada con litio (PAni-Li) para su aplicacion en
la recuperacion de iones de litio mediante electrodialisis. A continuacion, se presentan las
conclusiones mas relevantes obtenidas a partir de los resultados experimentales:

1. Laelectrodidlisis incrementa la concentracién de litio.

En todas las pruebas de electrodialisis (ED01-EDO6), la concentracion final de litio en la celda
receptora resultdé mayor que la concentracion inicial (=0.296 M) de la celda donadora. Esto
confirma que, en términos generales, el proceso de electrodialisis si logré movilizar y concentrar
el litio en la celda receptora.

2. El régimen dominante de transporte es la migracion iénica (no la difusién pura).

Los coeficientes de difusion obtenidos a partir de la ecuacion de Cottrell (Dcottrenn) muestran valores
muy dispares y en algunos casos irreales o con signo negativo en la estimacion de flujo. Esto indica
que el supuesto de un régimen difusivo puro (caracteristico de la ecuacion de Cottrell) no describe
adecuadamente la situacion de electrodialisis.

Por el contrario, los parametros obtenidos mediante la ecuacion de Nernst-Einstein (y la
consecuente aplicacion en Nernst—Planck) mostraron valores mas coherentes y un orden de
magnitud razonable para un transporte controlado principalmente por la fuerza eléctrica aplicada.

3. La naturaleza de la membrana es decisiva.

Las membranas Nafion —disefiadas para aplicaciones electroquimicas— exhiben mayor
selectividad (niumero de transporte t+ mas alto) y, en consecuencia, una mayor tasa de transferencia
ionica (J;) de litio, en comparacion con las de borosilicato.

En el caso del borosilicato, si bien se observé un incremento de la concentracion de litio, la
selectividad y el numero de transporte resultaron menores, 1o que sugiere un paso mas libre de
otras especies catidnicas y, por tanto, menos “discriminacion” a favor del litio.

4. La modificacion con polianilina y litio no generd la sinergia esperada.

Se esperaba que la incorporacién de polianilina (PAni) y/o el dopaje con litio (PAni—Li) en la
membrana pudiera favorecer de manera selectiva el paso de litio. Sin embargo, los datos de t+ y
los picos adicionales observados en la VVBL indicaron un efecto contraproducente en términos de
selectividad.

En Nafion, la modificacion redujo el numero de transporte de litio (t+), evidenciando la posible
permeacion de otras especies. Esto coincide con la aparicion de picos extra en las voltametrias, lo
gue sugiere transporte de iones no deseados.

De modo similar, el borosilicato tampoco mostré una mejora en su selectividad tras modificarse
con PAni o PAni—Li; antes bien, la caida en el nimero de transporte y el hallazgo de especies
adicionales implican que la modificacion dificulta la separacion “preferencial” de litio.
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5. Hipotesis.

Los resultados experimentales de esta tesis, proporcionan evidencia suficiente para refutar las
hipotesis alternativas (H:), que postulan que:

- Las membranas modificadas mejoran significativamente la transferencia de iones de litio.
- LaPAniy el litio incorporado en la membrana aumenta la eficiencia de separacion de litio.

Pues, la modificacion de polianilina y litio disminuyd la selectividad hacia litio de la membrana
Nafion y no gener6 un aumento superior a la polianilina individualmente en el caso del
borosilicato.

6. Comentarios finales y limitaciones.

A pesar de las discrepancias entre métodos, el proceso cumpli6 su objetivo de concentrar litio. Las
membranas Nafion sin modificar resultan mas eficientes y selectivas para Li* que sus versiones
modificadas y que las de borosilicato, la adicién de polianilina fue contraproducente para el Nafion
ya que redujo la selectividad este efecto fue inesperado. Segun Falina, la adicion de polianilina
debio incrementar la selectividad hacia cationes monovalentes, por lo que no se refuta esto, mas
bien nos da un mayor entendimiento al respecto. Si la membrana es selectiva hacia litio, esta
selectividad se reduce para permitir el paso de otros cationes monovalentes. Esto era esperado, sin
embargo, el papel del litio era el de, en teoria, aumentar a partir de ese punto la selectividad hacia
el litio mediante promover reacciones de sustitucion en la membrana o limitar el tamafio de los
cationes que pasaran a través de la membrana. Esto no ocurrio.

Estas conclusiones permiten descartar (para este sistema) la adicion de polianilina y litio como
forma de mejorar la selectividad hacia el ion litio; en la practica, las modificaciones introdujeron
rutas adicionales de transporte de otros cationes.

Es necesaria una caracterizacion completa tanto del catodo que se usara para extraer el litio, para
identificar los aniones asociados y aplicarlos en los calculos. La caracterizacion completa de las
membranas antes y después de utilizarse. Asi como realizar cada prueba por triplicado, serviria
también analizar el uso continuo de una sola membrana. Todos estos aspectos se vieron limitados
por la disponibilidad de los materiales. Las técnicas de caracterizacion también se vieron limitadas
ya que en varias de ellas el litio no fue detectable ya que el enfoque de las técnicas disponibles
esta en compuestos organicos, un metal se escapa de la capacidad de deteccion, se podria
desarrollar una técnica de deteccion indirecta asociandolo a la polianilina mediante la formacion
de un complejo organometalico, lo que podria explorarse como un proyecto futuro.
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