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Resumen

En el presente trabajo se evalud la capacidad de electro-sorcion que tiene el
carbon de cascara de coco organico para captar el ion de Litio, en donde se
aplicaron tres técnicas electroquimicas (voltametria ciclica, cronoamperometria y
cronocoulombimetria) para conocer el comportamiento y captacion de ion en el
carbon activado.

Se utilizaron soluciones de LiCl en tres diferentes concentraciones: 10 ppm, 50
ppm y 100 ppm; se aplicé un potencial de -1V a 2V en las voltametrias ciclicas y
una velocidad estandar de 100 mVs™'. Mientras que en las cronoamperometrias y
cronocoulombimetrias se establecieron diferentes ciclos de 10 s cada uno y de esta
manera tener diferentes escenarios donde se explicara el comportamiento de la
especie electroactiva.

Siendo asi se tiene qué a menor concentracion (10 ppm) y velocidad (10 mVs™')
tiene una mayor capacidad faradaica de 4 Fg' que la solucion de 100 ppm (2 Fg);
mientras que la solucidon de mayor concentracion (100 ppm) tiene una mejor carga
capacitiva almacenando 5.44 mC.
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Capitulo 1

Introduccion

El litio (Li) es el metal mas liviano que encontramos dentro del grupo IA de los
metales alcalinos; siendo este uno de los Unicos elementos que se produjeron en
el Big Bang junto con el hidrégeno y el helio, ocupando asi el tercer lugar en la
tabla periodica. Este metal es de color blanco platinado, blando, liviano y con una
gran capacidad electroquimica, es decir, es un elemento que tiene un elevado
rendimiento para almacenar y entregar energia y que sea Util dentro de la industria
energética; de tal suerte que hoy en dia se ha convertido en el llamado “petroleo




blanco”, por su desempeio como protagonista dentro de la industria energética y
de salud. (Calvo E. , 2017)

El litio se obtiene de minerales como la espodumena, lepidolita, petalita,
eucriptita y ambligonita, que son yacimientos de pegmatitas, granitos asociados,
arcillas y zeolitas enriquecidas. (Calvo E. J., 2020) La extraccioén del litio desde el
mineral es un proceso complejo y caro, mientras que su obtencion a partir de
salmuera o salares de cuencas cerradas, petroleras o geotermales es el proceso
mas sencillo hasta ahora que existe para la recuperacion de este metal,
consistiendo en el bombeo del agua y posterior distribucion a estanques de
evaporacion, esperando asi el tiempo necesario para su concentracion y asi se
vayan precipitando las sales de litio, para ser purificadas posteriormente. Esta es
una operacion sencilla en comparacion con su recuperacion de desde el mineral,
pero conlleva mucho mas tiempo.

En cuanto sus las aplicaciones, la importancia del litio radica en su importante rol
en los sistemas galvanicos (baterias) utilizandose asi, dentro de la industria
energética, en procesos electroquimicos de “carga-descarga”, de tal manera que
en una bateria recargable se promueve el movimiento de iones litio desde el anodo
hacia el catodo a través de un electrolito, dando a lugar a una diferencia de
potencial eléctrico, que a su vez inducira una corriente eléctrica. Es asi, como
este tipo de baterias, basadas en iones litio, actualmente son utilizadas en:
celulares, automoviles eléctricos, pilas de marcapasos, relojes, asi como almacén
de energia producida por un sistema solar. Por todo lo anterior, el estudio de los
fenomenos de superficie se vuelve importantes, asi como la capacidad superficial
para captar iones, lo que se vuelve un parametro sumamente relevante durante
los procesos carga-descarga. De ahi, que es de esperarse que dentro de estas
baterias se utilice un material que tenga la capacidad de almacenar estos iones
cargados eléctricamente para su “carga-descarga”.

Hablando sobre el tipo de materiales, uno que posee caracteristicas de alta area
superficial y bajo costo es el carbdn activado, el cual ha sido utilizado en procesos
de adsorcion desde tiempos ancestrales con diferentes propositos. Las principales
caracteristicas observadas en el carbon activado, son su elevada area superficial,
microporosidad elevada y bajo costo, entre otros. El término “carbén activado”,
por su parte, se refiere a carbones muy porosos producidos a partir de materiales
ricos en carbono que se activan en formas quimicas o fisicas.

De acuerdo con lo anterior, hoy en dia, existe la necesidad de, por un lado, innovar
en los métodos de la recuperacion del litio, y por otro lado estudiar capacidad de
adsorcion en ciertas superficies con posibilidad de aplicarse en la industria de la
energia. Por ello, en el presente trabajo se discute la caracterizacion de material
carbonoso (carbon activado) comercial para estudiar el fenémenos electro sorcion
de litio, a partir de soluciones sintéticas.




Justificacion

La gran demanda de litio para el almacenamiento de energia ya sea en la industria
automovilistica o de la producida por las tecnologias renovables intermitentes ha
llevado a que el precio de una tonelada de litio sea de 4500 USD (ano 2020) y
posteriormente a 72000 USD (marzo 2022) siendo entonces que el consumo global
de litio para baterias se incremento del 23% en el 2010 al 65% en el afo 2020,
traduciéndose en 440000 toneladas y que para el aino 2030 se prevé que se de 1793
millones de toneladas, por lo que se espera la alza de precio en los proximos anos
(Calvo, 2020).

Por su parte, la Agencia Internacional de Energia estim6 que se invirtieron 2,8
billones de dolares en energia en el 2023, de los cuales 1,7 billones de délares
fueron destinados a energia limpia, incluida la energia renovable, nuclear, redes,
almacenamiento, combustibles de bajas emisiones y electrificacion; el resto,
alrededor de un billon de dolares, se destind al suministro constante de
combustibles fosiles y energia, de los cuales 15% se destind al carbon, mientras
que el resto al petroleo y gas, calculandose entonces, que por cada dolar gastado
en combustibles fosiles ahora se gastan 1.7 dolares en energia limpia, mientras
que hace 5 afos la proporcion era 1:1 (IEA, 2023).

Ahora bien, hablando de tecnologias de separacion io6nica, procesos tales como
desalinizacion o deionizacion, han mostrado ser una alternativa competente para
el tratamiento de efluentes liquidos, basandose principalmente en el uso de
materiales de alta area superficial, donde mediante la aplicacion de una pequena
diferencia de potencial eléctrico se provoca la adsorcion de iones y por lo tanto la
deionizacion de este.

De esta manera, el presente proyecto se enfoca en la evaluacion capacidad del
carbon activado para almacenar el ion de litio, como referente de su uso en futuras
investigaciones y se considere viable este material como contenedor de energia
limpia, por ejemplo: en las baterias de ion litio como anodos o catodos segin
convenga o en su uso dentro de tecnologias destinadas a la recuperacion de este
elemento de efluentes acuosos.

De esta manera, en el presente proyecto se desea realizar la caracterizacion
electroquimica del carbén activado durante el proceso adsorcion-desorcion de
iones de litio presentes en un sistema acuoso.




Objetivo general

Evaluar la capacidad de electro-sorcion de la superficie de carbdn activado de
cascara de coco organico con respecto al ion litio.

Objetivos especificos

1. Conocer la capacidad de electro-sorcion que tiene el carbon activado de
cascara de coco organico comercial, utilizando como analito cloruro de litio.

2. Determinar la reversibilidad de la electrosorcion para el sistema estudiado.

3. Evaluar la factibilidad del material adsorbente para su posible uso en sistema
de almacenamiento de energia o de tratamiento de efluentes.




Capitulo 2

Antecedentes

La electro-sorcion o bien, deionizacion capacitiva es un método electroquimico
que almacena utilizado para adsorber iones acuosos en la superficie de un
material, actuando, asi como un supercondensador (Baizan, 2012); el
funcionamiento de este proceso se basa en aplicar una pequena diferencia de
potencial entre dos electrodos que se encuentran inmersos en un electrolito. De
esta manera, el estudio de la electro-sorcion sienta las bases para el
entendimiento del almacenamiento de energia y la deionizacion.




2.1 Fendmenos de adsorcion

La adsorcion (Fig. 2.1) es un proceso en el cual los atomos, iones o moléculas
(liquidas, gaseosas o soélidas) que se encuentran disueltas en un sistema son
“atrapados” o retenidos en una superficie de un sélido, entonces se puede definir
como la transferencia de una sustancia de una fase a la acumulacion o
concentracion en la superficie de otra; esta superficie, donde queda atrapada la
sustancia se denomina adsorbente, mientras que el material concentrado o
adsorbido es llamado adsorbato. Siendo de este modo, el proceso inverso de la
adsorcion se le como desorcion, es decir, las moléculas retenidas en el adsorbente
se desprenden de este (Bard & Faulkner, 2001).

Fig. 2. 1Ejemplo grdfico de la adsorcién de una sustancia

La adsorcion se puede clasificar en dos grupos:

a. Adsorcion fisica o fisisorcion: es un proceso donde las especies pueden
adsorberse en varias capas consecutivas de una forma rapida y reversible;
este proceso depende principalmente del pH que hay en la solucion, asi
como en las propiedades quimicas innatas del adsorbato. Este tipo de
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adsorcion se debe a las fuerzas de Van Der Waals y a las interacciones
electrostaticas de dispersion, dipolares e induccién que hay entre las
moléculas del adsorbato y los atomos que componen la superficie del
adsorbente; este proceso es exotérmico y bastante lento en comparacion
con el de quimisorcion (Baizan, 2012).

b. Adsorcién quimica o quimisorcion: el desarrollo de este proceso depende
la temperatura, naturaleza quimica del solido y el nivel de concentracion
de la especie del adsorbato, es decir, se caracteriza por ser una interaccion
mas fuerte que la fisisorcion, ya que las entalpias son mayores en la
formacion y roturas de fuerzas que se dan dentro del sistema, lo que implica
que las moléculas adsorbidas no mantienen la misma estructura electronica
(Baizan, 2012).

Ambos tipos de adsorcion, fisica y quimica, (Fig. 2.2) no necesariamente, se
presentan de manera independiente, de hecho, en sistemas naturales se dan
diversas formas de adsorcion dentro de la misma superficie solida, por ejemplo,
una quimisorcion entre el adsorbato y el adsorbente, formando una monocapa en
la superficie, y después producir nuevas capas del adsorbato debido un proceso de
fisisorcion (Baizan, 2012).

€
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Fig. 2. 2 Ejemplo de sustancia adsorbida por quimisorcion y fisisorcion
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Existen distintos factores de los que depende la adsorcion como lo son: la
temperatura, la polaridad de la solucion, el tipo de compuesto que sera adsorbido,
la concentracion, la presencia de otros compuestos o contaminantes y el pH de la
sustancia.

Para poder estudiar los fenomenos de adsorcidon, existen las isotermas de
adsorcion, mediante las que el fendmeno de la adsorcion puede ser comprendido.
A continuacién, se citan algunas de las mas conocidas (Beltran & Nunez, 1988) :

Langmuir, es donde se produce el llenado de los microporos o monocapa,
es decir, la superficie proporciona un cierto nimero de posiciones para la
adsorcion y todas son equivalentes asi que solamente se adsorbe una
molécula sobre cada posicion y asi cada posicion es independiente una de
la otra y las moléculas que componen al adsorbato.

BET, llamada asi por el analisis de S. Brunauer, P. Emmett y E. Teller en
1938 (Beltran et Al., 1988) y es caracteristico en procesos de soélidos no
pOrosos 0 macroporosos; representa una adsorcion en monomulticapas o sea
que todos los centros de adsorcidon de la superficie son equivalentes, la
capacidad de adsorcion de un centro no depende del grado de ocupacion de
los centros vecinos y sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de
moléculas, siendo el calor de adsorcion para todas ellas equivalentes
excepto para la primera.

Este tipo es caracteristico en procesos de adsorcion en sélidos no poroso en
los que la interaccidn adsorbente es débil, el estudio de estos procesos es
bastante dificil porque no existe practicamente una interaccion superficial
solido-gas o sélidos-liquidos, muy comunes en los metales.

Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis, su parte inicial es
semejante a la isoterma tipo Il, pero a presiones medias comienza la
condensacion capilar en mesoporos, con este tipo de isoterma es muy
sencillo determinar la distribucion de tamanos de los poros; por ejemplo:
las silices y aluminas.

Son pocos comunes y con una dificil interpretacion ya que la finalidad de
adsorbente por el adsorbato es baja y la histéresis enlaza con el llenado de
los poros, ademas que nunca se obtienen superficies especificas, ni de




distribuciones de tamano de poros que sean fiables. Este tipo se da en el
vapor de agua con respecto a los carbones, por ejemplo.

VI. La isoterma escalonada, se da en con la adsorcion en multicapas de los
gases nobles sobre superficies altamente uniformes, entonces cada una de
las primeras capas se adsorbe dentro de un cierto rango de presiones
correspondiendo cada escalon al llenado de una capa, hasta un total de dos
a tres capas o sea que cada capa contribuye a la formacion de la siguiente
mediante a las interacciones laterales que hay entre las moléculas.

Existen diferentes tipos de isotermas con los que se puede describir la adsorcion,
pero al mismo tiempo es complejo modelar los resultados de una adsorcion y es
por lo que de manera empirica se describe con la isoterma de Freundlich que
describe los comportamientos en una curva donde se relaciona la concentracion
de un soluto en la superficie de un adsorbente, con la concentracion del soluto en
el liquido con el que esta en contacto.

2.2 Fendmenos de electro-sorcion

La electrosorcion se puede definir como un fenomeno de adsorcion inducida por
una diferencia de potencial sobre la superficie de un electrodo (Tabti, 2014). Esto
es posible por el campo eléctrico externo que se le induce a través de los
electrodos que se encuentran inmersos en el electrolito, asi, de este modo los
iones son atraidos hacia el electrodo que tenga carga opuesta a ellos, dando asi
lugar a la separacion de especies cargadas a través de la interfaz electrodo-
disolucion. En esta interfaz, se establece una doble capa eléctrica (EDL, del inglés
Electrical Double-Layer) donde se hace referencia a la acumulacion, ordenamiento
y separacion de cargas eléctricas que hay en la superficie del solido que se
encuentra sumergido en la disolucion electrolitica (Santos, 2017) o sea que la carga
de electrodo se compensa con la contra-carga i6nica que hay en el electrolito.

Otra forma de nombrar a la electrosorcion es deionizacion capacitiva (CDI),
historicamente el pionero de este fenédmeno fue Grahame, que realizo estudios
sobre la adsorcion a un potencial controlado de un agente tensoactivo no i6nico
en 1946. Después en los 60's y 70’s, cuando los grupos de investigacion de Blair y
Murphy usaron electrodos de carbon poroso para llevar a cabo la electrosorcion de
iones procedentes de un electrolito acuoso, en estos primeros trabajos se le
denominaba desmineralizacion electroquimica o procesos de electrosorcion para
desalinizacion de aguas (Santos, 2017). Luego en 1980 Ban et. Al., utilizaron la
electroadsorcion aplicando el carbdn activado como tratamiento en la eliminacion
de contaminantes que procedian de efluentes industriales, después en los afios 90
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Johnson et. Al., publicaron estudios sobre la deionizacion, la formacion de la
doble-capa electroquimica y sobre los mecanismos en los cuales se lleva a cabo la
retirada de iones en materiales porosos; un grupo investigadores de Lawrence
Laboratory, encabezado por Farmer, desarrollaron estudios sobre la deionizacion
capacitiva mediante electrodos de aerogeles de carbon y asi publicaron el primer
analisis teorico sobre el consumo de energia usando clorato de amonio (NH4ClO3)
en un medio acuoso en el que se puso en evidencia el bajo requerimiento
energético que suponia realizar la deionizacion mediante CDI (Santos, 2017).

En el siglo XX y XXI se produjo un aumento exponencial en el estudio y
publicaciones relacionadas con el desarrollo de esta tecnologia, siendo de este
modo que la mayoria ha sido por la mejora de la electro-adsorcion vy, asi,
desarrollar mejores materiales que tengan mejor superficie especifica,
conductividad eléctrica, respuesta carga-descarga, estabilidad en la variacion del
pH y la oxidacion que se produce; asi como en el disefio de CDI, parametros
energéticos, estabilidad y operacion de este método.

2.3 Materiales utilizados en fendémenos de electro-sorcion

Hoy en dia, para evaluar la eficiencia de un material en su desempefo con respecto
a la electro-sorcion se deben de tomar condiciones estandar que engloben el
sistema a tratar, es decir, el tipo de celda, el material de los electrodos, el modo,
condiciones de operacion y los tipos de iones con los que se estan trabajando.

En 2008 Oren realizd una revision de las caracteristicas que definirian que material
seria ideal aplicar en el proceso de CDI, las cuales se citan a continuacion (Gallego,
2016):

a. Elevada superficie accesible a los iones que se quiere eliminar, es decir,
mientras mejor accesibilidad haya a la superficie, mayor sera la adsorcion
de iones en el material; el material debe tener un poro diferente al del
radio i6nico de la especie que sera adsorbida.

b. Elevada movilidad iénica en la red porosa, se necesita una red porosa
interconectada y amplia en comparacion con el tamano i6nico de las
especies adsorbidas.

c. Elevada estabilidad quimica en el rango de pH y potenciales al opera la
CDI.

d. Alta mojabilidad, asi se asegura el transporte i6nico por toda la red y

elimina las resistencias del solvente.

Elevada movilidad electrénica.

Bajo coste y produccion escalable.

Versatilidad de fabricacion.

Elevada inercia biologica, asi se evitan la formacion de biopeliculas.

S o
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i. Baja resistencia de contacto con el colector de corriente, de esta manera
se evita altas caidas de potencial en el electrodo que comprometen
energéticamente el proceso.

La superficie accesible a los iones y la movilidad idnica en el interior del material
estan ligadas a las propiedades nanotexturales, es decir, la superficie especifica
del material, asi como la distribucion de los tamanos de los poros. Otro aspecto
importante es la conductividad eléctrica, es decir, que tan sencillo es transportar
la carga almacenada bajo un campo eléctrico.

La mayoria de estas caracteristicas determinaran en gran medida la capacidad de
electro-sorcion y la cinética que habra en el proceso.

2.4 Aplicaciones de la electro-sorcion

La deionizacion capacitiva o electro-sorcion se ha popularizado en los Ultimos afos
como una importante linea de investigacion, por lo que se ha comenzado a estudiar
bajo los siguientes enfoques (Gallego, 2016).

e Desarrollo y caracterizacion de materiales para electrodos CDI, los cuales
tendran la funcion de desalinizar los electrolitos relacionados a su
capacidad de adsorcion y area superficial, buscando obtenerse un alto grado
de conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion.

e Disefo de celdas y dispositivos, donde se centra en la ingenieria de las
celdas.

e Modo de operacion, sistemas galvanostaticos o potenciostaticos.

Por Ultimo, cabe mencionar que una ventaja del uso de esta tecnologia es que los
movimientos que se dan entre los iones y el efluente que conforman el sistema no
requieren de altos voltajes o densidades de corriente, al mismo tiempo, no se
generan presiones hidraulicas altas, como otro tipo de sistemas convencionales a
los que estamos acostumbrados, como lo puede ser la osmosis inversa.

2.5 Técnicas electroquimicas de caracterizacién

Existen diferentes técnicas electroquimicas para que nos permiten caracterizar
superficies y brindar datos sobre capacidad de electro-sorcion de un material ante
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cierto sistema termodinamico. A continuacion, se citan algunas de las técnicas
utiles para tales fines, asi como su principio.

2.5.1 Voltametria ciclica

La voltamperometria o voltametria, fue desarrollada en 1922 a partir de la
polarografia (método electroquimico que da informacion cualitativa y cuantitativa
de sustancias electro-reducibles y electro-oxidables) por Jaroslav Heyrovsky
(Rabago, 2017). La voltamperometria o voltametria ciclica es una técnica
electroquimica que se basa en la investigacion de las especies electroactivas donde
los resultados se plasmaran en voltamogramas ciclicos (Fig. 2.4 Voltamograma
ciclico) que es una grafica de corriente vs voltaje aplicado que reflejaran la
reduccion y oxidacion que hay dentro de la solucion analizada, es decir, el
comportamiento reversible o irreversible que hay dentro del sistema, asi como
determinar cantidad de transferencia de electrones que hay dentro de la especie
en cuestion.

La celda (Fig. 2.3 Celda electrolitica de tres electrodos) en donde se realiza este
estudio se conforma de tres partes principales:

Potenciostato
® o o
Electrodo ] .
Electrodo
de ) ¢ auxiliar

Referencia (contraelectrodo)

= = W
Electrodo /
de

-

trabajo

Fig. 2. 3 Celda electrolitica de tres electrodos, (Rabago, 2017)

e Electrodo de trabajo, es donde tiene lugar las reacciones de interés y se
forma de un material inerte y el area que sera expuesta en donde se llevara
acabo la reaccion.

e Electrodo de referencia, este tiene un potencial conocido que sirve para
medir el potencial aplicado en la celda.
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e Contraelectrodo o electrodo auxiliar, encargado de cerrar o completar el
circuito que se crea en la celda.

Para comenzar con las corridas o experimentos, los electrodos se conectan a un
potenciostato, que sera el instrumento que controla el potencial aplicado y la
medicién de la corriente que resulte. Los electrodos se sumergen en el electrolito
para que de esta manera se propague la conductividad que hay dentro de la
solucion y de esta manera iniciar la corrida aplicando un potencial.

El potencial que se aplica al experimento debe de ser mas positivo que el potencial
del electrodo de referencia y asi asegurar la efectividad de la reaccion redox y de
esta manera tener la corriente resultante del potencial que fluye del electrodo de
trabajo al contraelectrodo y asi mostrar los resultados en un voltamograma que
muestre la variacion de corrientes que hubo dentro de la corrida.

I | i

0X _RED
Ee P E

Fig. 2. 4 Voltamograma ciclico tipico (Flores, 1995)

Un voltamograma ciclico tipico (Fig. 2.4 Voltamograma ciclico) posee zonas donde
los resultados de intensidad de corriente obtenidos, respecto al potencial aplicado
se plasman en una curva, encontrando asi un el punto maximo de intensidad de
corriente para un potencial especifico (EpRtP, potencial de pico catodico) y el
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punto minimo (Ep®%, potencial de pico anodico), es decir, EpR®P es donde la
sustancia se encuentra en estado de reduccion, mientras que en el punto Ep% la
solucion se oxida y de este modo se tienen los valores de reduccion y oxidacion
que hay dentro del sistema.

El voltaje que se aplica se va reflejando en la curva, eje x, donde se comienza con
una onda catddica en el incremento de la corriente obtenida, eje y, mientras que
el potencial crece la corriente comienza a disminuir hasta obtener el potencial
maximo (t1) y una sefal minima de corriente; posteriormente el barrido se va a
invertir ya que el potencial se vuelve negativo y asi comienza la reduccion de la
sustancia cerrar el circuito (t2).

Entonces, para conocer la reversibilidad de la reaccion se miden los valores de la
corriente del pico catodico (lpc 0 ipREP) y de la corriente del pico catodico (Ipa 0
ip%) los cuales deben de ser iguales para catalogarla de este modo (Flores, 1995).

2.5.2 Cronoamperometria

La cronoamperometria, es una técnica electroquimica bastante simple, donde se
le aplica un pulso simple en forma de potencial inicial bajo poniendo como limite
la reaccion redox que se busca lograr en el experimento, es decir, hay que aplicarle
un potencial constante al electrodo de trabajo y se mide la corriente en funcion
del tiempo (crono) de esta manera realizar los procesos faradaicos (oxidacion o
reduccion); los primeros experimentos se llevaron a cabo en 1956 por L.C. Clark
donde media el oxigeno que se encontraba disuelto en la sangre (Marin, Garcia ,
de Santiago , & Baeza, 2014).

En una celda electrolitica (Fig. 2.3) se lleva a cabo la cronoamperometria o
amperometria también se le conoce como electrolisis masiva de potencial
constante doble y se realiza midiendo en cuanto tiempo la intensidad de la
corriente es producida por un potencial aplicado y es utilizada para estudiar la
cinética de las reacciones quimicas, procesos de difusion.

En un cronoamperograma tipico (Fig. 2.5 Cronoamperograma) se puede observar
que la corriente no es una funcion lineal, por lo que, durante un proceso faradaico,
la transferencia de carga adicional esta completamente determinada por el
transporte de masa y difusion, a través de una capa difusion mas gruesa y es asi
como la dependencia del tiempo de la corriente limitada por difusion se demuestra
matematicamente por la ecuacion de Cottrell, donde, la corriente cambia
linealmente con el reciproco de la raiz cuadrada del tiempo y a partir de la
pendiente, conociendo los demas parametros (voltaje, tiempo, step, etc.) se
calcula la corriente; siendo asi que el salto de potencial, por un corto tiempo, la
corriente es la suma de una corriente capacitiva y una corriente faradaica ya que
es necesario cargar la doble capa electroquimica al cambio de potencial. La
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corriente capacitiva, sin embargo, disminuye exponencialmente en el tiempo, cae
rapidamente y la dependencia del tiempo de la raiz cuadrada es medible.

Potential
Current

init

t=0 Time t=0 Time
Fig. 2. 5 Cronoamperograma, (Bard & Faulkner, 2001)

2.5.3 Cronocoulombimetria

Una manera de detectar si el electrolito con el que se esta trabajando es electro-
adsorbido es por medio de la cronocoulombimetria, apoyandose de una celda
electrolitica (Fig. 2.3 Celda electrolitica de tres electrodos). Esta técnica
electroquimica mide la carga que se acumula de la especie electroactiva por el
potencial aplicado con respecto al tiempo (crono), es decir, que cantidad de carga
se adsorbe en cierto tiempo, viniendo de alli su nombre cronocoulombimetria (Bott
& Heineman, 2004).

Este método de medicion electroquimica es Util para estudiar la cinética de las
reacciones quimicas, procesos de difusion y adsorcion, ya que se aplica un
potencial al electrodo de trabajo y se observa la carga acumulativa resultante
frente al tiempo, esta curva de carga-tiempo se le denomina cronocoulograma
(Fig. 2.6 Cronocoulograma).

La forma mas sencilla de comprender la cronocoulombimetria es asociandola con
la primera Ley de Faraday, la cual senala, que la masa de una sustancia que se
deposita o se libera en un electrodo es directamente proporcional a la cantidad de
corriente eléctrica que circula por el electrolito; siendo de este modo, la
representacion de esta curva, en donde el potencial cambia paso a paso (Ei-Es)
hasta obtener la oxidacion o reduccion de la especie en cuestion hasta un potencial
final (Es).

La ecuacion de Nernst para un sistema redox representa a la cronocoulombimetria
de manera sencilla, ya que representa la distribucion de concentracion del sistema
redox reversible que hay en el electrodo cuando se aplica un potencial escalonado.
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Fig. 2. 6 Cronocoulograma, (Bott & Heineman, 2004)

2.6 El carbon activado

En los procesos que involucran una electro-sorcion es de suma importancia el
contar con materiales que tengan una amplia area superficial, ya que para llevar
a cabo dicho proceso, es primordial la formacion de la doble capa eléctrica en la
interfase electrodo-electrolito para tener la retencion ionica, por lo que entre
mayor sea esa area, mayor la posibilidad de captar iones.

Uno de los materiales que se caracteriza por tener una muy alta area superficial
es el carbon activado, primordialmente aquel de origen vegetal. El uso de este
producto tiene referencia del ano 2000 a.C. donde los antiguos egipcios ya lo
empleaban para tratamientos medicinales y purificacion de agua (Carriazo,
Saavedra, & Molina, 2010).

El carbon activado se utiliza como adsorbente por las caracteristicas natas como
lo es su la elevada capacidad de adsorcion debida a su alta superficie interna, una
baja selectividad de retencion y los diferentes poros que hay dentro de este. La
clasificacion de su porosidad se suele definir de acuerdo con la IUPAC acorde a los
tamanos de éstos:
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e Microporos (<2nm)
e Mesoporos (<2-50nm>)
e Macroporos (>50nm)

De esta manera, se pueden obtener diferentes tipos de carbones activados que
contengan gran variedad de formas, tamafnos y morfologias, es por ello por lo que
a este material se le puede encontrar en polvos, fibras, granos, pellets, telas,
entre otros.

Las propiedades de los carbones activados no solamente se basan en sus
estructuras sino también en su quimica, es decir, el oxigeno y compuestos
presentes que seran parte de los grupos funcionales (C, H, O, S) los que induciran
a la polaridad de la superficie del carbon activado como absorbente. Por lo cual,
pueden ser producidos por una gran variedad de materiales que sean ricos en
carbono, como maderas, cascaras de frutas, coque, carbon mineral, polimeros,
lignitos, entre otros.

Es importante contar con materiales que tenga caracteristicas las idéneas que son
requeridas para realizar una adsorcion favorable y estas son:

e Superficie elevada (800-2000 m?/g)

e Distribucion amplia de los poros (anchura<100 nm)
e Estructura porosa interconectada

¢ Buena conductividad eléctrica

Cabe mencionar que una gran ventaja del uso del carbon activado como medio de
adsorcion es que, de caracter anfotero, o sea, su pH se va a comportar en funcion
del medio en donde se utilice; por ejemplo, si estamos en un pH acido, la carga
que estara presente sera positiva y al contrario de una disolucion basica, sera de
caracter negativo.

El carbdén activado es ampliamente utilizado para el tratamiento de efluentes
potables, residuales e industriales, por ejemplo, en la industria alimentaria se
utilizan filtros coalescentes donde se elimina impurezas que existen en el aire para
evitar contaminacion en equipos o procesos posteriores, purificacion de productos
quimicos y farmacéuticos y en la recuperacion de productos con valor afadido,
como lo son reactivos, subproductos, metales pesados, metales preciosos, etc.

Las caracteristicas buscadas en el carbon activado dependeran directamente del
uso que se le dara, sin embargo, es un material en si mismo muy versatil y
economico.
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2.7 Sistema de estudio: Li-H,0

Una parte importante dentro de un proceso electroquimico es el diagrama Eh-pH
del sistema en cuestion (Li-H.0) ya que revelara la termodinamica que hay dentro
del medio en el que se esta trabajando, es decir, se observaran la formacion de
las posibles especies que podrian interferir en la electro-sorcion.

En el diagrama de Pourbaix Li-H,0 (Fig. 2.7-2.8 Diagrama Eh-pH de sistema Li-H,0)
el Eh representa el potencial de oxidacidon-reduccion que se basa en el potencial
de hidrogeno estandar, mientras que el pH, revela la actividad del proton, es decir,
ion hidrogeno; todo esto acompanado de posibles complejos formados,
temperatura y presiones.

Li (HACHES/FLASK-AQ)

TT b Li[+]

2
pH
Fig. 2. 7 Diagrama Eh-pH de sistema Li-H20

En la Fig. 2.7 y 2.8 se trabajan con una presion 10° Pa y una temperatura de
298.15K. Se pude observar que no existe la formacion de ninguna especie o
complejo que interfiera en la electro-sorcion del ion Li ya que se mantiene estable
a diferentes potenciales y pH.
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Li (SUPCRT/FLASK-AQ)

Li[+]

LiOH(aq)
!

Li (JNC-TDB/GWB)

Li[+]

Fig. 2. 8 Diagrama Eh-pH de sistema Li-H20
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Capitulo 3

Metodologia

El analisis de la capacidad de electro-sorcion del carbon activado comercial de
cascara de coco para la captacion (adsorcion) del ion litio, se realizé mediante una
serie de experimentos, donde se abarcaron 3 técnicas electroanaliticas:
voltamperometria ciclica, cronoamperometria y cronocoulombimetria.

Todos los experimentos fueron llevados a temperatura ambiente (25 C); el agua
utilizada para la preparacion de soluciones fue agua deionizada (18 MQ-cm); el
reactivo utilizado fue LiCl (GFS Chemical ® >99% pureza)

Preparacion de reactivo vy soluciones

Al LiCl se le sometid a un proceso de secado con una temperatura de 100 °C
durante 15 minutos, transcurrido dicho tiempo, se colocé en un desecador por un
periodo de 15 minutos; tomando en cuenta el peso inicial y final, dicho
procedimiento fue para garantizar la eliminacion de humedad que pudiera
contener la sal. Con el reactivo seco se procedio6 a la preparacion de una solucion
madre, para a partir de esta obtener soluciones de 10, 50 y 100 ppm de Litio.
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3.1 Proceso de adsorcion

Se realizé un experimento de adsorcion de litio sobre carbon activado, utilizando
un sistema tipo batch (Fig. 3.1), lo que significa que una cantidad constante de
carbon y solucion entran en contacto por cierto tiempo. Para realizar dicho
experimento, se tomaron 6 diferentes masas de carbon activado y cada uno se
puso en contacto con 125 ml de solucién de LiCl con una concentracion de 100
ppm, agitandose de manera contante durante 1 hora con una velocidad de 400
rpm, para finalmente filtrarse. Parametros como la concentracion de la solucion,
pH, conductividad y la temperatura fueron registrados al inicio y final del
experimento.

Fig. 3. 1 Ejemplo del experimento de Adsorcion

3.2 Electro-sorcion

Experimentos de electro-sorcion fueron llevados a cabo bajo las técnicas de
voltametria ciclica, cronoamperometria y cronocoulombimetria en la superficie de
un electrodo basado en carbon activado en un sistema experimental de 3
electrodos, como se describe a continuacion, Fig. 3.2:

e Electrodo de trabajo: barra de grafito con una superficie aislada y una
expuesta en donde se agrego6 una capa de carbon de un peso de 0.1699 g

e Contraelectrodo: barra de grafito

e Electrodo de referencia de Ag/AgCl
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La aplicacion de las técnicas electroquimicas fue realizada en un potenciostato
INTERFACE 1010T Potentiostat/Galvanostat/ZRA de Gamry Instruments, cuyas
condiciones se describen a continuacion, en la Tabla 3.1:

Tabla 3. 1 Especificaciones generales de los Experimentos

[Li*"] Voltamperometria Cronoamperometria = Cronoamperometria
ciclica

10 ppm 10 5 ciclos
50 10 ciclos 10 ciclos
100 500 ciclos
200
50 ppm 10 - '
50 500 ciclos 10 ciclos
100
200
10 .
100 ppm 50 500 ciclos 10 ciclos
100
200
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Preparacion del electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo se preparé utilizando como base con una barra de grafito
comercial a la cual se le aplico una capa de carbon activado, hecho de la siguiente
manera:

1. La barra de grafito se sometio a un proceso de secado como al LiCl hasta
obtener un peso constante

2. Se agreg6 una mezcla de carbon activado y solucion de nafion®
perfluorinated, se seco en la estufa a 80 C durante 15 minutos, se pasoé al
desecador y se repitio la operacion de secado y enfriado hasta obtener un
peso constante.

3.2.1 Voltamperometria ciclica

Se realizaron diferentes experimentos con distintas velocidades y concentraciones
de la solucion resumidos en la Tabla 3.1, aplicando 5 ciclos con una ventana de
trabajode-1a2V.

En primera instancia se realizé una corrida donde se varié la concentracion (10
pm, 50 ppm, 100 ppm) y se combiné una misma velocidad de barrido (100 mV s).
El uso de voltamperometria ciclica nos permitio conocer el grado de
electroadsorcion del Litio en la superficie de carbon, a la vez que a partir de ahi
serian construidos los graficos Capacitancia especifica vs diferencia de potencial.

3.2.2 Cronoamperometria

Se hicieron corridas de 500 ciclos con una ventana de trabajo de -1.0V a 2.0V con
un tiempo de 10 s; cabe mencionar que en las corridas se trabajo con las mismas
condiciones y parametros que se manejan en las electro-sorcion. El proceso se
realizd con concentraciones de 10 ppm, 50 ppm y 100 ppm variando solamente
esta condicion (Tabla 3.1).

3.2.3 Cronocoulombimetria

Se trabajo con una ventanade -1.0Va-2.0Vy-1.0Va 1.0V con corridas de 5y
10 ciclos a un tiempo de 10 s y con una solucion de 10 ppm, 50 ppm y 100 ppm; en
cada una de las corridas la condicion que cambio fue la concentracion (Tabla 3.1).
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Capitulo 4

Resultados

De acuerdo con la termodinamica del sistema Li-H20, como se revisdé en los
antecedentes, la Unica especie presente a las condiciones en que se encuentran
las soluciones analizadas, por su concentracion y pH natural, corresponde a [Li*'].

A continuacion, se citan los resultados obtenidos en adsorcion, como en electro-
sorcion mediante las diferentes técnicas electroanaliticas.

4.1 Electro-sorcion: Voltametria ciclica

La voltametria ciclica proporcioné curvas en donde se permiten identificar los
procesos de oxidacion y reduccion que ocurren en el electrodo de carbdn activado.
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4.1.1 Efecto de la concentracion a 100mVs-!

A continuacion, se reportan los resultados de electro-sorcion de 3 distintas
concentraciones a una velocidad estandar de 100 mV/s, donde la presencia de
picos anodicos y catodicos bien definidos indica la reversibilidad o irreversibilidad
de los procesos electroquimicos, Fig. 4.1. El efecto de la concentracion se
compara con soluciones de: 10 ppm, 50 ppm y 100 ppm, lo que permitira observar
la respuesta en corriente y tipo esta (faradaico a o no faradaica) lo que reflejara
la influencia de la concentracion de Li* sobre la capacidad de almacenamiento y
la eficiencia del proceso de electro-sorcion.

1.00

—10 ppm
50 ppm
0.60 | —100 ppm

0.40 - 4

0.80 -

<< 0.20 -
S
= 0.00 A
:0.20 - /
-0.40 - ’
-0.60 -
_0.80 T T T T
-2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00
E/ V vs Ag/AgCl
Fig. 4. 1 Voltametria ciclica obtenida de un intervalode -1V a 2 V, [Li*']: 10ppm, 50ppm,
100ppm.

Como puede observarse en la Fig. 4.1 se aprecia que existe un mayor rango de
corriente no faradaica en la concentracion de 10 ppm, por lo tanto, una mayor
adsorcion en la superficie del electrodo con respecto a las concentraciones de 50
ppm y 100 ppm, siendo asi que en la Fig. 4.2 Capacitancia especifica obtenida
de una voltametria de un intervalo -1V a 2V, [Li*']: 10ppm, 50ppm, 100ppm se
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nota que en la minima concentracion (10 ppm) se tiene mayor eficiencia en el
almacenamiento del ion dentro del carbén activado.

10.00
50 ppm
—100 ppm
6.00 1 —10 ppm

4.00 -

8.00 -

“on 2.00
L
< 0.00 -

O
-2.00 A
-4.00 A

-6.00 -

-8.00 . .
-1.50 -0.50 0.50 1.50 2.50

E/V vs Ag/AgCl

Fig. 4. 2 Capacitancia especifica obtenida de voltametria ciclica de un intervalo -1V a
2V, [Li*']: 10ppm, 50ppm, 100ppm.

4.1.2 [Li*'] 10 ppm

Basandose en el mejor comportamiento de electro-sorcion para la solucion de
concentracion mas baja (10ppm) se experimento con tres distintas velocidades,
para observar el comportamiento del ion [Li*'] en diferentes velocidades de barrido
Fig. 4.3:

e 10 mVs': A baja velocidad de barrido, los procesos de transferencia de
carga son mas lentos, lo que permite una mejor interaccion entre el ion
[Li*"] y la superficie del carbon activado, permitiendo una mayor adsorcion
y eficiencia en el almacenamiento de [Li*']. Ademas, la simetria habla de
una reversibilidad en el proceso de electro-sorcion.
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50 mVs': Al aumentar la velocidad, los picos de corriente tienden a
aumentar en intensidad, pero pueden ensancharse o desplazarse, reflejando
una mayor influencia de la difusion de los iones y una menor eficiencia de
adsorcion. Los procesos siguen siendo reversibles, pero la interaccion con la
superficie del electrodo es ligeramente menor que a 10 mVs™'.

100 mVs™': Como se observa en los resultados de la Fig. 4.3 a esta velocidad
se identifican claramente los picos anddicos y catddicos, permitiendo
comparar la influencia de la concentracion de [Li*'] en la intensidad de
corriente y la posicion de los picos. La corriente faradaica puede disminuir
respecto a velocidades menores, indicando una menor adsorcion y eficiencia
de almacenamiento.

200 mVs': A velocidades mas altas, la corriente de pico suele
incrementarse debido a la rapida transferencia de carga, pero la
reversibilidad de los procesos puede disminuir. Los picos pueden volverse
menos definidos y desplazarse a potenciales mas altos, lo que indica que la
cinética de los procesos esta limitada por la velocidad de barrido y la
difusion de los iones hacia la superficie del electrodo.

0.60
200 mV s-1
0.40 4 —100 mV s-1
—50 mV s-1
0.20 - 10 mV s-1
<
E 0.00 - __ Z
=
-0.20 -
-0.40 -
'0-60 T T T T
-2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00

E/ V vs Ag/AgCl
Fig. 4. 3 Voltametria ciclica obtenida de un intervalo -1V a 2V, [Li*']: 10ppm
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A continuacion, en la Fig. 4.4 Capacitancia especifica obtenida de una
voltametria ciclica de un intervalo -1V a 2V, [Li*']: 10ppm donde la tendencia
refleja que, a velocidades bajas, la transferencia de carga es mas eficiente y
permite una mayor adsorcion de [Li*'] en la superficie del carbdn activado,
mientras que, a velocidades mayores, la eficiencia de almacenamiento disminuye.

25
10 mV s-1
20 4 —50 mV s-1
—100 mV s-1
15 4 —200 mV s-1
IF 10 .
on
L
= A
o
O .
_5 .
'10 T T T T
-2 -1 0 1 2 3

E/ V vs Ag/AgCl

Fig. 4. 4 Capacitancia especifica obtenida de una voltametria ciclica de un intervalo -1V
az2v,[Li*']: 10ppm

4.2 Electro-sorciéon: Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica electroquimica utilizada para estudiar la
dinamica de adsorcion y desorcion de iones en la superficie de un electrodo
durante la aplicacion de un potencial constante.

4.2.1 [Li*'] 10 ppm

A baja concentracion (10 ppm), la cronoamperometria tipicamente muestra una
corriente inicial relativamente alta, que decae rapidamente conforme los sitios
activos del carbon activado se saturan con iones [Li*'], como se muestra en las Fig.
4.5 y 4.6 que representan 5 y 10 ciclos, respectivamente, siendo asi se
experimente con 500 ciclos Fig. 4.7 para observar y representar la estabilidad del
proceso, indicando una buena reversibilidad y eficiencia de adsorcion-desorcion.
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Fig. 4. 5 Cronoamperometria obtenida de un intervalo de -1V a 1V, [Li+1]: 10ppm
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Fig. 4. 6 Cronoamperometria obtenida de un intervalo de -1V a 1V, [Li+1]: 10ppm
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Fig. 4. 7 Cronoamperometria obtenida de un intervalo de -1V a 2V, [Li+1]: 10ppm

4.2.2 [Li*'] 50 ppm

Al aumentar la concentracion a 50 ppm, la corriente inicial en la Fig. 4.8 tiende a
ser ligeramente mas alta debido a la mayor disponibilidad de iones [Li*'], pero
conforme pasa el tiempo, se estabiliza y no muestra ninguna variacion durante el
tiempo transcurrido.

4.2.3 [Li*"] 100 ppm

A la concentracion mas alta (100 ppm), en la Fig. 4.9 se muestra una corriente
inicial que se mantiene estable durante todo el tiempo transcurrido.
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Fig. 4. 8 Cronoamperometria obtenida de un intervalo de -1V a 2V, [Li+1]: 10ppm
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Fig. 4. 9 Cronoamperometria obtenida de un intervalo de -1V a 2V, [Li+1]: 100ppm
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A continuacion, en la Fig. 4.10 se muestra el comportamiento de cada una de las
concentraciones en menor escala y asi apreciar la carga-descarga que realiza el
ion [Li*'] dentro del sistema.
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Fig. 4. 10 Cronoamperometria obtenida de un intervalo de -1V a 2V, [Li+1]: 10 ppm,
50ppm, 100ppm

4.3 Electro-sorciéon: Cronocoulombimetria

La cronocoulombimetria muestra la relacion que existe entre el potencial aplicado
dentro de un rango de tiempo, lo que permite conocer la cantidad de carga
electronicamente disponible para considerar que tiene se tiene cargas capacitivas
dentro del sistema.

4.4.1 [Li*"] 10 ppm

En la Fig. 4.11 Cronocoulombimetria obtenida de un intervalo de 0.5V a 1.5V,
[Li*']: 10 ppm muestra que conforme aumenta el tiempo dentro la ventana de
potencial aplicado, la cantidad de carga va incrementando hasta completar los 10
ciclos aplicados en la corrida del sistema.
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Fig. 4. 11Cronocoulombimetria obtenida de un intervalo de 0.5V a 1.5V, [Li+1]: 10 ppm

4.4.2 [Li*'] 50 ppm

La solucidon de LiCl al 50 ppm (Fig. 4.12) muestra que, con el incremento de
concentracion, se aumenta la cantidad de carga almacenada dentro de carbon
activado en un lapso menor de tiempo en comparacion con la menor concentracion
10 ppm.

4.4.3 [Li*'] 100 ppm

Con la concentracion mas alta (100 ppm) se observa en la Fig. 4.13 que la carga
almacenada es mayor conforme aumenta el tiempo y a su vez retiene por un lapso
mas largo los iones de Litio, es decir, la especie electroactiva.

El incremento de la carga capacitiva se observa en la Fig. 4.14 donde se denota

que a mayor concentracion (100 ppm) el sistema tiene una mejor respuesta en
cuenta a la electro-sorcion de los iones en comparacion menores concentraciones.
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Fig. 4. 12 Cronocoulombimetria obtenida de un intervalo de 0.5V a 1.5V, [Li+1]: 50 ppm
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Fig. 4. 13 Cronocoulombimetria obtenida de un intervalo de 0.5V a 1.5V, [Li+1]: 100 ppm
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Conclusiones

El LiCl necesita que se le aplique un minimo de potencial (2V max.) para que sea
realice una electro-sorcion eficiente en el carbon activado de cascara de coco
organico, siendo que a menor concentracion (10 ppm) se tiene un mayor potencial
de carga capacitiva que es de 1.5V a diferencia de la mayor concentracion
(100ppm) que es de 0.5V y con un minimo de intensidad que varia de -0.5 mAa 1.5
mAy -0.2 mA a 1.2 mA, respectivamente.

Por otro lado, todas las soluciones (10 ppm, 50 ppm y 100 ppm) muestran una
respuesta estable de carga-descarga en donde se concluye que conforme aumenta
el tiempo0sa1000s (16.67 min), este proceso se estabiliza y se realiza un proceso
de sorcidon que va en minimo de aumento (-1 mA a 1 mA) entre el ion y el carbdn
activado.

Existe una diferencia entre la concentracion menor (10 ppm) y mayor (100 ppm)
que se denota en las cargas faradaicas y capacitivas de cada concentracion. Es
decir, mientras que a menor concentracion y velocidad se tiene una mejor
capacidad faradaica que capacitiva, en tanto a mayor concentracion se tiene una
mejor carga capacitiva que es de 5.44 mC a comparacion de 2.1 mC de la solucion
de 10 ppm como se denota en la Fig. 4.14.

Estos datos son una primicia para el disefio de una celda electroquimica donde el
carbon activado pueda electro-absorber la especie electroactiva, sabiendo que
este tiene la capacidad capacitiva y faradaica para utilizarlo para concentrar y
remover diferentes especies en los efluentes a tratar.

La capacidad de adsorcion del carbon activado de cascara de coco organico
demuestra ser eficiente para la electro-sorcion de iones de Litio, especialmente a
una alta concentracion (100 ppm), donde se observa una mayor retencion y
almacenamiento de carga durante un prolongado tiempo. Esto indica que el
material no solo es capaz de captar los iones de manera efectiva debido a la
elevada cantidad de poros existentes en esté, sino que también mantiene una
respuesta estable de carga-descarga en diferentes condiciones de concentracion y
potencial (Fig. 4.2 y Fig. 4.4) aplicado ya que propicia la formacion de la doble
capa eléctrica (EDL) necesaria para la contencion de los iones existentes en el
sistema.
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