
Di r ecci ó n:      Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :     digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis Doctoral

Recuperación electroquímica de LiCl
en electrodos de LiMn2O4 desde
salmueras naturales de la puna

argentina

Marchini, Florencia

2018-03-19

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:

Marchini, Florencia. (2018-03-19). Recuperación electroquímica de LiCl en electrodos de
LiMn2O4 desde salmueras naturales de la puna argentina. Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Buenos Aires.

Cita tipo Chicago:

Marchini, Florencia. "Recuperación electroquímica de LiCl en electrodos de LiMn2O4 desde
salmueras naturales de la puna argentina". Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.
Universidad de Buenos Aires. 2018-03-19.

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


 



. 



Resumen 

RECUPERACIÓN ELECTROQUÍ1dICA DE LiCl EN ELECTRODOS 

DE LiMn2Ü 4 DESDE SAL.MUERAS NATURALES DE LA PUNA 

ARGENTINA 

En los tiempos que corren, la sociedad se ha tornado ampliamente 

dependiente de la energía, la cual es obtenida en gnu1 medida a partir de la 

quema de combustibles fósiles. Desafortunadamente, dicha práctica contribuye 

de manera significativa al carnbio clirnático por lo que, en un futuro cercano, 

resulta inminente la. transición total hacia el uso de energías renovables. Para 

ello, es preciso tener la capacidad tecnológica. tanto de convertir como de 

almacenar energías renovables intermitentes a escala masiva. 

Dado que hoy en día las baterías ele litio - ion constituyen la tecnología 

de cabecera para el almacenamiento de energía destinada. principalmente a 

electrónica portátil pero también a autos híbridos y eléctricos, el litio constituye 

un recurso estra.tógico en el carnino hacia un rnundo más ecológico y sostenible. 

Por tanto, en un escenario en el que las haterías de litio ion prometen tener 

un rol fundamental en el almacenamiento de energías renovables, la extracción 

de litio desde fuentes natmales debe ser sostenible. 

Debido al alto contenido de litio presente en la salmuera de varios salares 

situados en el noroeste argentino y motiva.dos por la necesidad de contar con un 

mótodo alternativo de recuperación de litio más rápido, eficiente y ecológico que 

los utilha.dos actua.lmente, hemos desarrollado un mót.odo electroquímico de 

extracción ele LiCl a partir ele soluciones acuosas y salmueras naturales. Este 

método está inspirado en el principio de funcionamiento de las baterías de litio -

ion, da.do que es llevado a cabo en un reactor electroquímico equipa.do con un 

electrodo de Lil\In20 4 (LMO) reversible a iones Li- y otro de polipirrol, ca.paz de 

intercambiar reversiblernente iones c1- con la. solución. 

En la presente Tesis, se presentará el método desarrolla.do, delineando las 

principales preguntas }' desafíos. Se a.bordarán aspectos relacionados a. la 

energótica. del mótodo de recuperación de LiCl y a.l intercambio d e iones litio 

entre electrodos de LMO y soluciones acuosas incluyendo salmuera natural del 



salar Olaroz (Jujuy, Argentina) que fueron estudiados haciendo uso de múltiples 

técnicas electroquímicas tales como voltametría cíclica ( CV), 

cronoamperometría (CA), técnica ele titulación galvanostática intermitente 

( G ITT) y cronopotenciometría ( CP), entre otras. El comportamiento N ernstia.no 

de los electrodos de Ll\IO en contacto con soluciones acuosas conteniendo iones 

Li+, la descripción termodinámica de las curvas galvanostáticas de carga y 

descarga de estos electrodos, la determinación de la actividad de LiCl en 

salmuera natural y la extracción espontánea de LiCl desde salmuera, son 

algunos de estos aspectos. 

Posteriormente, se incmsionará en la discusión sobre los cambios 

superficiales y estructurales que atraviesa un electrodo de LMO en contacto con 

distintos electrolitos acuosos conteniendo iones litio y sodio mientras ocurre la 

intercalación de iones litio dentro de su estructura cristalina. Estos cambios 

fueron estudiados mediante espectroscopías fotoelectrónica.'3 de rayos X y UV 

(XPS y UPS) y difracción de rayos X, respectivamente. 

Tambión se discutirán aspectos cinóticos de la intercalación de iones litio 

en la interfaz de electrodos ele Ll'vIO en contacto con soluciones acuosas y 

salmuera natural, en base a los resultados obtenidos utilizando espectroscopía de 

impedancia electroquímica (EIS). Finalmente, se presentarán resultados acerca 

de la estabilidad de electrodos de Ll'vIO en soluciones acuosa."l en los extremos de 

la ventana de potencial utilizada, evaluando la evolución de 0 2 en el extremo 

anódico y la disolución del óxido que tiene lugar, principalmente, en el extremo 

catódico. 

Los estudios presentados en esta Tesis resultan de gran importancia, 

tanto por el sustancial aporte al estado del arte del comportamiento de 

electrodos de Ll'vIO en soluciones acuosas y salmuera nattu-al, corno por la 

propuesta de utilizarlos para la recuperación de litio desde fuentes naturales, 

contribuyendo así al desarrollo de una tecnología alternativa limpia y eficiente 

de recuperación de litio a partir de salmuera en Argentina. 



Abstract 

LiCl ELECTROCHEMICAL RECOVERY FROM ARGENTINE 

NATURAL BRINES USING LiMn2Ü 4 ELECTRODES 

In our times, society has become greatly dependent u pon energy, which is 

largely obtained from combustion of fossil fuels. Unfortunately, this is a major 

contributor to climate change, making the total transition to alternative 

rcncwable encrgics highly neccssary in the ncar future. To makc that possiblc, it 

is crucial to havc technological capacity to both convcrt and store intcrmittent 

renevmble energies at a large scale. 

Since lithium-ion batteries have become the leacling technology in energy 

storage to enable portable electronics ami electric vehicles , lithium is nowadays 

a strategic resource in the journey towards a more sustainable world. Hence, 

whcthcr lithium-ion batterics are cxpectcd to play a major role in rcnewablc 

encrgy storage, lithium extraction from natural sources rnust also be 

sus taina ble. 

Given the high content of lithium in natural brines from altitucle salt 

flats in the northwest of Argentina ami driven by the need of a fa.r.;ter, more 

efficient ami environmentally friendly process for lithium recovery, we have 

dcvcloped an clcctrochemical mcthod to extract LiCl from aqucous solutions 

and natural brinc. This method is inspircd on the working principle of Li-ion 

batteries as it is carried out in an electrochemical reactor containing a Lil'vin/),1 

(UvIO) electrode reversible to Li 1 ions and a polypyrrole electrode reversible to 

c1· ions. In the present Thesis the method will be presented, to outline the main 

questions, challenges aml solutions needed. 

Aspccts rclatcd to thc cnergctics of lithium exchangc bet-vvcen LMO 

clectrodcs and aqucous solutions including natural brinc from Olaroz Salar 

(Jujuy, Argentina) havc becn cxplorcd with a numbcr of clcctrochcmical 

teclmiques such as cyclic voltammctry ( CV), chronoampcromctry (CA), 

galvanostatic intcrmittcnt titration tcchniquc (GITT) and chronopotcntiomctry 

(CP). The nernstian behaviour of L~IO electrodes in Li 1 containing electrolytes, 

a thermodynamic clescription of galvanostatic charge/ discharge curves, the 



dctcrmination of LiCl activity in natural brinc and thc spontaneous lithium 

chloride extraction from natural brine 1vill be presented and hereunder 

discussed. 

Surface arnl structural studies performed on Ll\10 electrodes in contact 

with aqueous electrolytes containing lithium arnl sodiurn ions during lithiurn 

intercalation are thcn prcscntcd. Thc cffoct of clcctrodc potcntial on surface and 

bulk composition has bcen explored by X- ra.y and UV- ray photoclectron 

spectroscopies (UPS, XPS) and X-ray cliffraction (XRD) respectively, 

confirming that lithium ions are firstly adsorbed ont.o the clect.rodc surface to 

later cliffuse 1vithin its crystal lattice, whereas soclium ions only aclsorb onto the 

surface since they cannot be insertecl into the crystal lattice of the oxide in the 

potential winclow used. 

The latter observations lead us to inspect the kinetic aspects of the 

intercalation of lithiurn ions at the interface of Ll\10 electrodes in contact with 

aqueous solutions and natural brine. Using clcctrochernica.l impedance 

spectroscopy (EIS), wc ha.ve focuscd our study on thc effcct t.hat different 

lithium and soclium ion concentrations in solution have on the intercalation 

kinetics, finding that 1vhereas a high concentration of Li improves it, the 

presence of Na+ ions has an inhibiting effect as they adsorb onto the electrode 

surface ami consequently block part of the Li+ surface adsorption si tes. 

Finally, results concerning the stahility of LivIO clectrodes in aqueous media in 

thc potential window uscd sha.11 he discussed, cornprising the cvolut.ion of 0 2 at 

the anoclic encl and the dissolution of the spinel taking place, mostly, at the 

cathoclic end. 

The studies presented in this Thesis are of gTeat significance a.'3 they have 

substantially contributed both to the current state-of-the-art of LMO behaviour 

in natural brincs and to the dcvcloprnent. of a clcan, fast and cfficicnt 

alternativc technology for lithium recovery from brincs in Argentina. 
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22 Capítulo 1: Introducción 

en agua. También logró la síntesis del sulfato, bicarbonato, nitrato, cloruro, 

tartrato, borato e hidróxido". 

Propiedades físicas y reactividad 

En los metales alcalinos , el único electrón s de valencia se encuentra 

fuertemente apantallado ele la fuerza atractiva del núcleo ·y su energía ele 

ionización resulta relativamente pequeña respecto al resto ele elementos ele la 

tabla periódica. Aún así, el litio posee una primer energía de ionización ele 520 

kJ / mol, siendo esta la más alta en su grupo. La entalpía ele de sublimación del 

litio (155,2 kJ/ mol) también es la más elevada entre los metales alcalinos. Sin 

embargo, posee una característica distintiva: con un radio iónico de 0,76 A, el 

ion Li+ es excepcionalmente pequeno y su elevada relación carga/ radio es 

comparable a la del Mg~+. Por esta razón, su solvatación es un proceso 

termodinámicamente favorable, presentando una entalpía de hidratación ele -559 

kJ / mol, la más negativa ele todo el grupo. Todas estas observaciones 

combinadas se reflejan en un potencial de reducción muy negativo para el litio 

metálico (Eº = -3,05 V vs. ENH), razón central de su alta reactividad, tanto 

frente a sustancias orgánicas como inorgánicas:1• 

El litio metálico reacciona con oxígeno para formar óxido (Lii)) y 

peróxido (LilJ~) y , a altas temperaturas (500º C), reacciona fácilmente con 

hidrógeno para formar hiclruro ele litio. También reacciona en forma directa con 

carbono para producir carburo de litio y se combina fácilmente con halógenos 

formando halogenuros. El litio es el único metal alcalino capaz de reaccionar con 

el nitrógeno atmosférico a temperatura ambiente produciendo nitruro de litio 

(LiN) , de color negro. Esto da origen a una película de LiN que pasiva la 

superficie del metal expuesto al aire, haciendo que su reacción con agua para 

producir hidrógeno e hidróxido ele litio no sea explosiva (como lo es en el caso 

del sodio) , si bien es vigorosa;¡. 

Las sales de litio con aniones pequenos son excepcionalrnente estables, 

debido a sus elevadas energía.'3 reticulares, mientras que las sales de aniones 

gTa.ndes son relativamente inestables debido a deficiencias de empaquetamiento, 

entre iones de tamaños muy diferentes. Así , por ejemplo, el LiH es estable hasta 

los 900ºC, mientras que el NaH se descompone a los :~,50 º C. El Li:,N es estable, 

mientras que el Na:,N no existe por encima de los 25ºC. El LiOH se descompone 

a temperaturas elevadas, pasando a Li/), mientras que los demás hidróxidos 
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Vidrios, cerámicos, esmaltes y cementos. Los compuestos de litio son 

vastamente empleados en la producción ele materiales cerámicos, cerámicos 

tradicionales, esmaltes, cementos tipo Portlancl, cementos de alta alúmina, 

vidrios y hasta esmaltes dentales. El óxido de litio se usa ampliamente como 

fundente para procescu· la sílice, reduciendo su punto de fusión y viscosidad y 

dando lugar a esmaltes con propiedades físicas mejoradas. De todas las 

aplicaciones de los compuestos de litio, ésta probablemente sea la más extendida 

a nivel mundial. Los esmaltes que contienen óxidos de litio se usan para 

utensilios de cocina. Para este propósito, generalmente se utilha carbona.to de 

litio (Li2CO:i) dado que fácilmente puede ser convertido en óxido al calentar. 

Lubricantes y grasas. El hidróxido ele litio es una base fuerte que, cuando es 

calentado con un ácido gra.'30, produce un jabón. El jabón de litio es utili7:ado 

corno espesante de aceites para la fabricación de gTasas lubricantes para diversos 

propósitos. Los dos jabones más comunes de litio empleados en la industria de 

las grasas son el esteara.to de litio y el 12-hidoxi-estearato de litic/;. 

Industria farmacéutica. Distintas sales de litio han sido utilizadas desde hace 

más ele un siglo para el tratamiento ele gota y otras enfermedades reumáticas. El 

carbonato y el sulfato ele litio tienen un uso central en el tratamiento del 

trastorno bipolai·. 

Metalurgia. Los compuestos de litio son ampliamente utilhados en metalurgia 

como fundentes. El carbonato de litio se utili:.m en la fundición de hierro, 

mientras que el fluoruro ele litio se utiliza como un aditivo para fundiciones ele 

aluminio7
• Además, el litio metálico promueve la fusión de metales dmante el 

proceso de soldadura y elimina la formación de óxidos mediante la absorción de 

impurezas. 

Por otra parte, las aleaciones de litio con metales como aluminio, cadmio, cobre 

y manganeso resultan ultralivianas y resistentes, con aplicaciones en la industria 

aeronáutica y aeroespaciaf . 

Pirotecnia. Los compuestos de litio se usan como colorantes ·y oxidantes en 

fuegos artificiales rojos y bengalas. 
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química, tanto en baterías primarias (desechables o no recarga bles) como 

secundarias o recarga.bles. 

Baterías de Litio-metal. Las baterías prnnanas, también conocidas como 

"baterías de Litio-metal'', son celdas galv{ulicas que se caracteri7:an por el 

empleo de litio metálico como ánodo, combinado con distintos cátodos y 

clectrolitos. Estos dispositivos comenzaron a comercializarse a partir de la 

década de 1970 y se distinguen de otras baterías por su alta densidad ele carga, 

que le otorga una larga vida útil. Dependiendo de sus componentes, estas 

baterías pueden alcanzar voltajes de 1,5 V (comparable a una batería de zinc­

car bono o alcalina) a aproximadamente :J,7 V. 

En la descarga de una batería de Litio-metal, el litio metálico del ánodo se 

oxida produciendo iones litio que difunden por un electrolito orgánico hasta. 

intercalarse en la estructura. cristalina. del cátodo. La. ree<U"ga. es inviable, puesto 

la regeneración del litio metálico no ocurre de manera uniforme, dando lugar a 

la formación de dendritas que pueden crecer, incluso, hasta cortocircuitar los dos 

electrodos. 

Tanto el cátodo como el electrolito pueden ser ele distinta naturaleza. Los 

electrolitos utili:;r,a.dos son típica.mente orgánicos (carbonatos de alquilo son los 

más frecuentes), ya que adrniten una rnayor ventana de potencial que los 

clectrolitos de base acuosa, lo cual se traduce en un mayor voltaje del 

dispositivo. Según el material de cátodo empleado, se tendrán distintas celdas 

entre las que pueden mencionarse Li-Mn02 , Li-802 , Li-12 , Li-FeS2 • Li-SOC12 , Li­

Vi\,, Li-NiCoO, etc9
• 

En electrolitos no acuosos, el litio metálico reacciona con el solvente y la 

sal descomponiéndolos y dando origen a una capa delgada de productos de 

descomposición (denominada SEI del inglés "solid clectrolyte interface") que se 

forma sobre la superficie del ánodo. Si bien este fó1ómeno puede parecer 

indeseado, dado que dicha capa es un aislante eléctrico pero conductor de iones 

litio, impide que prosiga la reacción ele descomposición y protege dicho 

electrodo. La formación de esta película protectora del litio en carbonatos ele 

alquilo es la razón del éxito ·y seguridad de las baterías de Litio-metal. Sin 

embargo, las corrientes ele descarga extremadamente altas que ofrecen pueden 

provocar un sobrecalentamiento de la. batería, ruptura e incluso una explosión. 
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habiendo siendo éste (expresado en equivalente a carbonato de litio) de unas 

100 toneladas a principios del siglo XX y de 70.000 toneladas al comienzo este 

siglorn. La Tabla 1.1 muestra cómo se divide el mercado mundial del litio en las 

distintas actividades industriales5 

Aplica<·i<'m 

Vidrios ·y cerámicos 32 % 

Baterías 35 % 

Grasas y lubricantes 9% 

Fundente 5% 

Tratamiento de aire 5% 

Polímeros 4% 

Industria del aluminio 1% 

Industria farmacéutica < 1% 

Otros usos 9% 

Tabla 1.1. Estimación de usos de litio en el mundo durante 20155 

Como puede verse en la tabla, el litio destinado a baterías ya ocupa el 

primer lugar entre los usos del elemento. A principios del siglo XXI y en un 

contexto de creciente carestía ele combustibles fósiles y ele mayor conciencia 

ambiental, la industria automotriz comenzó a producir vehículos parcial o 

totalmente propulsados a electricidad con baterías recargables de Litio-ion. Por 

tal radm, el mercado de baterías que en 2009 representaba el 24 % del mercado 

global de litio, pasó a abarcar un :J5% para 201511
• De las baterías de Litio-ion 

producidas en 2012, apenas el 7% estuvieron destinadas a autos eléctricos. En 

2014 este porcentaje aumentó a un 24% y creció aún más hacia 2lH6, 

alcanzando el 50% 10
•

11
• 

En un contexto de necesidad inminente de mitigar la contaminación y el 

calentamiento global que tiene asociado el uso de combustibles fósiles, se 

proyecta que las baterías de Litio-ion tendrán un rol clave en el almacenamiento 

de energías renovables intermitentes en un futuro cercano. Esto lo vuelve un 

recurso estratégico de enorme valor, al punto que ha llegado a decirse que el 

litio se ha convertido en un metal tan precioso corno el oro1~. 

Según las estadísticas más recientes111
:', los cuatro principales paises 

productores ele litio son, Australia (con el 40% de la producción mundial), Chile 

(38%), Argentina (11,4%) y China (6,6911). Se estima que alrededor del 70% de 
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El tiempo transcurrido desde el bombeo de salmuera en la primera poza 

hasta el ingTeso de dicha salmuera en la planta ele tratamiento puede ir, 

dependiendo ele condiciones climáticas, desde los 8 meses hasta el año. La 

significativa cantidad de agua evapora.da. en ese tiempo (un millón de litros de 

a.gua si se considera una concentración media de litio de 1 g/ 1), trae a.pareja.do 

un enorme impacto ambiental en el ecosistema, dado que ocurre en una región 

de gran aride:i-;. 

Figura 1.1. Foto aérea de laH pozaH de evaporación en el Halar Hombre ::VIuerto (Sa.lta) 1~. 

En la planta de tratamiento, a la salmuera concentra.da se le agrega cal, a 

fin de precipitar el magnesio. El proceso posterior una ve:i-; separados el IVIg, Ca 

y B, depende del compuesto de litio que se desee obtener. El agregado ele soda 

Solvay permite obtener carbonato de litio impuro que luego, por inyección de 

C02 , se convierte en bicarbonato de litio. El posterior calentamiento permite 

obtener Li2CÜ:1 grado batería. Por otra parte, mediante electrodiálisis de la 

solución concentrada de cloruro de litio se puede obtener LiOH H/) y LiCl de 

alta pureza. 

Alternativamente al proceso anterior, la salmuera concentrada puede ser 

tratada en columnas de resina.e; ele intercambio para separar los contaminantes y 

luego agregar soda Solvay a fin de obtener carbonato de litio de alta pureza. La 

elución ·y regeneración ele la.s columnas conlleva a la formación ele graneles 

volúmenes ele residuos líquidos. 
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respecto de un RE. Fijar un valor de corriente implica fijar un flujo de 

electrones que se extrae (en el caso de fijar una corriente positiva) o se inyecta 

(si la corriente es negativa) del o al sistema, respectivamente. La fuente o el 

destino de esos electrones serán los procesos faradaicos que puedan ocurrir en el 

sistema en estudio, siendo el más accesible energéticamente el que ocurra 

primero. Si el experimento está diseñado correctamente, el flujo de electrones 

estará dado por el proceso redox que se desee estudiar. En esas condiciones, 

establecer una corriente significa fijar la velocidad a la que ocurre dicho proceso. 

Durante la cronopotenciometría, el potencial de electrodo será más o 

menos constante y cercano al valor del potencial redox al que ocurre la reacción 

en estudio, viéndose levemente modificado según la ecuación de Nernst debido al 

cambio en las concentraciones de las especies reaccionantes. Cuando se agotan 

dichas especies, el sistema ya no puede satisfacer el flujo de electrones fijado a 

partir del proceso faradaico de interés, por lo que irá en busca de otro proceso 

que r equiera más energía. El potencial evolucionará abruptamente hacia valores 

mayores en el caso de una oxidación o menores en el caso de una reducción, 

hasta encontrar otro proceso redox desde el cual extraer o en el cual inyectar el 

flujo de electrones establecido. Llegar a ese punto indica que el experimento ha 

finalizado. 

Búsqueda de otro 
proceso anódico 

E del proceso de interés 
- ---- ----~-=--=--=-=-~--~-=-----------

Duración total de la CA 

i*t = Q t (s) 

Figura 2.4. Perfil de potencial vs. tiempo durante la cronopotenciometría para un proceso 

Nernstiano. 

La cronopotenciometría permite fácilmente conocer la cant idad de especie 

electroactiva que reaccionó dado que el producto entre corr iente aplicada. y 

tiempo es la. carga. circulada. por la celda, la. cual puede ser directamente 

relacionada con la estequiometria del proceso redox mediante la ley de Faraday. 

En la presente tesis, se dirá "carga galvanostática" para hacer referencia al 

proceso de oxidación efectuado una corriente constante positiva, ocasionando el 
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siendo apartado levemente del equilibrio en cada perturbación. Trabajar en esas 

condiciones, permite obtener un valor de capacidad máxima, sin las limitaciones 

cinéticas dadas por el sobrepotencial que genera la corriente aplicada. T ambién 

permite calcular coeficientes de difusión de la especie electroactiva, aunque ello 

requiere conocer parámetros de difícil evaluación, tales como el volumen molar 

del electrodo y el área electroactiva en contacto con el electrolito. 

En la Figura 2.5 se muestran de manera esquemática 3 ciclos en una GITT 

de carga típica. En verde se indica la perturbación dada por el pulso de 

corriente y el rojo la caída óhmica al abrir el circuito. 

óE = i .R 

IJL!f crL 
Relajación t ( S) 

Figura 2.5. Ciclos de excitación/relajación durante una GITT de carga (oxidación). 

2.1.2 ESPECTROSCOPÍAS FOTOELECTRÓNICAS 

Cuando un fotón se encuentra con un átomo puede ocurrir: i) que pueda 

atravesarlo sin interacción alguna ii) que sea dispersado por un electrón de un 

orbital atómico con lo que ocurre una pérdida de energía. iii) que el fotón 

interaccione con electrón de un orbital atómico con una transferencia total de la 

energía del fotón hacia el electrón, ocurriendo la emisión del electrón del átomo. 

El segundo proceso es conocido como "dispersión de Compton" y puede ser 

importante en procesos de alta energía, mientras que el tercer proceso resulta 

ser básico para las técnicas XPS y UPS. Si la frecuencia de excitación del fotón 

es demasiado baja, el átomo no emite electrones. Al aumentar gradualmente la 

energía del fotón, se alcanza una frecuencia umbral a partir de la cual se 

comienza a observar la fotoemisión de electrones del átomo. Desde ese punto, el 

número de electrones emitidos será proporcional a la intensidad de iluminación 

(mayor número de fotones por unidad de tiempo). Las espectroscopías 

fotoelectrónicas se basan en el análisis de la energía de los fotoelectrones 
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62 Capítulo 2: l\Iaterialcs y métodos experimenta.les 

mediante un "nti n , donde n es el número cuántico principal, 1 es el número 

cuántico de momento angular y j = 1 + s (donde s es el número cuántico ele spin 

y puede ser ± 112). A su vez, las áreas ele los picos del "doblete" estarán 

relacionadas según la. degeneración de cada esta.do de espín, es decir , el número 

de combinaciones de espín diferentes que pueden dar lugcu· al j total (Tabla 2.1). 

Por ejemplo, para los espectros 2p, donde n es 2 y 1 es 1, j será 1/2 y :3/ 2. La 

relación de área para los dos picos de órbita de espín (2 p 112: 2 P:id será 1: 2. 

Kivcl ntómico :.\Iom('nto nngnlnr toral (j) Iklnción de árcn~ 

s 1/ 2 -

p 1/ 2 ; :3 / 2 1 :2 

d ?> / 2 ; 5/2 2 : :) 

f 5/ 2; 7/ 2 ;3 : 4 

Tabla 2.1. Desdoblamiento espín-órbita de las seüa.les de fotoemisiún de distintos niveles 

internos 

La técnica también permite cuantificar las relaciones estequiométricas 

entre los elementos superficiales presentes (en general con una precisión del 

orden del 10%) , mediante la integTa.ción del {1rea de pico para estos. El número 

de electrones detectados en cada uno de los picos característicos está 

directa.mente relaciona.do con la cantidad de átomos de ese elemento dentro del 

volumen de muestreo del XPS. Pero debido a que distintos elementos tienen 

distinta sección eficaz de fotoionización (que determina la intensidad del pico 

espectral), para generar una composición porcentual atómica, cada señal de XPS 

debe corregirse dividiendo su intensidad por un "factor ele sensibilidad relativa" 

(RSF) , que normaliza todos los elementos. 

En esta tesis, se ha empleado XPS para la caracterización y respuesta 

superficial de electrodos de LiIVIn20 4 en distintas condiciones. 

Espectroscopía fotoelectrónica de rayos UV (UPS) 

En esta. técnica la muestra es irradiada con luz ultravioleta. (UV), 

normalmente originada en las líneas de emisión de un gas noble en estado 

plasma. La radiación UV ca.usa la fotoemisión de electrones en niveles de 

valencia de los átomos superficiales ele la muestra, censando así los orbitales 

moleculares poblados . Por ello, UPS es una técnica que permite obtener 
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se mueve, variando el ángulo que forma con la muestra y va registrando dicho 

haz. El resultado es un patrón ele difracción ele intensidad en función del ángulo 

que proporciona información sobre la estructura cristalina ele la muestra. 

En esta tesis, la técnica se ha. utili:;¡;ado tanto para. ca.ra.cteri,,;a.r sólidos 

crista.linos como para. monitorea.r sus cambios estructurales empleando el 

mótodo de DRX de polvo cristalino o de Debye-Scherrer, en el que el cristal a 

analhar es pulveri:.mdo de tal manera que forme un conjunto de microcristales 

en todas las posibles orientaciones. 

2.1.4 ÜTRAS TÉCNICAS 

Cromatografía iónica 

Esta tócnica cromatográfica se centra en la separación y determinación de 

iones (y moléculas polares), basándose en el uso de columnas ele intercambio 

iónico. Estas columnas retienen en mayor o menor gTaclo a los analitos en 

función de su partición entre fase fija y fase móvil, dada por la interacción 

iónica diferencial entre ellas. La superficie de la fase estacionaria presenta 

gn1pos funcionales de carácter iónico que interaccionan con los iones de carga 

opuesta presentes en la disolución. Cada analito es cluido de la columna con 

diferente tiempo de retención, parámetro que permite su identificación 

cualitativa. Existe una amplia gama ele detectores ( conductimétrico, 

amperométrico, UV, etc) donde se registra la señal obtenida respecto al tiempo. 

El resultado es un cromatognuna donde la posición de los máximos indica 

presencia del ión (análisis cualitativo) y el área corresponde a su concentración 

en la disolución (análisis cuantitativo). 

Este tipo de cromatografía se subdivide en cromatografía de intercambio 

catiónico y cromatografía de intercambio aniónico. En la presente tesis la 

técnica que ha siclo utilizada es la de intercambio catiónico para 

determinaciones ele Li 1 

, Na 1 y K 1 en soluciones acuosas. 

Microbalanza electroquímica de cristal de cuarzo (EQCM) 
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Espectrometría de masas diferencial electroquímica (DEMS) 

La espectrometría de masas diferencial electroquímica (DE:t\!JS) es 

esencialmente una técnica analítica que permite analizar mediante 

espectrometría ele masas los productos volátiles ele una reacción electroquímica. 

El equipo consta de tres cornponentes clave: una celda electroquímica) una 

membrana de politetrafluoroetileno (PTFE) permeable a gases y un sistema de 

va.cío que incluye el espectrómctro de masas cuadrupolar (QMS). Los productos 

volátiles originados en la celda electroquímica son arrastrados a la interfaz de la 

membrana microporosa de PTFE, cuya función es separar el electrolito de la 

celda electroquímica del ambiente de alto va.cío requerido por el QIVIS. La 

naturaleza hiclrofóbica ele la membrana evita el paso ele electrolito, a la vez que 

permite que las especies gaseosas, volátiles y relativamente no polares penetren e 

ingTesen en el sistema de 
, 

vac10. Estas especies pueden ser observadas 

posteriormente rnonitoreando las corrientes de iones de rna .. r.;a .. r.; de interés con el 

2. 2 MATERIALES Y REACTIVOS 

2.2.1 REACTIVOS 

Los reactivos utili:;r,ados en cada experiencia se encuentran detallados en la 

sección experimental correspondiente a cada capítulo. U na aclaración de valide:;r, 

general es que todos los reactivos emplea.dos fueron de calidad analítica y se 

utilizaron tal como fueron recibidos, sin pasos extra de purificación, salvo que se 

especifique lo contrario. Todas las soluciones fueron preparadas empleando agua 

de calidad rviili-Q® (sistema :rviillipore), excepto en los casos en que se utilizaron 

salmueras naturales. 

En todo este trabajo ele tesis fueron utilizadas dos salmueras naturales 

provenientes del salar Oh-u·o:;r, (provincia de Jujuy) Argentina.) de diferente 

composición) a las que se hará referencia corno "salmuera natural" y "salmuera 

concentrada.". Ca.be aclarar que la denominación es un abuso de lenguaje, dado 
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84 Capítulo 3: l\I6todo de recuperación de LiCI desde salmuenl natural 

Es posible incrementar apreciablemente la conductividad eléctrica del 

polipirrol mediante su oxidación (dopaje tipo p) por remoción ele electrones de 

la banda ele valencia, dejándola parcialmente llena. La carga introducida en la 

cadena del polímero mediante el dopado produce un pequeño cambio en la 

posición de sus átomos que conduce a un cambio significativo en su estructura 

electrónica, dando origen a nuevos estados energéticos entre la banda de 

valencia y la de conducción. Estos estados reciben el nombre de "solitones", 

"polarones" y "bipolarones" y han sido objeto de un amplio estudio teórico, ya 

que son los responsables de las modificaciones sustanciales en las propiedades 

ópticas, eléctricas y magnéticas de este polímero conductor y otros polímeros 

análogos :.?.í-27 . 

El dopaje del polipirrol conlleva a la incorporación de amones o cationes, 

dependiendo de las condiciones de polimerización (tipo y tamaño de contraiones 

incorporados durante la misma y los iones presentes en el electrolito), a fin de 

mantener su dectroneutralidad. En particular d polipirrol es mayormente 

conocido como polímero conductor en su estado oxidado, capa~ de intercambiar 

amones con la solución28
·
2u. En el contexto de la recuperación ele LiCl, el 

polipirrol es utilizado como electrodo reversible a iones c1- según el siguiente 

proceso: 

Polipirrol 

! -~-+~ 
Polipirrol oxidado 

De lo antedicho se desprende que el polipirrol es un electrodo que captura 

reversiblemente aniones de la solución por interacción electrostática, pero sin 

tener particular selectividad por ninguno de ellos , ni siquiera por iones c1-. Dada 

la presencia de otros aniones en la salmuera, esto representa un potencial 

problema en la recuperación de LiCl por dos motivos. Por un lado, la captura de 

otros aniones monovalentes va en desmedro ele la pureza del LiCl obtenido al 
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96 Capítulo 3: l\I6todo de recuperación de LiCI desde salmuenl natural 

atribuida a diversos factores, entre los que hemos desestimado la disolución de 

la espinela (debido al despreciable contenido ele Mn en solución determinado por 

I CP luego del ciclado) y la oxidación de esta a altos potenciales. 

Si bien el polipirrol no es selectivo a iones c1-, en su estado conductor 

(oxidado) posee carga neta positiva que le confiere una capacidad adicional de 

captura de aniones respecto a otros electrodos y sin carga, como el Pt o las telas 

de carbón ensa.yada..s. Esto se traduce en un voltaje de celda menor para el 

sistema LMO/ Ppy, haciendo que resulte mas conveniente en términos 

energéticos para. la recuperación de LiCl a partir de nuestro método. 

La prueba de concepto de nuestro proceso resultó exitosa, ya que hemos 

logTaclo demostrar que este permite la recuperación de LiCl desde salmuera 

natural. Aún así, muchos puntos requieren ser mejorados y / o comprendidos en 

mayor profundidad. Entre ellos pueden mencionarse la minimización del costo 

energético, la co-inserción de iones Na+ junto con iones Li+ en el electrodo de 

LMO y todos los factores que hacen a la vida útil de los electrodos. Haciendo 

uso de diversas técnicas experirnentales, se fue indagando en cada una de esta..s 

cuestiones en estudios que serán presentados en capítulos siguientes. 

Proyectando los resultados ele la prueba ele concepto hacia un futuro desarrollo 

tecnológico del método a escala industrial, también hemos puesto en evidencia 

la necesidad de optimizar el imprescindible proceso de lavado de la celda, si bien 

esto ca.e fuera del alcance de esta tesis. 

3. 4 EXPERIMENTAL 

Los electrodos utilizados fueron preparados por descomposición térmica de 

soluciones de LiNÜ:1 ·y l\ifn(N0; 1 ) ~ (electrodos de Pt-LiMn~Ü4 ) o revistiendo 

distintos sustratos con tinta 8091, p / p de Liivln20 4 (Sigma Aldrich, grado de 

batería.), 10% de PVDF (Sigma Aldrich) y 10% de carbón Vulcan X-72 (Cabot 

Corp.) suspendido en N -mct.ilpirrolidona (Sigma Aldrich), (electrodos de tinta 

de LMO). Corno electrolitos fueron utilizadas soluciones de LiCl, KCl (ambos 

Sigma Aldrich) y "salmuera naturaln proveniente del Salar de Olaroz (Jujuy, 

Argentina) , cuya composición se encuentra detallada en el capítulo 2. 

Según se indique en cada caso, las experiencias electroquímicas fueron 

llevadas a cabo en una celda de tres electrodos utilizando un contraelectrodo de 
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140 Capítulo 4: Aspectos cncrw<ticos 

puede ser comprendido en términos del mecanismo de intercalación de iones en 

este material. La forma ele las curvas galvanostáticas de carga y descarga, 

muestran que el potencial ele electrodo se ve afectado tanto por la composición 

en el sólido corno por la concentración de iones litio en el electrolito. Hemos 

discutido ambas dependencü-1s por separado. 

El perfil de potencial vs. composición de este óxido es complejo, debido a 

la interacción de iones litio intercalados en la red, por lo que no es posible su 

descripción precisa en términos ele un llenado netamente entrópico ele los sitios 

en la red cristalina. Para. comprender el mecanismo, se piensa a la red de tipo 

diamante que forman los sitios tetraédricos 8a en la espinela, como dos subrecles 

FCC inter penetradas. Los dos procesos evidenciados en las CV y las 

cronopotenciometrías del óxido corresponden al llenado secuencial ele cada una 

de las subredes conforme aumenta el contenido de litio en la estructura, dado 

que la repulsión electrostática entre iones litio en la estructura dirige el proceso 

de intercalación dando lugar a transiciones de orden/ desorden, que otorgan la. 

forma característica. de las curvas ga.lvanostáticas de carga. y descarga.. 

Hemos estudiado la dependencia del potencial de electrodo con la actividad 

de iones litio en solución a partir de medidas de potencial a circuito abierto en 

soluciones de LiCl de distinta concentración a composición del sólido constante, 

mostrando que el electrodo responde de manera N ernstiana y selectiva a iones 

litio en solución. A partir de los potenciales de media onda de una serie de 

voltamperometrías cíclicas en soluciones de LiCl de distinta concentración 

hemos podido también estimar los potenciales formales de los dos procesos 

mencionados, arribando a valores que se encuentran en buena concordancia con 

los reportados en bibliogTafía tanto para medio orgánico como acuoso. 

En una segunda parte de este capítulo, nos adentrarnos en el estudio de 

algunos aspectos energéticos y termodinámicos del método de recuperación de 

LiCl propuesto. Dado que las etapas de captura y liberación de LiCl se llevan a 

cabo en soluciones en las que la actividad de iones litio es distinta, trasladar 

Li Cl desde la salmuera hacia la solución ele recuperación tiene asociado una 

entropía ele mezcla que , según las condiciones, puede representar una ganancia 

energética. 

En este marco, el desafío consistió en explorar en qué medida es posible 

trasladar LiCl de una solución a la otra sin entregar energía al sistema. Por tal 

n-1;i:ón, hemos corroborado la espontaneidad de la etapa de descarga de la celda 
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146 Capítulo 4: A.spectos energéticos 

Los electrodos de Liu}vln/\ fueron preparados revistiendo chapas de Pt de 

2cm x lcm con una tinta de composición 803 p / p mezcla equimolar de los 

óxidos LiMn/}1 y Li2Mn/}1 , 10% de Carbon Vulcan X-72 ( Cabot Corp.) y 10% 

de PVDF, todo suspendido en N-rnetilpirrolidona (Sigma Alclrich). 

Determinación de la actividad de LiCl en salmuera natural 

La celda utilizada en la determinación de la actividad de LiCl en salmuera 

natural se muestra en la Figura 4.24. 

Figura 4.24. Celda de concentración sin transporte utilhada en la determinación de la actividad 

de LiCl en salmueras naturales. 

Esta consiste en dos compartimentos separados por una chapa de Ag/ AgCl 

Cada hemicelda contiene un electrodo de tinta de LiL3Mn20 1 conectado por la 

parte superior que expone hacia la solución un área geométrica de 0,2 cm2
• 

Anodizado de la chapa de Ag con AgCL Se utilizó una chapa de Ag de 2cm x 

lcm. Previo al anodizado, la chapa fue lijada suavemente con lija de grano 1200 

y limpiada por inmersión en una solución 503 NH:1 (e) y 50 3 H20 2 (30% v /v) 

durante 2 minutos. Luego, fue enjuagada con abundante agua miliQ y colocada 

en una celda conteniendo una solución de HCl 2M. En la celda fue situado un 

electrodo de acero inoxidable de geometría cilíndrica, dispuesto de modo que 

rodee la chapa de Ag. Entre ambos electrodos se circuló una corriente de 4 mA 

durante 2hs logTándose un depósito homogéneo de AgCl sobre ambas caras. La 

chapa fue enjuagada con agua miliQ y guardada en un frasco color caramelo 

conteniendo KCl 3M. 
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156 Capítulo 5: Aspectos superficiales y cstrncturnlcs 

distintos estados de oxidación, esta señal se vuelve muy compleja por el múltiple 

desdoblamiento ele las líneas ele niveles internos y el pequeño desplazamiento 

químico que las separa. El estado ele oxidación del Nin en óxidos ele valencia 

mixtos también suele estudiarse mediante XPS siguiendo la señal l\In 3s. Esta 

línea de fotoemisión se de.':ldobla en dos componentes correspondientes a una 

configuración electrónica de alto espín y otra de bajo espín, cuya diferencia en 

energía de unión puede correlacionarse con el contenido relativo de iones :rvinm y 

Mn1v. No obstante, el ancho de la componente de bajo espín presenta una 

marcada dependencia de la población relativa de ambos iones, lo que dificulta la 

determinación precisa de la diferencia ele energía de unión entre ambas28
• De 

manera alternativa, en nuestros estudios utilizando XPS hemos optado trabajar 

con línea de fotoemisión correspondiente al :rvfn :Jp. Resulta ventajoso que la 

posición en energía de unión de er:;ta r:;eñal se ve serrniblernente afectada por el 

er:;tado de oxidación del ion superficial desde el cual r:;e produce la fotoemisión. 

Por otra parte, la separación entre las componentes :3P:>n y :3p1u es muy 

pequeña, de modo que el doblete :3p puede ser ajustado a un singulct.e ancho 

Gaussiano-Lorenziano (70::rn) , simplificando el análisis ele los elatos 

experimentales2
¡. 

En la Figura 5.4 r:;e exhibe el espectro XPS en las regiones de fotoernir:;ión 

l'vin 3p y Li ls de un electrodo virgen de Pt-LlVIO luego de ser calentado a 500º C 

en el sistema de ultra alto vacío (UHV) del XPS. La. señal centrada. en s:3,9 eV 

ha sido observada en estudios anteriores y asignada a la línea de fotoemisión Li 

ls en el entorno químico de la espinela29
• 

~vln 3p 

Li ls 

44 4G 48 50 52 54 5G 58 

Energía de unión (e V) 

Figura 0.4. Espectro XPS de un electrodo de Pt-11\IO luego de su confección en las regiones de 

fotoemisión de niveles internos 11n :3p y Li ls. 
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Las evidencias de Ivlnrn superficial, nos llevaron a evaluar la disolución de 

Ll\·ff) en medio acuoso (pH neutro), contemplando una posible dismutación ele 

iones Mnm a Mnrv y la especie soluble Nln2 1 
• Las determinaciones ele Mn en 

solución reali7:adas mediante espectroscopía de emisión atómica revelaron que 

sólo el 0,17% del Mn total presente en el electrodo se disolvió luego de 55 ciclos 

de carga y descarga. Por otra parte, luego de sucesivos ciclos de carga y 

descarga, la evidencia de XPS y DRX descartó la acumulación de Mnrn en 

superficie y apanc10n de la fase Li2:tdn/\, respectivamente. Por estas razones, 

hemos descarta.do la disolución del electrodo y la sobrclitiación corno vías 

principales de la pérdida de capacidad del electrodo observada en la Figura :t 10. 

Creemos que su origen más bien reside en los cambios estructurales que tienen 

lugar clmante ciclos ele carga y descarga del electrodo, evidenciados en el patrón 

de difracción obtenido luego de 55 ciclos, aunque esta hipótesüs requiere mayor 

estudio. 

Cuando se trabajó con electrolitos conteniendo iones Na.+, se pudo ver 

mediante DRX y voltamperornetría cíclica. que estos no logran ser insertados en 

la estructura cristalina del LMO al mismo potencial (en los mismos sitios) de 

inserción ele iones Li 1 • No obstante, es posible el intercambio de iones Na entre 

electrodos de LMO y una solución acuosa de NaCl a potenciales mucho más 

reductores, que se corresponden con la inserción de iones Na- en los sitios 

intersticiales de coordinación octaédrica lGc. Esto evidencia la. importancia de 

trabajar en una ventana de potencial restringida a fin de lograr la. extracción 

selectiva de LiCl desde salmuera natural. 

Sin embargo, aún restringiendo la ventana de potencial, la presencia de 

iones Na- en solución representa un potencial problerna, dado que nuestra 

evidencia de XPS mostró la adsorción de estos iones sobre la superficie del 

electrodo. Al trabajar con electrolitos conteniendo únicamente iones Na+ e 

intentar rea.lha.r la descarga del electrodo, pudo confirmarse que la reducción 

tiene lugar sólo en la superficie y los iones Na se adsorben en ella de modo de 

compensar la falta de carga positiva en la reducción de Mnrv a Mnm . Se observó 

que esto ocasiona una disminución en el número de sitios redox superficiales 

manifestado en una pérdida de carga al comparar dos voltamperometrías cíclicas 

realizadas sobre un electrodo en contacto con LiCl 0,1 IVI antes y después de 

haber sido ciclado en NaCl O,UvL Esto constituye un fuerte indicio de la 

adsorción competitiva de iones Na+ sobre la superficie del electrodo con bloqueo 
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