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Resumen 

SÍNTESIS Y MODIFICACIÓN SUPERFICIAL DE TAMICES IÓNICOS PARA LA 

RECUPERACIÓN DE LITIO DE FUENTES NO CONVENCIONALES 

Por M. I. Beatriz Guadalupe Saucedo Delgado 

Beatriz Guadalupe Saucedo Delgado  Fecha de graduación: Enero, 2026 

Universidad Autónoma de Nuevo León  

Facultad de Ciencias Químicas 

Titulo del Estudio: Síntesis y modificación superficial de tamices iónicos para la 

recuperación de litio de fuentes no convencionales 

Número de páginas: 116     Candidata para el grado de 
Doctorado en Ciencias con  

orientación en Procesos  
 Sustentables 

  

Este trabajo presenta la síntesis de óxidos de litio y manganeso mediante el 

método hidrotermal asistido por microondas para la recuperación de litio desde 

fuentes no convencionales, específicamente una salmuera geotérmica mexicana. 

Los materiales tipo LiMn₂O₄ (LMO) y sus formas protonadas (HMO) mostraron 

altas capacidades de adsorción (8.8 mg/g en solución sintética y 7.6 mg/g en 

salmuera real). Además, se desarrolló un óxido híbrido Li–Mn–K (KLMO) y su 

forma protonada (KHMO) con el fin de mejorar la estabilidad estructural y la 

reusabilidad, alcanzando una capacidad inicial de 9.25 mg/g con buena retención 

tras varios ciclos. Las técnicas de caracterización confirmaron estructuras tipo 

espinela y un proceso de adsorción favorable, ajustado a los modelos de 

Freundlich y pseudo-segundo orden. Los resultados demuestran el potencial de 

estos materiales para la recuperación eficiente y selectiva de litio, contribuyendo al 

desarrollo de procesos más sostenibles para el aprovechamiento de recursos no 

convencionales. 

Firma de la Asesora: ________________ 
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Capítulo 1. Introducción 

El cambio climático representa uno de los mayores desafíos del siglo XXI, y su 

mitigación depende en gran medida de la transformación del sistema energético 

global. Esta transformación implica la descarbonización y electrificación de la 

economía, sustituyendo los combustibles fósiles por electricidad en sectores clave 

como transporte, industria y construcción [1]. La aceleración de esta transición 

hacia energías alternativas, como la solar y la eólica, incrementa la demanda de 

minerales estratégicos, esenciales para la producción de tecnologías de energía 

limpia y modelos de desarrollo sostenibles [2]. Contrario a lo que se podría 

suponer, estas tecnologías requieren más minerales que sus contrapartes 

basadas en combustibles fósiles, como es el caso del litio, cobalto y grafito, cuya 

producción se espera aumente exponencialmente debido a la creciente demanda 

de baterías, vehículos eléctricos y sistemas de almacenamiento energético [2]. 

El litio se ha consolidado como un recurso estratégico, pues las baterías de litio 

permiten almacenar energía de manera eficiente, con alta densidad energética y 

capacidad de recarga en múltiples ciclos [3]. Su uso se ha expandido en 

dispositivos electrónicos portátiles, vehículos el3éctricos y sistemas de 

almacenamiento de energía, generando un aumento exponencial en la demanda 

global [4]. Por ejemplo, entre 2015 y 2019, la producción mundial de litio aumentó 

de 34.6 a ~49 kt, con un incremento significativo de su uso en baterías, reflejando 

la rápida expansión de la economía eléctrica [5]. 

La obtención de litio tradicionalmente proviene de la minería y de la extracción de 

salmueras continentales o geotérmicas. La minería puede generar impactos 

ambientales importantes, incluyendo contaminación y agotamiento de recursos 

hídricos, toxicidad para la flora y fauna, generación de residuos y hundimiento del 

terreno [6]. En contraste, la recuperación de litio a partir de salmueras mediante 

procesos de adsorción representa una alternativa más sostenible, eficiente y 

versátil, con menor consumo energético que otros métodos como la extracción con 

solventes o la coprecipitación [7]. 
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En México, existen reservas de litio en aguas geotermales, principalmente en Baja 

California, San Luis Potosí-Zacatecas y Sonora, las cuales aún no han sido 

explotadas [8]. Estas fuentes presentan un gran potencial para la recuperación de 

litio, especialmente considerando que algunas plantas geotérmicas ya extraen 

agua para generación energética. En este contexto, el presente proyecto propone 

la recuperación de litio mediante tamices iónicos basados en óxidos de litio-

manganeso (LMO), sintetizados mediante un método hidrotermal asistido por 

microondas. Además, se propone la incorporación de potasio (K) en la estructura 

de los materiales, con el objetivo de mejorar su estabilidad y desempeño durante 

múltiples ciclos de adsorción-desorción, buscando desarrollar una tecnología 

eficiente y sostenible para la recuperación de litio en aguas geotermales 

mexicanas. 
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Capítulo 2. Revisión de la literatura 

2.1. Litio 

2.1.1. Propiedades 

El litio se encuentra como el tercer elemento de la tabla periódica, es el primer 

elemento del grupo de metales alcalinos. De manera natural existe únicamente 

combinado en la forma de minerales de litio y mayoritariamente en salmueras 

naturales [9]. Tiene propiedades físicas y químicas de carácter singular, 

particularmente por su alto potencial electroquímico (3.05 V) y su bajo peso 

específico, lo que lo convierte en el componente preferido de las baterías 

recargables de alta densidad energética. Las propiedades químicas del litio se 

presentan en la Figura 1.  

 

Figura 1. Propiedades químicas del elemento “Litio” [10]. 

2.1.2. Usos 

En la Figura 2 se muestran los vínculos entre las fuentes naturales de litio 

(salmueras y minerales); los principales productos primarios derivados (carbonato 

de litio, hidróxido, cloruro, litio metálico); los productos secundarios, derivados y 

sus respectivos usos y aplicaciones principales. Las aplicaciones industriales se 
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pueden clasificar en: industria de vidrio y cerámica, baterías de ion litio, grasas 

lubricantes, fundentes de molde para la industria del acero, tratamiento de aire, 

producción de productos farmacéuticos y polímeros y la producción de aluminio 

primario [11].  

 

Figura 2. Vínculos entre las fuentes naturales del litio y los usos y aplicaciones del litio. Información derivada 

de [11]. 

2.1.3. Yacimientos de litio  

En la Figura 3 se exhiben los principales depósitos de salmueras y minerales en el 

mundo. El primer productor mundial de litio es Australia, que realiza la extracción 

de litio desde un depósito mineral en un yacimiento de espodumeno en 

Greenbushes [12]. Existen también lugares donde hay depósitos de minerales y 

salmueras, los principales se localizan en la región de los Andes Centrales y 

Clayton Valley (Nevada, Estados Unidos) y en la región de la meseta Tibetana de 

China. Finalmente hablando de depósitos de salmueras en la zona de la Puna y el 

Altiplano se concentra el 60% de las reservas de este metal identificadas a nivel 
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mundial. Esta región es conocida como como el triángulo del litio, debido a la gran 

cantidad de salmueras ricas en Li que se encuentran distribuidos entre las 

salmueras de Uyuni (Bolivia), Atacama (Chile) y Hombre Muerto (Argentina). La 

salmuera de Uyuni contiene las reservas de litio más importantes en el planeta, 

pero las mismas no están siendo explotadas actualmente. La mayor producción 

actual se obtiene de la salmuera de Atacama, lo que convierte a Chile en el 

segundo productor mundial de este elemento. El tercer productor mundial de litio 

es Argentina, que lo extrae desde las salmueras del Hombre Muerto (Catamarca) 

y Olaroz (Jujuy)  [13].  

 

Figura 3. Distribución de los principales yacimientos de litio en explotación del mundo [13]. 

En México todavía no se cuenta con ningún depósito de litio en explotación. Sin 

embargo, se encuentran en etapa de exploración tres yacimientos que contienen 

litio en los estados de Baja California, San Luis Potosí, Zacatecas y Sonora lo cual 

se puede apreciar en la Figura 4. Además, en México existen 5 plantas 

geotérmicas: Cerro Prieto, Baja California; Los azufres, Michoacán; Los humeros, 

Michoacán; Tres vírgenes, Baja California Sur y San Pedro Nayarit. En Baja 

California el sector privado estudia el reprocesamiento de una salmuera residual, 

producto de la operación de la planta de generación geotérmica, perteneciente a la 

Comisión Federal de Electricidad [8].  

Mientras que los estados de San Luis Potosí y Zacatecas, existe un proyecto 

ubicado dentro de los municipios de Salinas, Santo Domingo, Villa de Ramos, en 

S.L.P. y Villa de Cos, en el estado de Zacatecas. Las rocas que afloran en el área 
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de estudio están constituidas por material volcánico y sedimentario de origen 

continental representadas por: Formación Chilito, Conglomerado Polimíctico y 

Depósitos Lacustres.  

 

Figura 4. Distribución de los potenciales yacimientos de litio en México [8][13]. 

2.1.4. Métodos de recuperación del litio  

El litio se encuentra en más de 150 minerales, en arcillas, en salmueras 

continentales, en aguas geotérmicas y en agua de mar. En esta ultima la 

concentración de litio es muy baja y tiene un promedio de 0.17 mg/L [14], por su 

parte las aguas geotérmicas en todo el mundo presentan concentraciones de 1 a 

100 mg/L [15]. 

El litio en la “roca dura” se extrae principalmente de minerales que se encuentran 

en formaciones de pegmatita como espodumena, petalita y lepidolita [16]. La 

extracción de litio de minerales de roca dura requiere una amplia gama de 

procesos hidrometalúrgicos, en marcado contraste con la extracción de litio de 

salmueras. La explotación generalmente se hace a la medida de un mineral dado, 

ya que estos difieren considerablemente en la composición química y otras 

propiedades [17]. 
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Las salmueras se describen como soluciones altamente salinas, donde los sólidos 

disueltos totales o bien las sales minerales muestran valores mucho más altos que 

en el agua de mar, por lo general con un promedio de entre 170 y 330 g /L. Las 

salmueras pueden ser accesibles directamente desde la superficie o en las 

profundidades de grandes extensiones salinas (lagos salados) en regiones muy 

secas que permiten que las sales persistan [16]. El litio en salmuera se mezcla con 

grandes cantidades de NaCl [15]. La mayor proporción de aniones contenidos en 

las salmueras está dada por el Cl−, con cantidades menores de CO3
−2, SO4

2− y 

diferentes boratos [18]. Además de Na+ y Li+, los cationes presentes en las 

salmueras incluyen K+, Mg2+ y Ca2+, entre otros [15], [18]. El contenido de litio en 

las salmueras explotables varía de 0.01 a 0.2% [14].   

Algunas de las tecnologías que han sido investigadas para obtener el litio y/o 

eliminar las impurezas de la salmuera son la precipitación, extracción con 

solventes, la separación con membranas y el proceso de adsorción  [19]. Sin 

embargo, la técnica de recuperación de litio más utilizada en países como Chile, 

Argentina, Estados Unidos y China es la evaporación solar que consiste en varias 

etapas para concentrar la salmuera [20]. 

2.1.4.1. Evaporación  

La salmuera extraída se alimenta a una serie de estanques de evaporación solar 

donde diferentes componentes (Ca2+, SO4
2-, Na+, K+ y Mg2+) se eliminan 

fraccionalmente de la salmuera mediante una cristalización evaporativa promovida 

por la radiación solar y la convección del viento. En la medida en que el litio debe 

purificarse y concentrarse a partir de entre 0.05% y 0.2% a alrededor de 1.0% a 

6.0%, la evaporación del agua oscila entre el 85 y el 95% del agua contenida en la 

salmuera extraída. El proceso de evaporación presenta problemas que afectan al 

desempeño de la producción como lo son el alto tiempo de residencia (12 a 24 

meses dependiendo del clima local) y esto a su vez determina un alto 

requerimiento de volumen y de área del estanque, también un control deficiente y 

una muy baja eficiencia por que el proceso de cristalización depende de las 

condiciones climáticas [21], [22]. 
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2.1.4.2. Precipitación  

El proceso consiste en adicionar un reactivo a una solución y como producto de 

una reacción química se origina un producto de baja solubilidad que es 

posteriormente separado por algún proceso de separación líquido-sólido. 

Anteriormente este proceso se ha estudiado en la extracción de Li de salmueras 

con relaciones de masa Mg/Li bajas, esto debido a que las altas cantidades de 

magnesio conducen a grande volúmenes de consumo de precipitantes, lo que 

tiene como consecuencia altos costos y baja eficiencia [23], [24]. 

2.1.4.3. Extracción con solventes 

Se trata de una tecnología en donde se utiliza una fase orgánica con moléculas 

llamadas extractantes. En el momento en que esta fase entra en contacto con la 

solución, captura determinados iones y los extrae de la solución. Debido a que la 

fase orgánica y la solución son inmiscibles entre sí, se puede separar el orgánico 

cargado y la solución empobrecida en dos fases. Para recuperar estos iones 

capturados por en la fase orgánica, este debe pasar por una etapa de lavado 

posterior donde se descargan los iones. Esta tecnología es aplicable en salmuera 

con una relación muy alta de Mg/Li, pero el refinado contiene solvente orgánico el 

cual es difícil de tratar [19], [23]. 

2.1.4.4. Separación con membranas  

Entre las dificultades encontradas en la recuperación del litio está su separación 

de otros cationes contenidos en la salmuera; en primer lugar, son los cationes 

bivalentes (Mg2+ y Ca2+) y en segundo lugar de cationes monovalentes (Na+ y K+). 

Como solución, las técnicas de membrana parecen ser eficaces para la primera 

separación, ya sea por Nanofiltración o por electrodiálisis selectiva utilizando 

membranas selectivas de iones monovalentes. El principal reto que existe en el 

uso de estas membranas es la segunda separación debido a las características 

similares de los iones monovalentes (Li+, Na+ y K+) y sus diferentes 

concentraciones [25], [26]. 
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2.1.4.5. Adsorción  

La adsorción es un fenómeno superficial que involucra la acumulación o 

concentración de sustancias en una superficie o interfase. El compuesto que se 

adsorbe se le llama adsorbato y la fase donde ocurre la adsorción se le conoce 

como adsorbente [27]. Algunas de las ventajas de esta tecnología son una alta 

selectividad de litio, bajo costo y comparado con otros métodos tiene un bajo 

impacto con el medio ambiente, el método de adsorción es reconocido como uno 

de los métodos más prometedores para extraer litio de salmuera con una alta 

concentración de cationes Mg2+ y Li+ [19]. 

2.2. Adsorbentes de litio  

Los adsorbentes mayormente estudiados incluyen adsorbentes orgánicos, 

inorgánicos y compósitos. Adsorbentes orgánicos como las resinas poliméricas de 

intercambio iónico, se ven limitados debido a que sus precursores son sustancias 

orgánicas peligrosas y su síntesis suele ser un proceso muy complejo. Los 

adsorbentes inorgánicos incluyen adsorbentes a base de metales y adsorbente a 

base de minerales naturales. La selección de estos últimos depende ampliamente 

del costo y de la cantidad de recursos, impidiendo su aplicación en los recursos de 

salmuera. Actualmente los adsorbentes a base de metales se han convertido en el 

principal interés en la investigación de adsorbentes de litio. Sus principales 

ventajas con respecto a otro tipo de adsorbentes son la alta capacidad de 

adsorción, baja pérdida de materia prima en el proceso de regeneración, una 

excelente selectividad, un buen rendimiento en los ciclos de adsorción y un menor 

consumo de energía, volviéndolos como unos candidatos prometedores en la 

extracción de litio [28]. 

Los adsorbentes a base de metales involucran básicamente al aluminio, 

manganeso y titanio. El principio global de estos materiales se basa en el efecto 

de memoria estructural de los tamices de ion Li, el litio tiende a ocupar las 

vacancias generadas en el proceso de preparación del adsorbente donde se 

remueve el litio original de la estructura. Hasta ahora los adsorbentes a base de 



23 

 

aluminio son los más susceptibles a su aplicación industrial debido a la madurez 

tecnológica. Sin embargo, la selectividad con respecto al litio no es la ideal [28].  

En los últimos años se han desarrollado diferentes materiales adsorbentes de Li+ a 

base de metales, dentro de estos destacan algunos materiales como los 

hidróxidos de doble capa de litio y aluminio, los tamices de iones litio así como los 

óxidos de litio y manganeso [29]. En la Tabla 1 se presentan materiales 

adsorbentes de Li+ así como sus precursores y condiciones experimentales, se 

puede apreciar que los óxidos de manganeso son los que presentan una mayor 

capacidad de adsorción. 

Tabla 1. Materiales adsorbentes de Li y sus condiciones experimentales 

Material 
base de 

los 
tamices 
iónicos 

Síntesis Temperatura Tiempo 

Capacidad 
de 

adsorción 
de Li+ (mg/g) 

pH 

Co de Li+ 
en la 

solución 
(mg/L) 

Ref. 

TiO2 Hidrotermal 
ATC 150°C 

CLN 650°C 

12 h 

6 h 
27.9 9.19 +138 [30] 

MnO2 Sol-gel CLN 890°C 24 h 24.08 10.1 +138 [30] 

MnO2 Hidrotermal 
ATC 150°C 

CLN 650°C 

12 h 

6 h 
16.86 9.19 185 [31] 

MnO2 Hidrotermal 
ATC 180°C 

CLN 400°C 

12 h 

120 h 
45.94 10.0 NR [32] 

FeMnO4 

Estado 

Sólido 
CLN 450°C 4 h 28 8.2 1630 [20] 

MnO2 Hidrotermal 
ATC 120°C 

CLN 650°C 

12 h 

6 h 
62.46 11.0 138 [33] 

TiO2 Hidrotermal 
ATC 170°C 

CLN 500°C 

24 h 

2 h 
78.8 12.0 2138 [34] 

Fe-TiO2 

Estado 

Sólido 
CLN 600°C 3 h 35 8.8 1560 [35] 

*ATC = Autoclave, CLN = Calcinación, NR = No reportado  
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2.2.1. Óxidos de Litio y Manganeso (LMO) 

En la década de 1970, Volkhin y colaboradores propusieron por primera vez una 

estructura de un óxido tamiz de iones, en donde impregnaron el Li+ en una red de 

MnO2 seguida de una reacción en fase sólida en alta temperatura para formar un 

trióxido termodinámicamente estable, para poder lograr la lixiviación del Li+ con 

ácido y así provocar el efecto de “tamiz de iones” o una “memoria de iones”.  

Posteriormente Hunter definió el MnO2 tipo espinela como k-MnO2 en 1981 y 

propuso el mecanismo para la conversión de LiMn2O4 en k-MnO2. En la espinela 

LiMn2O4, los átomos de O tienen una estructura de empaquetamiento cerrado 

cúbico (CCP) o empaquetamiento cerrado centrado en la cara (FCC), y 

contrariamente a las expectativas basadas en el radio iónico, los átomos de Mn 

están dispuestos en sitios octaédricos (16d) y el Li en los sitios tetraédricos (8a), el 

Li+ se transporta a través de canales 8a-16d-8a en un espacio intersticial 

tridimensional proporcionado por el marco [Mn2O4] en la espinela LiMn2O4 con 

poca contracción o expansión de la estructura de la espinela como se muestra en 

la Figura 5, y tal propiedad hace que el material sea aplicable como cátodo de 

baterías de litio o tamices de iones selectivos para la adsorción de litio a partir de 

una solución acuosa que incluya salmuera o agua de mar [32]. 

 

Figura 5. Canales 8a-16d-8a en la espinela LiMn2O4 donde se transporta el Li+. 

El efecto de tamiz de iones de litio (LIS por sus siglas en inglés) depende en gran 

parte de la estructura cristalina y la morfología del precursor LixMnyOz, para el 

cual, primero se sintetiza MnO2 con una estructura cristalina diferente, seguido de 

una reacción de estado sólido a alta temperatura de 973-1223 K para formar el 
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precursor de trióxido de LixMnyOz y luego un proceso de tratamiento ácido para 

extraer Li+ de la red de Li-Mn-O y así obtener los tamices de iones finales con una 

propiedad de adsorción selectiva como se aprecia en la Figura 6 [32]. 

 

Figura 6. Representación esquemática del proceso de un tamiz iónico [36]. 

2.2.2. Efecto Jahn-Teller 

Entre los tamices de iones de litio, el LiMn2O4 presenta una alta selectividad y 

capacidad de adsorción de Li+. Sin embargo, la capacidad real de adsorción de Li+ 

es menor que su capacidad de adsorción teórica, esto se debe al hecho de que la 

valencia promedio de Mn en Li Mn2O4 es +3.5 lo que resulta en el efecto Jahn-

Teller por la severa pérdida por disolución de Mn2+ en el proceso de desorción 

[37]. 

Esta pérdida por disolución de manganeso y la poca estabilidad, resultantes del 

efecto Jahn-Teller se reconocen como los principales problemas de los tamices de 

iones de óxidos de litio-manganeso. Por lo que es de gran importancia mejorar la 

recuperación de la estabilidad y el rendimiento de reutilización de los tamices 

iónicos [38].   
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2.2.3. Modificaciones de los Óxidos de Litio-Manganeso  

Con la finalidad de superar los inconvenientes anteriores, se han desarrollado 

varios métodos como el dopaje y la modificación de la superficie de los óxidos de 

litio-manganeso que son efectivos para reducir la perdida por disolución de 

manganeso y mejorar su capacidad de ciclado. Se han utilizado metales como Co, 

Cd, Ni entre otros como dopantes para mejorar la estabilidad estructural 

aumentando la valencia promedio de Mn y disminuyendo el efecto Jahn-Teller 

[37]. No obstante, se debe considerar que el uso de estos metales como el cobalto 

y el cadmio, podrían implicar riesgos ambientales significativos debido a su 

toxicidad y al su potencial de generar contaminación secundaria por metales 

pesados, lo cual representa un reto al momento de evaluar la sustentabilidad de 

estos métodos.  

En el 2021 Gao y colaboradores realizaron un dopaje de Fe en los óxidos de litio-

manganeso reduciendo la pérdida por disolución de Mn de 2.48% a 0.51% 

obteniendo una capacidad de adsorción de litio de 30 mg/g [38]. Han y 

colaboradores (2021) han realizado también el dopaje LMO con Co obtenido 

mediante una síntesis hidrotermal donde reportaron una disolución del Mn del 2% 

después de 5 ciclos y una capacidad de adsorción de litio de 29.9 mg/g [39]. Por 

otra parte Chen y colaboradores (2018) realizaron la síntesis hidrotermal de LMO 

dopado con Al logrando una reducción de perdida de manganeso de 6.22% al 

3.14% y obteniendo una capacidad de adsorción de litio de 27.6 mg/g [37].  

Es importante mencionar que algunos de estos dopantes, como lo son el hierro o 

el aluminio, involucran alternativas más amigables desde el punto de vista 

ambiental al tener una menor toxicidad y mayor disponibilidad en comparación con 

metales como el cadmio o el cobalto. 

2.2.4. Métodos para la Síntesis de Óxidos de Litio-Manganeso  

El óxido de litio y manganeso (LMO) tiene un gran potencial como adsorbente 

inorgánico. Estos se pueden sintetizar de varias formas, como en estado sólido, 

sol-gel e hidrotermal [40]. 
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Estado Sólido  

Este método comienza con la mezcla de sales de litio (por ejemplo Li2CO3, LiOH, 

CH3COOLi, LiNO3) y sales de manganeso (por ejemplo MnO2, Mn2O3, Mn3O4, 

MnO, MnCO3, Mn(CH3COO)2, Mn(NO3)2) de manera homogénea con una relación 

estequiométrica definida seguida de un proceso de calcinación [36].  

Aunque este método es uno de los más escalables, tiene muchos inconvenientes. 

Produce materiales de gran tamaño de partícula menos homogéneos, requiere 

alta temperatura para dar los iones Li y Mn para formar la espinela LiMn2O4 

porque algunos enlaces químicos se rompen y otros se forman. Por tanto, la 

espinela LiMn2O4 sintetizada por este método con buena cristalinidad se puede 

obtener a 900 ° C en el aire. Sin embargo, se presentan algunas impurezas como 

Mn3O4 y Mn2O3 en el LiMn2O4 final preparado. [41]. 

Sol-gel 

El método Sol-gel es usado generalmente para preparar nanopartículas con una 

excelente homogeneidad química, alta pureza y con una distribución homogénea 

de la fase [42]. Los pasos básicos de procesamiento de este método se pueden 

resumir de la siguiente manera: Precursor → hidrólisis → monómero reactivo → 

condensación → gelificación del sol → gel → tratamiento adicional. Sobre la base 

de esta ruta sintética, se han informado variaciones de precursores (sales  de litio 

y de manganeso), disolventes, ligandos, diferentes secuencias de adición de 

compuestos, tratamiento adicional y otros cambios [43] lo cual podría representar 

una desventaja.  

Coprecipitación 

El método de coprecipitación consiste en disolver los precursores de litio y de 

manganeso y/o otros metales en una solución acuosa seguido de un ajuste de pH 

a un valor especifico hasta formar un precipitado. El producto final se obtiene 

después de un proceso de calcinación del precipitado [36]. Feng y col. [44] 

sintetizaron una muestra de óxidos de litio y manganeso dopada con Zn, los 

resultados mostraron un comportamiento pobre de intercambio de Li-H, debido a 
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que el Zn2+ en el los sitios tetraédricos no se podía separar de la estructura 

espinela, lo cual tiene un impacto significativo en el proceso de intercambio del Li. 

Este método presenta las ventajas de tener operaciones simples, bajos costos, y 

condiciones fáciles de contralar, sin embargo, la adicción de precipitadores puede 

resultar en una alta concentración de iones lo cual produce una distribución 

desigual del tamaño de partículas [36].    

Síntesis hidrotermal  

En el caso de método hidrotermal, es posible obtener compuestos que no pueden 

ser sintetizados mediante otros métodos debido a su mecanismo de nucleación 

único [45]. El LiMn2O4 cristalino se puede producir a bajas temperaturas a través 

de la síntesis hidrotermal en comparación con el método de estado sólido que 

generalmente ocurre por arriba de los 500°C. Generalmente se utiliza un precursor 

de óxido de Mn preformado (por ejemplo, MnO2) como plantilla y se hace 

reaccionar con una solución de sales de litio en una autoclave hidrotermal para 

producir LiMn2O4. Estas reacciones tienen temperaturas hidrotermales 

relativamente altas (200 °C) y tiempos de permanencia prolongados. Mientras que 

en otro método se utiliza permanganato de potasio (KMnO4) en el que el 

manganeso existe en el estado de oxidación soluble en agua +7 y puede reducirse 

fácilmente para formar óxidos de Mn insolubles. Se puede utilizar una solución 

acuosa de KMnO4, LiOH y un agente reductor para obtener LiMn2O4 nanocristalino 

a temperaturas inferiores a 200° C en cuestión de horas [46]. 

2.2.5. Procesos asistidos por microondas   

Cada vez se han reportado más materiales sintetizados por procesos asistidos por 

microondas. Las microondas se caracterizan por tener propiedades que hacen que 

la síntesis sea más rápida y energéticamente eficiente. Su radiación permite un 

calentamiento selectivo de compuestos en una mezcla, con aceleración de 

velocidad de reacción durante la transferencia de energía electromagnética a 

térmica [47]. Esta transferencia de energía electromagnética reduce la 

transferencia de calor por conducción térmica; entonces, la capacidad de calentar 

materiales está basada en la interacción de las moléculas con un campo 
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electromagnético capaz de llegar al centro del material generando calor desde su 

interior [48]. Esta generación de calor que produce el horno de microondas en los 

materiales tiene beneficios en comparación a los hornos convencionales. La 

radiación del microondas interactúa directamente con los componentes de 

reacción, lo que da como resultado una transferencia muy rápida de energía y 

conduce a aumentos rápidos de temperatura[49]. Con este proceso se ha 

reportado la síntesis de óxidos binarios de Li-Mn, LiMnO2 y LiMn2O4 [50]. 

2.3. Caracterización de materiales  

2.3.1. Difracción de rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X (DRX es una de las técnicas más utilizadas para la 

caracterización de sustancias cristalinas debido a que cada material posee un 

patrón único e intrínseco. Este método se basa en hacer incidir un haz de rayos X 

colimado sobre el material, el cual debe estar en forma de polvo. Cuando el haz de 

rayos X llega a la superficie de un cristal formando un ángulo ϴ, una porción del 

haz es difundida por la capa de átomos de la superficie y la porción no dispersada 

del haz penetra la segunda capa de átomos donde nuevamente una fracción es 

difundida y la que queda pasa a la tercera capa y así sucesivamente [51]. 

El efecto acumulativo de la difusión producida por los centros con separaciones 

del cristal es la difracción del haz. Al material en rotación se le hace incidir el haz 

de rayos X para producir las difracciones del haz en diferentes ángulos, la cuales 

son recibidas por un detector y posteriormente presentadas en una gráfica 

(intensidad de haces difractados vs ángulo de difracción) llamada difractograma. 

Estas reflexiones van cambiando según el ángulo de incidencia, y dichas 

intensidades son intrínsecas para cada tipo de material de tal forma que el 

difractograma generado es único para ese material. Para establecer la relación 

entre las posiciones angulares de los haces difractados, la longitud de onda de la 

radiación de rayos X y las distancias interplanares de los planos cristalinos se 

utiliza la siguiente ecuación conocida como ley de Bragg.  

𝝀 = 𝟐𝒅𝒔𝒆𝒏(𝜽) Ecuación  1 
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Donde:  

𝜆 = Longitud de onda de los rayos X. 

𝑑 = Distancia entre planos de la red cristalina. 

𝜃 = Ángulo entre los rayos incidentes y los planos difractados. 

 

 

Figura 7.Esquema de la ley de Bragg [52]. 

La técnica de difracción de rayos X es fundamental en la caracterización de 

materiales, especialmente en la síntesis de óxidos de litio y manganeso. Esta 

técnica permite obtener información detallada sobre la estructura cristalina, la fase 

y la pureza de los materiales sintetizados, lo cual es crucial para evaluar su 

desempeño y propiedades [53]. La presencia de impurezas o fases no deseadas 

las cuales pueden ser observadas en un difractograma pueden afectar de manera 

negativa en la capacidad de adsorción debido a diferencias en la afinidad química 

y la estructura superficial. La correcta identificación de la fase “espinela” de los 

óxidos de litio y manganeso permite también mejorar las condiciones de síntesis y 

obtener una estructura bien definida. 

Además de lo anterior, con esta técnica es posible calcular el tamaño de cristalito 

de los materiales a través del ancho de los picos de difracción. Los materiales con 

cristalitos más pequeños suelen tener una mayor área superficial lo cual aumenta 
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la  cantidad de sitios activos que pueden ser utilizados en el intercambio iónico 

H+/Li+ [54].  

Con el uso de esta técnica, es posible también observar los cambios estructurales 

en los óxidos de litio y manganeso a medida que se somete a lavados ácidos con 

variaciones de concentración y tiempos de contacto [55]. Esta información es de 

vital importancia para asegurar que el material mantenga su integridad estructural 

y su capacidad de adsorción durante los procesos de adsorción-desorción.  

2.3.2. Microscopia electrónica de barrido (MEB) 

El equipo de microscopía electrónica de barrido (MEB) utiliza un haz de electrones 

de alta energía y un sistema de lentes para enfocar dicho haz y dirigirlo hacia la 

muestra del material. Este proceso provoca que la muestra emita electrones 

secundarios y retrodispersados como respuesta al impacto de los electrones. 

Estos electrones emitidos son detectados por dispositivos que registran su 

cantidad y convierten esta información en una señal digital, la cual se interpreta en 

términos de intensidad de color para crear una imagen [56]. El análisis elemental 

de la superficie de los materiales se lleva a cabo mediante Energía Dispersiva 

(EDS, por sus siglas en inglés), que ofrece datos sobre la composición química de 

las partículas. Cuando el material es bombardeado con el haz de electrones, se 

generan rayos X que pueden ser detectados. Al recolectar los fotones emitidos por 

el material durante un periodo específico, se obtiene un espectro EDS, que 

permite identificar y cuantificar los elementos presentes en la muestra. La Figura 8 

muestra un esquema de un equipo SEM. 
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Figura 8. Esquema de un equipo SEM [57]. 

La microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) y la 

espectroscopía de dispersión de energía (EDS por sus siglas en inglés) son 

técnicas fundamentales para la caracterización de materiales ya que permiten la 

observación detallada de la morfología y proporcionan información composicional. 

En este estudio se aplican para los óxidos de litio y manganeso.  

En el contexto de adsorción de litio sobre óxidos de litio y manganeso la 

morfología puede afectar a la capacidad de adsorción. Los materiales con 

superficie más porosa o con estructura nanométrica tienden a tener una mayor 

área superficial lo cual puede incrementar la eficiencia en la recuperación de litio. 

La EDS complementa lo observado en las imágenes SEM, a través de la 

identificación y cuantificación de los elementos presentes en los materiales. Esta 

información es importante para confirmar la presencia homogénea de los 

elementos en la estructura del material. La distribución uniforme de litio y 

manganeso u otros elementos es crucial para el desempeño optimo del material 

como adsorbente.  
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2.3.3. Fisisorción de nitrógeno  

El cálculo de la superficie específica, porosidad y tamaño medio de poro se lleva a 

cabo mediante la técnica de adsorción de nitrógeno. Este proceso implica la 

absorción de nitrógeno a temperaturas próximas al punto de ebullición (77K) [58]. 

Para determinar el área específica, se emplea el principio de la teoría de la 

isoterma de BET (Brunauer, Emmett y Teller). El dispositivo mide el volumen de 

nitrógeno adsorbido (V) a distintas presiones de equilibrio (P). Luego, se 

representa gráficamente el volumen de nitrógeno adsorbido en función de la 

presión de nitrógeno. Los datos obtenidos se analizan mediante la ecuación 

linealizada de la isoterma de BET la cual se presenta a continuación [58]. 

𝟏

𝑽(𝑷𝟎/𝑷)
=

𝟏

𝑽𝒎𝑪
+

𝑪−𝟏

𝑽𝒎𝑪
(

𝑷

𝑷𝟎
) Ecuación  2 

𝑪 = 𝒆𝒙𝒑 {
⌊𝑬𝟏−𝑬𝟐⌋

𝑹𝑻
} Ecuación  3 

Donde: 

𝑃/𝑃0 = Presión Relativa. 

𝑉 = Volumen de nitrógeno adsorbido (cm³/g STP). 

𝑉𝑚 = Volumen de la monocapa (cm³/g STP). 

𝑅 = Constante de los gases ideales (cm3atm/mol-K). 

𝑇 = Temperatura absoluta (K). 

𝐸1 = Calor de adsorción de la primera capa de N2 (cal/mol). 

𝐸2 = Calor de licuefacción del N2 (cal/mol). 

 

El área específica del adsorbente, S, se evalúa a partir de 𝑉𝑚𝐶 y el área ocupada 

por cada molécula de nitrógeno a las condiciones a las cuales se determinó la 

isoterma de adsorción. El cálculo del área específica se realiza con la siguiente 

ecuación: 

𝑺 = (
𝑷𝑺𝑽𝒎𝑪

𝑹𝑻𝟎
) 𝑵𝑺𝑵𝟐

 Ecuación  4 

Donde: 
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𝑁 = Número de Avogadro (6.023 x 1023 moléculas/mol). 

𝑃𝑆 = Presión estándar (1 atm). 

𝑞𝑚 = Capacidad máxima de adsorción (Freundlich) (mg/g). 

𝐶𝑒 = Concentración en equilibrio del soluto en la solución (mg/L). 

𝑛 = Constante indicativa de la intensidad de adsorción. 

𝑆 = Área específica del adsorbente (m2). 

𝑆𝑁2
 = Área proyectada que ocupa una molécula de N2 (16.2 nm2/molécula). 

𝑇0 = Temperatura estándar (273.15 K). 

 

Las isotermas de fisisorción recomendadas por la IUPAC en 1985, se agruparon 

en seis tipos los cuales se muestran en la Figura 9 y se describen a continuación.  

Isotermas Tipo I: Aparecen en sólidos microporosos con superficies externas 

pequeñas. La curva es cóncava respecto al eje p/p0, y la cantidad adsorbida 

alcanza un límite determinado por el volumen de microporos accesibles. Rápida 

adsorción a bajos p/p0 ocurre por fuertes interacciones en microporos estrechos. 

Ejemplos: Isotermas Tipo I(a) en materiales con microporos estrechos y Tipo I(b) 

en materiales con una gama más amplia de tamaños de poro. 

Isotermas Tipo II: Caracterizan la fisisorción en adsorbentes no porosos o 

macroporosos. La curva muestra una adsorción monomolecular-multimolecular 

hasta altos valores de p/p0. Un Punto B marcado indica el fin de la cobertura 

monomolecular, mientras que un Punto B menos distintivo sugiere una 

superposición de etapas de adsorción. 

Isotermas Tipo III: No tienen un Punto B o formación de monocapa clara; las 

interacciones son débiles y las moléculas se agrupan en los sitios más favorables 

de la superficie de sólidos no porosos o macroporosos. La cantidad adsorbida es 

finita a p/p0 = 1. 
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Isotermas Tipo IV: Se observan en adsorbentes mesoporosos. Inicialmente, hay 

adsorción de monocapa y multicapa en las paredes de los mesoporos, seguida por 

condensación en los poros. Una meseta de saturación final es típica. 

Tipo IVa: Presenta histéresis debido a la condensación capilar en poros 

mayores de ∼4 nm. 

Tipo IVb: No presenta histéresis y se da en mesoporos de menor anchura o 

cónicos y cilíndricos cerrados en un extremo. 

Isotermas Tipo V: Similares a las Tipo III en bajos p/p0 debido a interacciones 

débiles. A mayores p/p0, se forman cúmulos moleculares seguidos por el llenado 

de poros. Ejemplo: adsorción de agua en adsorbentes hidrofóbicos. 

Isotermas Tipo VI: Representan la adsorción capa por capa en superficies no 

porosas uniformes. La altura del paso indica la capacidad de cada capa adsorbida 

y su nitidez depende del sistema y la temperatura [59].  

 

Figura 9. Tipos de Isotermas de adsorción según la IUPAC [59]. 
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Esta técnica tiene un papel de suma importancia para caracterizar las propiedades 

de textura de los óxidos de litio y manganeso, propiedades que son determinantes 

en la eficiencia del proceso de adsorción de litio. 

Una mayor área superficial implica una mayor capacidad de adsorción debido a 

que proporciona una mayor cantidad de sitios activos disponibles para poder 

atraer el litio del agua geotérmica. Se ha reportado que la manipulación de las 

condiciones de síntesis como la temperatura y el tiempo de irradiación de 

microondas pude afectar en el área superficial de los materiales [60].  

2.3.4. Espectroscopía infrarroja (FTIR) 

Un espectrofotómetro es un instrumento con que se puede obtener el espectro de 

absorción de un compuesto. El espectrofotómetro de infrarrojo de transformada de 

Fourier proporciona el espectro IR de una manera más rápida en comparación con 

un espectrofotómetro tradicional. El instrumento provoca un haz de irradiación 

infrarroja (IR) el cual es emitido desde una fuente de un cuerpo negro 

incandescente. El haz pasa a través de un interferómetro donde se realiza una 

codificación espectral. La recombinación de haces a diferentes longitudes de onda 

en el interferómetro crea una interferencia constructiva y destructiva de nombre 

interferograma. Luego el haz entra en el compartimiento de muestras y la muestra 

absorbe frecuencias específicas que son características únicas de la muestra. A 

continuación, el detector mide la señal del interferograma en energía para todas 

las frecuencias de manera simultánea. Mientras tanto se sobrepone un haz para 

proporcionar una referencia (fondo) para el funcionamiento del instrumento. 

Finalmente se obtiene el espectro luego de que el interferograma extrajo 

automáticamente el espectro del fondo del espectro de la muestra por medio de un 

programa informático de la transformada de Fourier [61]. En la Figura 10 se 

muestra un esquema que ilustra los principales componentes del 

espectrofotómetro FTIR. 

 

El espectro infrarrojo obtenido en el espectrómetro FTIR se encuentra en la región 

del infrarrojo medio, abarcando un rango de 2.5 a 15 μm, lo que equivale a valores 
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entre 4000 y 666 cm⁻¹. Las energías de transición corresponden a cambios en los 

estados vibracionales de diversos grupos funcionales se sitúan en este rango 

(4000-400 cm⁻¹). Por lo que, la presencia de una banda de absorción en esta zona 

puede emplearse para identificar grupos funcionales específicos dentro de una 

molécula. 

 

 

  

 

Figura 10. Componentes básicos del espectrofotómetro de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) [61]. 

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una herramienta 

fundamental para la caracterización estructural y química de los óxidos de litio y 

manganeso ya que nos permite identificar los grupos funcionales y analizar la 

formación de enlaces específicos que influyen en la capacidad de adsorción de 

litio. En los óxidos de litio y manganeso se ha monitoreado la presencia de O-Mn-

O, Mn-O y Li-O [62], en los que los cambios en sus respectivas bandas de 

vibración antes y después del proceso pueden ayudar a comprender los 

mecanismos de interacción entre la superficie del material y el litio.  

2.4. Proceso de adsorción  

En el proceso de adsorción en fase líquido-sólido existen interacciones entre el 

soluto en solución y los sitios activos de la superficie del adsorbente, por lo que la 
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capacidad de adsorción depende de las variables que influyan en estas 

interacciones. Los principales factores son propiedades de textura del adsorbente, 

carga superficial del adsorbente, pH de la solución, temperatura, las 

características del adsorbente y el tamaño de partícula del adsorbente [27]. 

2.4.1. Isotermas de adsorción 

Una isoterma de adsorción se define como la representación matemática de la 

relación entre la masa del soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente y 

la concentración del soluto en la solución cuando se alcanza el equilibrio a 

determinada temperatura [63]. Existen varios modelos matemáticos para 

representar el equilibrio de adsorción en sistemas líquido-sólido y entre estos los 

más utilizados se encuentran el de Freundlich y el de Langmuir [64].  Siendo estos 

los más populares debido a que pueden describir diferentes escenarios de 

adsorción y a su simplicidad matemática. La isoterma de Langmuir es ideal para 

describir sistemas con superficies homogéneas y una capacidad de adsorción 

máxima definida, mientras que la de Freundlich se adecua mejor a superficies 

heterogéneas y sin una capacidad de adsorción máxima claramente definida [65].  

Freundlich propuso un modelo empírico de isotermas de adsorción que se puede 

aplicar a adsorbentes con superficies energéticamente heterogéneas, es decir, 

superficies con sitios activos que tienen diferentes calores de adsorción [66]. Este 

modelo se representa con la siguiente ecuación: 

𝒒𝒆 = 𝑲𝑭𝑪𝒆
𝟏/𝒏

 Ecuación  5 

Donde: 

𝑞𝑒 = Cantidad de soluto adsorbido por unidad en peso del adsorbente en equilibrio 

(mg/g). 

𝐾𝐹 = Constante indicativa de la capacidad relativa de adsorción del adsorbente 

(mg1−(1/n) L1/n g−1). 

𝑞𝑚 = Capacidad máxima de adsorción (Freundlich) (mg/g). 

𝐶𝑒 = Concentración en equilibrio del soluto en la solución (mg/L). 

𝑛 = Constante indicativa de la intensidad de adsorción. 
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Langmuir en 1918 obtuvo teóricamente otro modelo fundamentado con las 

siguientes hipótesis: i) la adsorción ocurre exclusivamente en sitios específicos 

localizados sobre la superficie del adsorbente; ii) sobre cada sitio se adsorbe 

únicamente una molécula del adsorbato; iii) no existe interacción entre las 

moléculas absorbidas adyacentes y iv) el calor de adsorción es el mismo para 

todos los sitios [67]. Este modelo se representa matemáticamente con la siguiente 

ecuación: 

𝒒𝒆 =  
𝒒𝒎𝑲𝑪𝒆

𝟏+𝑲𝑪𝒆
 Ecuación  6 

Donde: 

𝑞𝑚 = Capacidad máxima de adsorción (mg/g). 

𝐾 = Constante relacionada con la energía libre de adsorción (L mg-1). 

 

El proceso de adsorción se utiliza para remover compuestos difíciles de tratar en 

efluentes, purificar productos durante el procesamiento industrial y, recuperar 

materiales valiosos como en este estudio el litio. Para todas estas aplicaciones, es 

esencial obtener, modelar e interpretar las isotermas de equilibrio. Desde una 

perspectiva científica, las isotermas proporcionan parámetros cruciales que 

permiten a los investigadores tomar decisiones sobre la capacidad de adsorción 

de un adsorbente específico, entender la interacción entre el adsorbente y el 

adsorbato, y determinar parámetros termodinámicos, entre otros. Desde un punto 

de vista tecnológico, la capacidad de adsorción es un parámetro fundamental para 

el diseño de proyectos, así como la interpretación de los datos y parámetros de 

equilibrio para el diseño de equipos a escala industrial [68]. 

2.4.2. Modelos cinéticos 

Los estudios cinéticos de adsorción se realizan para evaluar el potencial del 

material en aplicaciones comerciales. Las propiedades de un adsorbente ideal 

serian una alta capacidad de adsorción y un tiempo de remoción corto. Los 

modelos cinéticos son utilizados para evaluar los mecanismos de adsorción de 
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contaminantes y sus posibles pasos de control de velocidad incluyen el transporte 

de masa y procesos de reacción química [69].  

 Dentro de los objetivos de los estudios cinéticos, se tiene optimizar las 

condiciones de operación a gran escala. Entonces para comprender la velocidad 

de adsorción se han establecido modelos cinéticos siendo los más utilizados el de 

pseudo primer orden y el de pseudo segundo orden [68]. La ecuación del modelo 

de pseudo primer orden se expresa generalmente con la siguiente ecuación: 

𝒒𝒕 = 𝒒𝒆[𝟏 − 𝒆𝒙𝒑(−𝒌𝟏𝒕)] Ecuación  7 

Donde:  

𝑞𝑡 = Cantidad de soluto adsorbido por unidad en peso del adsorbente en equilibrio 

(mg/g) en el tiempo t (min). 

𝑘1 = Constante de la velocidad del pseudo primer orden (min-1). 

El modelo de pseudo segundo orden se representa por la ecuación 

siguiente [70]: 

𝒒𝒕 =
𝒌𝟐𝒒𝒆

𝟐𝒕

𝟏+𝒌𝟐𝒒𝒆𝒕
 Ecuación  8 

Donde: 

𝑘2 = Constante de la velocidad del pseudo segundo orden (min-1). 

Con el fin de identificar el mecanismo de difusión en el proceso de adsorción, un 

modelo de difusión de transferencia de masa fue propuesto por Weber y Morris 

1963. La ecuación se encuentra descrita a continuación:  

𝒒𝒕 = 𝑘𝑖𝑑𝑡0.5 +  𝐶𝑖 Ecuación  9 

Donde 𝑘𝑖𝑑 corresponde a la constante de difusión intrapartícula y  Ci a la 

profundidad de la capa límite. Si la difusión intrapartícula está involucrada en el 

proceso de adsorción, los gráficos de 𝒒𝒕 en función de 𝑡0.5 deben representar 

líneas rectas [71]. 
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Este modelo propuso cuatro pasos involucrados en el transporte de especies 

adsorbentes a través de un medio acuoso hacia la superficie interna del 

adsorbente: transporte de moléculas adsorbentes a través de la solución a granel, 

película o difusión externa a lo largo de la capa límite; difusión intrapartícula o 

interna; y reacción de adsorción/desorción inherente en la superficie interior [72]. 

2.4.3. Selectividad 

Con el fin de evaluar la selectividad de un material se realizan experimentos 

utilizando soluciones o bien muestras de agua real que contienen los principales 

iones de competencia, y considerando que el elemento de interés en esta 

investigación es el Li+ los principales cationes de competencia son Na+, K+, Ca2+ y 

Mg2+ [73]. La selectividad de adsorción se determina obteniendo el coeficiente de 

distribución y el factor de separación los cuales se obtienen mediante las 

siguientes ecuaciones.  

𝑲𝑑 =
𝑞𝑒

𝐶𝑒
 Ecuación  10 

(𝐿𝑖 𝑀⁄ )  =
𝐾𝐿𝑖

𝐾𝑑
 Ecuación  11 

Donde 𝐊d es el coeficiente de distribución de los diferentes iones y  es el factor 

de separación entre el Li+ y otros iones metálicos (𝐿𝑖+ 𝑀𝑛+⁄ ). qe es la capacidad 

de adsorción en equilibrio de cada catión sobre el material adsorbente (mg/g) y Ce 

es la concentración en el equilibrio de cada catión en la solución al finalizar el 

experimento (mg/L) [73]. 
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Capítulo 3. Recuperación de litio de una salmuera geotérmica mexicana 

mediante tamices de ion litio sintetizados con método hidrotermal 

asistido con microondas 

 

3.1. Introducción 

El litio es indispensable en diversas industrias como la del vidrio, cerámica, 

lubricantes, producción de acero, farmacéutica y polímeros [74]. Destaca 

especialmente en la fabricación de baterías debido a su alta densidad de energía y 

voltaje [75]. Ante la transición energética, el litio se ha convertido en un recurso 

estratégico para el almacenamiento de energía, con una demanda proyectada de 

2.2 millones de toneladas para 2030, un aumento del 354% desde 2021 [76]. 

No obstante, la extracción de litio conlleva desafíos ambientales, como la 

contaminación hídrica y la generación de residuos tóxicos [6]. Es importante 

señalar que aproximadamente dos tercios de las reservas globales de litio se 

localizan en salmueras, principalmente en depósitos continentales [12]. La 

extracción geotérmica surge como otra alternativa, mostrando un alto potencial 

para reducir los impactos ambientales [77]. 

Para la recuperación de litio de las salmueras, se han implementado diversas 

técnicas. Entre ellas, los adsorbentes de iones de litio (LIS) mencionados 

previamente en el Capítulo 2, estos se presentan como una opción prometedora 

debido a su alta selectividad y costos reducidos [78]. Además, métodos como la 

síntesis hidrotermal asistida por microondas, se están desarrollando para mejorar 

la eficiencia y sostenibilidad en la producción de materiales para la recuperación 

de litio [79][80]. 

En nuestro contexto mexicano, la región geotérmica de Cerro Prieto se identifica 

como un notable recurso potencial para la producción de litio [81]. A pesar de su 

vasto potencial, aún no se ha llevado a cabo un proyecto de extracción a gran 

escala, lo que subraya la necesidad de investigaciones y estrategias de gestión 

adecuadas [82] [83]. 
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En este capítulo, se presenta un proceso prometedor para la recuperación 

selectiva de litio de salmueras geotérmicas en México. Mediante la síntesis 

hidrotérmica asistida por microondas, se preparó y caracterizó un material 

selectivo para iones de litio, evaluando su eficacia en la recuperación del litio en 

una salmuera geotermal mexicana obtenida de la Planta geotérmica de Cerro 

Prieto en el estado de Baja California. Este enfoque busca no solo abordar la 

creciente demanda de litio sino también promover prácticas de extracción más 

sostenibles y responsables en el país. 

3.2. Objetivos  

3.2.1. Objetivo General  

Sintetizar tamices iónicos a partir de óxidos de litio-manganeso bajo la radiación 

de microondas para su aplicación en la recuperación de litio en agua geotérmica 

mexicana. 

3.2.2. Objetivos Específicos  

a) Comparar y evaluar la pureza de óxidos de litio y manganeso sintetizados 

en un microondas a partir de diferentes precursores de manganeso. 

b) Determinar las mejores condiciones para la extracción de litio en los LMO 

usando diferentes concentraciones y tiempos de contacto de ácido 

clorhídrico para maximizar la extracción de litio y minimizar la disolución de 

manganeso.  

c) Caracterizar los tamices iónicos para determinar sus propiedades 

texturales, fisicoquímicas y morfológicas. 

d) Estudiar el equilibrio y cinéticas de adsorción de litio sobre los tamices 

iónicos. 

e) Evaluar la capacidad de adsorción del litio en agua geotérmica mexicana y 

el impacto de la temperatura utilizando los tamices iónicos. 

f) Investigar la eficiencia y selectividad de los tamices iónicos en la 

recuperación de litio de agua geotermal mexicana, así como su reutilización 

en ciclos de adsorción-desorción. 
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3.3. Metodología  

3.3.1. Síntesis de los óxidos de litio y manganeso (LMO) 

La síntesis hidrotermal asistida con microondas de tamices iónicos en este trabajo 

se basó en el trabajo de Chen y colaboradores (2016) [50] que consistió en lo 

siguiente:  

Se preparó una mezcla con distintos precursores de manganeso: a) 

Mn(NO3)•4H2O, b) MnCl2•4H2O c)MnSO4•H2O y H2O2 con la cantidad necesaria de 

LiOH para tener una relación molar Li/Mn de 8.0. Las suspensiones obtenidas se 

dejaron agitando durante 24 horas a temperatura ambiente y luego fueron 

transferidas a recipientes de teflón para ser colocados en reactores de microondas 

(Milestone Flexiwave). 

Las suspensiones fueron irradiadas a 120°C durante 1 hora. Posteriormente las 

suspensiones fueron centrifugadas, el LiMn2O4 obtenido fue lavado con agua 

desionizada y etanol tres veces y a continuación se secó a 80°C. Finalmente los 

materiales fueron calcinados a 600°C durante 8 horas. A los materiales 

sintetizados se les asigno la nomenclatura de N-LMO-C para los de precursor de 

Mn(NO3)•4H2O, C-LMO-C para los de precursor de MnCl2•4H2O y S-LMO-C para 

los de precursor de MnSO4•H2O. 

3.3.2. Lixiviación del litio del LMO (HMO) 

La extracción de litio de los LMO se realizó mediante un lavado de HCl a 

diferentes concentraciones 0.1, 0.3 y 0.5 M y a diferentes tiempos de contacto de 

1, 2, 3 y 4 horas utilizando 0.1 g de LMO en 20 mL de solución. Se realizo una 

centrifugación para separar el material de la solución y se determinó la 

concentración de litio y manganeso presente en la fase liquida de cada lavado 

mediante Espectroscopia de Absorción Atómica utilizando un equipo Cintra 

GBC942 (AAS). A este material sometido a la extracción de litio se le dio el 

nombre de HMO. El porcentaje de extracción de cada metal fue calculado 

mediante la ecuación que se muestra a continuación: 
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%𝑹 =
𝒎𝒊

𝑾𝒊
𝒙𝟏𝟎𝟎 Ecuación  12 

Donde 𝑚𝑖 es la masa del metal extraído en la solución de ácido (mg) y 𝑊𝑖 es la 

masa del metal en el material LMO (mg).  

3.3.3. Caracterización de los materiales  

Los patrones de difracción de rayos X se recolectaron utilizando un difractómetro 

Bruker D2-phaser. Las condiciones para realizar el análisis cristalográfico fueron 

de un intervalo de 2θ de 10 a 90 grados, 25 mA, 35 KVA y una radiación CuKα 

(λ=0.15406 nm). La morfología de los materiales sintetizados se observó mediante 

un microscopio FESEM JEOL ISM6701F con un voltaje de 3.0kV equipado con un 

detector EDXS INCA X-Act (Oxford Instruments). Las propiedades de textura de 

los materiales fueron determinados por medio de fisisorción de nitrógeno con un 

equipo Micromeritics Tristar 3000. Para la determinación del área específica se 

utiliza el fundamento de la teoría de BET y para la distribución del tamaño de poro 

se utilizó el método de BJH. El Punto de Carga Cero (PCC) se determinó mediante 

la evaluación de los potenciales zeta del material en suspensiones de 50 mL, cada 

uno de ellos con 0.5 g de material a diferentes rangos de pH. Después de agitar 

vigorosamente durante 8 horas, el potencial zeta se midió utilizando un 

instrumento Zetasizer Nano (Malvern). 

3.3.4. Efecto del pH  

Con el fin de investigar el efecto del pH en la adsorción de litio sobre los tamices 

iónicos, se realizaron experimentos con diferente pH de solución inicial en un 

rango de 2 a 12. Los experimentos se hicieron en tubos de centrifuga utilizando 20 

mL de una solución de Li+ de 100 mg/L y 0.04 g de HMO, para el ajuste de pH se 

agregó el volumen necesario de las soluciones de 0.1 M de HCl y NaOH.  Se 

dejaron en agitación durante 24 h a temperatura ambiente y finalmente las 

concentraciones de litio se determinaron por AAS.  
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3.3.5. Experimentos cinéticos 

Se preparó una solución de 100 mg/L de Li+ utilizando LiCl y se ajustó el pH a 12.0 

con NaOH. En tubos de centrifuga se agregaron 10 mL de la solución y 0.02 g del 

material HMO. Después se dejaron en agitación a 100 rpm y 25°C durante los 

siguientes tiempos: 30 minutos y 1, 2, 3, 5, 7, 10, 12, 16, y 24 horas. Pasados los 

tiempos establecidos se centrifugaron los tubos y se separó la solución del HMO 

para posteriormente determinar la concentración final de litio mediante 

Espectroscopia de Absorción Atómica con un equipo Cintra GBC942 AA.  

Se determinó la capacidad de adsorción del HMO mediante la siguiente ecuación: 

𝒒 =
(𝑪𝟎)−(𝑪𝒇)

𝒎
∗ 𝑽 Ecuación  13 

  

Donde:  

𝑞 = Capacidad de adsorción (mg/g). 

𝐶𝑜 = Concentración inicial de litio de la solución (mg/L). 

𝑉 = Volumen de la solución (L). 

𝐶𝑓 = Concentración final de litio de la solución (mg/L). 

𝑚 = Masa utilizada de HMO (g). 

 

Las ecuaciones de pseudo primer y pseudo segundo orden son de las más 

utilizadas para describir procesos cinéticos debido a su capacidad de predecir la 

velocidad de una reacción o proceso. Estas ecuaciones fueron aplicadas a los 

datos experimentales obtenidos para conocer las características cinéticas del 

HMO. La ecuación de pseudo primer orden está definida como:  

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞)  Ecuación  14 

Y la ecuación de pseudo segundo orden como:  

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞)2  Ecuación  15 

Donde 𝑞𝑒 es la capacidad de adsorción de Li+ en equilibrio y 𝑞 es la capacidad de 

adsorción de Li+ a diferentes tiempos (mg/g), 𝑘1 corresponde a la constante de 
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velocidad de pseudo primer orden (min-1) y 𝑘2 a la constante de velocidad de 

pseudo segundo orden (g mg-1 min-1). 

Otra ecuación ampliamente utilizada para describir los procesos difusivos en 

adsorción es la de Weber-Morris y se describe a continuación: 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘𝑖𝑑𝑡0.5 + 𝐶𝑖  Ecuación  16 

Donde kid es la constante velocidad de difusión intraparticular (mg g-1 min-0.5). Los 

datos experimentales fueron también ajustados con esta ecuación utilizando el 

algoritmo no lineal de Levenberg-Maquardt.  

3.3.6. Isotermas de adsorción  

Los datos experimentales de equilibrio de adsorción se obtuvieron de la siguiente 

manera, se prepararon soluciones de Li a concentraciones de 50 a 500 mg/L y se 

ajustó su pH a 12.0 con NaOH. En tubos de centrifuga se agregaron 10 mL de la 

solución y 0.02 g de HMO y se dejaron en agitación a 100 rpm durante 24 horas a 

temperatura constante 25°C. Pasado el tiempo se centrifugaron los tubos y se 

separó la solución del HMO para posteriormente determinar la concentración final 

de litio mediante Espectroscopia de Absorción Atómica con un equipo Cintra 

GBC942 AA.  

Las ecuaciones de Langmuir y Freundlich que se presentan a continuación fueron 

utilizadas para el ajuste de los datos experimentales de equilibrio. 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒

(1+𝐾𝐿𝐶𝑒)
  Ecuación  17 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
(

1

𝑛
)
  Ecuación  18 

Donde qe es la capacidad de adsorción en equilibrio (mg/g), Ce la concentración de 

Li+ en equilibrio (mg/L), qm es la capacidad máxima de adsorción (mg/g), K𝐿 es la 

constante de Langmuir (L mg-1), KF es la constante de Freundlich (L g-1) y n es la 

constante indicativa de la intensidad de adsorción. 
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3.3.7. Efecto en la dosis de adsorción  

Se preparó una solución de 100 mg/L de Li+ utilizando LiCl y se ajustó el pH a 12.0 

con NaOH. En tubos de centrifuga se agregaron 10 mL de la solución y se agregó 

diferente masa de HMO (0.005. 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.08 g). Se dejaron en 

agitación a 100 rpm durante 24 horas a temperatura constante 25°C. Pasado el 

tiempo se centrifugaron los tubos y se separó la solución del HMO para 

posteriormente determinar la concentración final de litio mediante Espectroscopia 

de Absorción Atómica con un equipo Cintra GBC942 AA.  

3.3.8. Caracterización de la salmuera geotermal mexicana  

La muestra de salmuera geotermal mexicana fue obtenida de uno de los pozos en 

la planta geotérmica de Cerro Prieto, ubicada en el estado de Baja California, 

México. 

 

Figura 11. Ubicación de la planta geotérmica de Cerro Prieto.  

 

 A continuación, en la Tabla 2 se presentan los parámetros fisicoquímicos y la 

composición química que presento la muestra. En este lugar la salmuera extraída 

presenta muy altas concentraciones sodio y cloruros, mientras que otros metales 

alcalinos se manifiestan en concentraciones más bajas. Es importante destacar 

que se detectó la presencia de litio en una concentración de 14.1 mg/L.  
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Tabla 2. Parámetros fisicoquímicos y composición elemental de la salmuera geotérmica de Cerro Prieto. 

Parámetro Valor 

pH 5.59 

Conductividad 
eléctrica (mS/cm) 

305 

Iones (mg/L) 

Li+ 14.1 

K+ 16.3 

Mg2+ 0.577 

Ca2+ 238.3 

Na+ 5094 

Cl- 18859.4 

SO4
2- 10.48 

HCO3
- 142 

 

3.3.9. Efecto de la temperatura 

El efecto de la temperatura en la capacidad de adsorción de Li sobre el material 

HMO fue investigada con el fin de encontrar las mejores condiciones para el 

procesamiento de salmuera en un entorno geotérmico real para la producción de 

energía eléctrica. Según la bibliografía la salmuera geotermal de Cerro Prieta se 

encuentra en un rango de temperatura de 63.9°C hasta 95.8°C [82]. Para simular 

estas condiciones se llevaron a cabo experimentos a temperaturas de 60, 70 y 

80°C utilizando una solución sintética de Li a 100 mg/L y con la muestra de agua 

geotérmica real de Cerro Prieto. El pH de ambas soluciones fue ajustado a 12 y la 

capacidad de adsorción se determinó de acuerdo con el procedimiento que se 

menciona anteriormente en la sección 3.3.5.  
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3.3.10. Selectividad de adsorción de Li en agua geotérmica 

mexicana 

Los experimentos de adsorción se realizaron utilizando 0.02 g de HMO en un 

volumen de 10 mL de muestra de agua geotérmica de Cerro Prieto, se dejaron en 

agitación durante 24 h y a 25°C. Después se realizó un proceso de centrifugación 

y se separó el material HMO de la muestra de agua con el fin de ser analizada 

mediante Espectroscopía de Emisión Atómica con Plasma de Acoplamiento 

Inductivo (ICP-OES). Una vez obtenidas las concentraciones de litio y de los 

cationes de competencia Na+, Mg2+, Ca2+ y K+ después del proceso de adsorción 

se calcularon el coeficiente de distribución 𝐾𝑑𝑖 y el factor de separación ∝𝑖 ( 𝐿𝑖
𝑀𝑖

) 

utilizando las siguientes ecuaciones: 

𝐾𝑑𝑖 =
𝑞𝑒𝑖

𝐶𝑒𝑖
  Ecuación  19 

∝𝑖 (
𝐿𝑖

𝑀𝑖
) =

𝐾𝐿𝑖

𝐾𝑑𝑖
  Ecuación  20 

Donde 𝑞𝑒𝑖 es la capacidad de adsorción de Li en equilibrio (mg/g) de cada 

elemento analizado y 𝐶𝑒𝑖 es la concentración en equilibrio de cada elemento. 

3.3.11. Reutilización del HMO 

La reusabilidad del HMO se evaluó mediante 5 ciclos sucesivos de 

adsorción/desorción utilizando una solución sintética de litio y la muestra de agua 

geotermal real. Después de cada ciclo de adsorción el HMO fue regenerado con 

una solución de 0.1 M de HCl durante 1 hora y posteriormente lavado con agua 

desionizada y etanol y secado a 60°C para luego ser utilizado en el siguiente ciclo 

de adsorción.  

3.4. Resultados y Discusión 

3.4.1. Síntesis de los óxidos de litio y manganeso (LMO) 

Tres materiales diferentes fueron sintetizados como se describió en la sección 

anterior variando el precursor de manganeso utilizando a) Mn(NO3)•4H2O, b) 

MnCl2•4H2O c)MnSO4•H2O, los materiales fueron etiquetados como N-LMO-C, C-
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LMO-C y S-LMO-C respectivamente. La Figura 12 muestra los patrones de 

difracción de los materiales, en los cuales se aprecia la presencia de los picos 

característicos de la fase espinela LiMn2O4 en 18.66° (111), 36.30° (311), 44.1° 

(400) y 63.80° (440) (PDF 35-0782). En el caso específico del S-LMO-C en los 

patrones de difracción no se detectó ningún pico asociado a impurezas. En 

cambio, los materiales N-LMO-C y C-LMO-C sus patrones de difracción muestran 

un pico en 32.95° el cual puede ser atribuido a la presencia de la fase Mn2O3 (PDF 

01-076-0150) [84]. 

Debido a lo anterior el material seleccionado para continuar con todos los 

experimentos fue el S-LMO-C de precursor MnSO4•H2O, el cual se le reasigno el 

nombre de LMO-C a partir de esta etapa.  

 

Figura 12. Patrones de DRX de los materiales sintetizados con diferentes precursores del manganeso: 

Mn(NO3) •4H2O (N-LMO-C), MnCl2•4H2O (Cl-LMO-C) and MnSO4•H2O (S-LMO-N). 

Se realizo también un análisis de difracción de rayos x al material sin calcinar 

LMO, los resultados se presentan en la Figura 13 donde también se pueden 

observar los patrones del material calcinado LMO-C. Estos resultados son la 

evidencia de la formación de la fase espinela LiMn2O4 (PDF 35-0782) en ambos 

materiales debido a la presencia de los picos característicos en 18.88° (111), 
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36.30° (311), 44.1° (400) y 63.80° (440). Sin embargo, los patrones del material 

LMO presentan picos adicionales en 32.95° y 60.56° que pueden corresponder a 

las fases Mn2O3 y MnO respectivamente [85]. Además, el patrón correspondiente 

a LMO-C muestra un perfecto una correlación perfecta con la fase teórica de la 

estructura cúbica y el grupo espacial Fd3m sin impurezas detectables como se 

observa evidenciando que el material base se ha sintetizado con éxito. Por lo 

tanto, el proceso de calcinación juega un papel importante en la formación de la 

fase espinela.  

 

Figura 13. Patrones de DRX de los materiales calcinados (LMO-C) y sin calcinar (LMO). 

En la Figura 14 se presenta la micrografía correspondiente al material LMO-C, se 

pueden observar la forma de partículas aglomeradas, lo cual concuerda con lo 

reportado por varios autores que han investigado este tipo de material. Es 

complicado observar una morfología especifica en la micrografía presentada. 

Adicionalmente se realizó un análisis de la distribución del tamaño de partícula de 

lo observado en la micrografía utilizando el software ImageJ ® el cual se muestra 

en la Figura 11. Este análisis arrojó como resultado un rango de 61 a 260 nm con 

un promedio de 150.8 nm. 
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Figura 14. Micrografía del material LMO-C y distribución del tamaño de partícula utilizando Imagen J ®. 

3.4.2. Lixiviación del litio del material (HMO) 

La Figura 15 presenta un doble eje Y donde el eje izquierdo corresponde a la 

concentración en mmol/L (barras) y el eje derecho corresponde a el porcentaje de 

Li y Mn perdido con respecto a la cantidad inicial en el LMO-C. Como se mencionó 

en la sección anterior de metodología, se evaluó a lixiviación de litio a diferentes 

concentraciones de HCl (0.1, 0.3 y 0.5 M) y tiempos de contacto (0, 30, 60, 180 y 

240 minutos). Los resultados en la Figura 15 a), b) y c) muestran que la mayor 

concentración de litio lixiviado es de 14.4 mmol/L en los primeros 30 minutos 

utilizando una concentración de HCl de 0.5 M, lo que representa el 58.4% del litio 

inicial en el material. En el caso de las concentraciones de 0.1 y 0.3 M la máxima 

concentración de litio lixiviado es 13.6 mmol/L (55.1%) y 13.9 mmol/L (56.3%) 

respectivamente. 

La Figura 15 d), e) y f) muestra las concentraciones de manganeso lixiviado 

durante el lavado ácido del LMO-C. Se puede observar que al igual que el litio, la 

concentración más alta de manganeso fue detectada en la concentración de 0.5 M 

con 20 mmol/L, lo que corresponde al 34.7% del manganeso inicial en el material. 

Sin embargo, las concentraciones más bajas de ácido presentan concentraciones 

similares. Con el fin de obtener las mejores condiciones de lavado ácido, es 

necesario minimizar la disolución del manganeso y maximizar la extracción del 

litio. Esto es consistente con el estado actual de los materiales LIS los cuales 
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deben equilibrar la perdida de la disolución y la estabilidad den la estructura con 

una mejor capacidad de adsorción de litio.   

 

Figura 15. Extracción de litio del LMO-C en función del tiempo utilizando 0.1 M (a), 0.3 M (b) y 0.5 M (c)  de 

HCl y Extracción de manganeso del LMO-C en función del tiempo utilizando 0.1 M (d) 0.3 M (e) y 0.5 M (f) de 

HCl. 

 La Figura 16 muestra el efecto de las tres diferentes concentraciones de HCl 

utilizadas en este estudio (0.1, 0.3 y 0.5 M) luego de 240 minutos sobre la 

estructura del LMO-C. La muestra tratada con HCl 0.1 M es la que preserva mejor 

los picos característicos, aunque se observa una considerable reducción en la 

intensidad de los patrones de difracción lo que puede atribuirse a una pérdida de 

cristalinidad. También se puede apreciar claramente que, al incremento de la 

concentración del HCl, la fase espinela se va degradando, llevando a la formación 

de otra fase no identificada, que presenta una señal de difracción de alta 

intensidad en el ángulo 22.48° mientras que los picos característicos del material 

inicial “LMO-C” dejan de observarse. Incluso en la concentración de 0.3 M, la fase 

original no se preserva. De acuerdo con estos resultados se puede concluir que 

las concentraciones mayores a 0.1 M y tiempos de contacto mayores a 240 min 

ponen la integridad cristalina del material en riesgo. Por lo que los siguientes 
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análisis de difracción de rayos X se realizaron únicamente a la concentración de 

HCl de 0.1 M.  

 

Figura 16. Patrones de DRX del material LMO-C después de la lixiviación de litio utilizando HCl a 0.1, 0.3 y 0.5 

M después de 240 minutos a 25°C. 

La Figura 17 muestra los patrones de difracción correspondientes al material 

original a la solución HCl 0.1 M en cuatro intervalos de tiempo de 60 a 240 min. 

Estos resultados muestran que el material sometido al lavado ácido con HCl 0.1 M 

en un tiempo de 60 a 120 minutos no presenta una degradación estructural 

significativa ya que se observa la presencia de los patrones de difracción donde 

los picos principales aparecen en 18.88° (111), 36.30° (311), 44.1° (400). De la 

misma manera es posible apreciar una disminución en la intensidad de los picos 

junto con una transición de la fase a medida que el tiempo aumenta a 180 y 240 

minutos. Estos resultados concuerdan con los resultados de la Figura 13.  
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Figura 17. Patrones de DRX del material LMO-C después de la lixiviación de litio utilizando HCl a 0.1 después 

de 60, 120, 180 y 240 minutos a 25°C. 

La distancia interplanar fue calculada para estos materiales y se detectó una 

disminución de 4.75 Å a 4.69 Å después de un tiempo de contacto de 60 minutos y 

a 4.68 Å después de 120 minutos. Esto también está relacionado a la reducción en 

el tamaño de cristalito de 35 nm a 25 nm, el cual fue calculado mediante la 

ecuación de Scherrer con d111. Además, como se observa en la Figura 18 para 

estos dos materiales se produce un desplazamiento hacia la derecha del pico de 

difracción en d111 de 18.88° a 18.93°. Este resultado junto con el cambio del 

tamaño de celda está relacionado con el intercambio iónico entre Li+ y H+, ya que 

este último posee un menor tamaño de radio iónico. Este comportamiento es 

similar con lo reportado por otros autores [86].  

Luego de 180 y 240 minutos de contacto, la fase espinela se deterioró por 

completo, provocando que cualquier cambio en la celda y en el tamaño de 

cristalito sea intrascendente en la transformación de la estructura. La alteración de 

esta estructura cristalina puede afectar en el comportamiento de la difusión de Li+. 

La distancia interplanar y el tamaño de cristalito de todos los experimentos se 

resumen en la Tabla 3. De acuerdo con estos resultados se eligieron los 
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parámetros de concentración de 0.1 M y tiempo de contacto de 1 hora para las 

condiciones del lavado ácido de HCl. Una vez elegidas estas condiciones al 

material sometido a este lavado ácido se le otorgo la nomenclatura de “HMO”. 

Este material fue elegido para realizar los experimentos de adsorción de litio ya 

que experimenta el menor daño en su estructura durante el proceso de extracción 

del litio.  

 

Figura 18. Desplazamiento del ángulo d111 después del intercambio iónico entre H+ y Li+ en el material LMO-C. 

Tabla 3. Distancia interplanar calculada d111 y tamaño de cristalito del material LMO-C después de la 

lixiviación de litio con HCl 0.1M en diferentes tiempos.  

Muestra d111 (Å) 
Tamaño de 

Cristalito (nm) 

LMO-C 4.75 35 

60 min 4.69 25 

120 min 4.68 25 

180 min 4.69 26 

240 min 4.68 24 
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La Figura 19 presenta las isotermas de adsorción-desorción del material LMO-C 

(antes de la extracción del litio) y del material HMO, estos análisis se realizaron 

con el fin de comparar sus propiedades de textura. En el caso de ambos 

materiales, se observa una isoterma del Tipo IV el cual corresponde a materiales 

mesoporosos que tienen como característica principal diámetro de poro de 2 a 50 

nm según la clasificación de la IUPAC.  

 

Figura 19. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los materiales LMO-C y HMO a 77 K. 

En la Tabla 4 se muestra un resumen de las propiedades de textura de los 

materiales LMO-C y HMO y se puede apreciar un incremento en área superficial 

BET después del proceso de lixiviación de litio que aumenta de 14 m2/g a 40 m2/g 

y por consecuencia hay un incremento en el volumen de poro de 0.779 cm3/g a 

0.086 cm3/g.  El área específica y volumen de poro de los materiales se 

encuentran dentro del rango de las reportadas en la literatura, por otro lado, el 

diámetro de poro se encuentra por debajo de los reportados en la literatura como 

se puede apreciar en la Tabla 4.  
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En el material LMO-C se observa una histéresis por arriba de p/p0 = 0.8 que puede 

atribuirse a poros intercristalinos [87]. Estos resultados concuerdan con la 

presencia de partículas aglomeradas que aparecen en la Figura 20 donde se 

muestra la distribución del tamaño de poro de los materiales utilizando la isoterma 

de desorción con el modelo de BJH.  

Por otra parte, la curva de histéresis del HMO aparece cerca de p/p0 = 0.5 e indica 

la presencia de amplios volúmenes mesoporosos. Este resultado se debe a que el 

proceso de lixiviación provoca la formación de mesoporos [88]. Lo cual puede ser 

confirmado comparando la distribución del tamaño de poro obtenida por el método 

de BJH de ambos materiales la cual se presenta en la Figura 20. También se 

observa que el tamaño promedio de poro disminuye de 22.72 nm a 10.69 nm lo 

cual concuerda con lo que ha sido reportado en materiales similares [89]. La 

disminución en el diámetro promedio de poro está asociada con el ya mencionado 

intercambio iónico de Li+ por H+. Como se observó en los resultados de DRX 

donde se presentó la reducción en la distancia interplanar y en el tamaño de cristal 

lo que puede llevar a la formación de poros más pequeños. 

Tabla 4. Resumen de las propiedades de textura del material LMO-C y HMO. 

Material 
Área 

Especifica  
(m2 g-1) 

Diámetro de 
poro (nm) 

Volumen de 
poro (cm3 g-1) 

Referencias 

LMO-C 14 22.7 0.077 Este Trabajo 

HMO 40 8.69 0.087 Este Trabajo 

HMO 20.0 48.2 0.020 [30] 

LMO 20.6 65.0 0.039 [32] 

LMO 31.26 50.0 0.32 [50] 
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Figura 20. Distribución del tamaño de poro de los materiales LMO-C y HMO utilizando el modelo de BJH. 

En la Figura 21 a) se muestra una micrografía SEM de las partículas de HMO. En 

esta imagen es posible observar que las partículas se mantienen de manera 

aglomerada, similar a la manera en que se encontraban previo al proceso de 

extracción de litio. Además, en la Figura 21 b) se pueden observar las partículas a 

un aumento mayor y la distribución del tamaño de partícula calculado utilizando el 

software ImageJ ® (en la esquina). Estos resultados evidenciaron que hay una 

disminución en el tamaño promedio de partícula de 150.8 nm a 134.5 nm después 

del lavado ácido. Esta reducción en el tamaño de partícula en materiales 

adsorbentes de litio ha sido previamente reportado por Gao y colaboradores [38]. 

Lo anterior es también explicado por el intercambio iónico de Li+ y H+ lo que puede 

influenciar directamente en el incremento de área superficial que se presenta en la 

Tabla 4.   
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Figura 21. Distribución del tamaño de poro de los materiales LMO-C y HMO utilizando el modelo de BJH. 

3.4.3. Efecto de la dosis del adsorbente 

La Figura 22 muestra el efecto de la dosis del adsorbente HMO sobre la capacidad 

de adsorción de litio en una solución de agua desionizada con una concentración 

de 100 mg/L de litio y ajustada a un pH de 12.0 con NaOH.  De 0.5 g/L a 1.0 g/L 

hay un incremento en la capacidad de adsorción debido al aumento de sitios 

activos disponibles en el adsorbente. Se puede apreciar que al aumentar la dosis 

a más de 1 g/L hay una ligera disminución en la capacidad de adsorción y esto 

podría atribuirse a que el adsorbente experimentó aglomeración disminuyendo los 

sitios activos de adsorción desocupados y el área de superficie efectiva [90]. 
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Figura 22. Capacidad de adsorción de litio sobre el material HMO en función de la dosis de adsorbente 

utilizando una concentración inicial de 100 mg/L y un pH de 12 a 25°C. 

3.4.4. Cinéticas de adsorción 

La Figura 23 a) muestra la cinética de adsorción de Li sobre el material HMO con 

una concentración inicial de 50 mg/L, pH de 10 a 25°C. Se puede apreciar que hay 

un incremento gradual en la capacidad de adsorción conforme pasa el tiempo, 

mientras que la etapa de equilibrio se alcanza después de 12 horas. Pasadas las 

24 horas no se observan variaciones significativas en la capacidad de adsorción, 

alcanzando un valor de 3 mg/g. De manera general ha sido reportado que en el 

inicio del proceso de adsorción la tasa de adsorción es más alta debido a un 

exceso de energía libre y de más sitios disponibles [91].  

En la Figura 23 b) se presentan los resultados obtenidos de la cinética de 

adsorción de litio con un pH de solución de 12, concentración inicial de 100 mg/L y 

a 25°C. Esta cinética muestra una tendencia similar a la anterior, sin embargo, la 

capacidad de adsorción es mayor que la de pH 10, alcanzando 4.5 mg/g. Estos 

resultados son consistentes con los datos obtenidos en la Figura 21 donde se 

observa que la capacidad de adsorción es dependiente del pH.  
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Figura 23. a) Cinéticas de adsorción de litio sobre el material HMO a un pH de solución de 10, T=25°C y 

concentración inicial de 50 mg/L y b) Cinéticas de adsorción de litio sobre el material HMO a un pH de 12, 

T=25°C y concentración inicial de 50 mg/L. 

Los datos experimentales fueron ajustados con dos modelos, el pseudo primer 

orden (PFS por sus siglas en inglés) y el de pseudo segundo orden (PSO por sus 

siglas en inglés). En ambas graficas de la Figura 23 a) y b) estos modelos son 

representados con líneas punteadas, con color rojo el modelo de pseudo primer 

orden y con color azul el modelo de pseudo segundo orden. Los parámetros 

cinéticos fueron obtenidos a través de un ajuste no lineal utilizando el algoritmo de 

Levenberg-Maquardt y se presentan en la Tabla 5.  

En ambos escenarios (de pH 10 y pH 12) se obtuvo una mejor correlación 

utilizando el modelo de pseudo segundo orden (PSO) en comparación con el de 

pseudo primer orden (PFO). Estos resultados de esta comparación indican que la 

ecuación PSO es más apropiada para describir el proceso sugiriendo que se trate 

de un proceso químico como el de intercambio iónico, en lugar de un proceso 

impulsado por la diferencia de concentración como lo indica la ecuación de PFO. 

También se puede ver que los valores de K1 son similares para los dos valores de 

pH, teniendo un mayor valor a pH 12. Esto también concuerda con los resultados 
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previamente descritos relacionados con que a mayor pH la capacidad de 

adsorción es mayor.  

Además, los valores calculados de qe están cercanos a los valores experimentales 

cuando se aplica la ecuación de PSO. Esto implica que a diferencia de PFO, no es 

exclusivamente realizada por la diferencia de concentraciones y parece estar más 

relacionada con interacciones químicas ente el adsorbato y el adsorbente debido a 

las características de la superficie, es decir intercambio iónico [92].  Estos 

resultados concuerdan con investigaciones anteriores en donde se ha reportado 

que la ecuación de PSO se ajusta mejor a la adsorción de litio atribuible a in 

proceso químico [89] [93]. 

Los datos cinéticos fueron ajustados con el modelo Weber-Morris. En la Figura 24 

a) y b) se observa un segmento altamente lineal en la adsorción de litio sobre el 

material HMO a un pH de 10 y 12. De acuerdo con la teoría detrás de este 

modelo, la difusión intrapartícula no es necesariamente el paso limitante en la 

velocidad de la cinética de adsorción ya que la intersección de la línea recta no 

pasa a través del origen [94]. Por lo tanto, el proceso de adsorción puede ser 

gobernado también por la difusión en la película, es decir el efecto de la capa 

limite. Este resultado puede tener una posible relación con el tipo de porosidad 

reportada en el material HMO. Ya que al no ser un material microporoso ofrece 

menos restricciones de difusión para las especies que serán recuperadas en este 

caso el litio.  
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Figura 24. a) Cinéticas de adsorción de litio sobre el material HMO a un pH de solución de 10 y b) a un pH de 

12 utilizando el modelo de Weber-Morris.  

Tabla 5. Parámetros cinéticos de la adsorción del litio sobre el material HMO a un pH de 10 y 12. 

 Pseudo Primer Orden Pseudo Segundo Orden Weber-Morris 

Material 
qe1 

(mg/g) 

k
1 

(1/min) 
R

2

 
qe2 

(mg/g) 

k
2 

(g/mg*min) 
R

2

 
kid 

(mg/g*h0.5) 
C R

2

 

HMO 
(pH 10) 

2.46 0.997 0.8594 2.70 0.5157 0.9390 0.356 1.32 0.9364 

HMO 
(pH 12) 

3.83 1.14 0.9041 4.20 0.3559 0.9511 0.432 2.45 0.9798 

 

3.4.5. Efecto del pH  

La carga superficial de materiales LiMn2O4 en una solución acuosa es depende del 

pH. En este trabajo se evaluó el potencial zeta del material HMO en un rango de 

pH de 2 a 12 los resultados obtenidos se presentan en la Figura 25. Se 

encontraron valores de un rango de 8.16 a -30.2 mV, teniendo como resultado un 

punto de carga vero de 3.1. El punto de carga cero representa el pH en el cual la 

carga de la superficie del material se vuelve neutra. Lo cual indica que, al 

incrementar el pH, la carga superficial negativa aumenta, promoviendo la atracción 

electrostática de los iones cargados positivamente en el material adsorbente. 

Estos datos coinciden con los reportados en el trabajo de Gao y colaboradores 
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[38] quienes obtuvieron un potencial zeta de -30 mV a un pH de 12 en un material 

similar.  

 

Figura 25. Variación del potencial zeta con respecto al pH en solución acuosa del material HMO.  

La Figura 26 presenta la capacidad de adsorción de litio sobre el material HMO a 

diferentes pH de solución. La adsorción de litio sobre el adsorbente HMO es 

altamente influenciada por el pH, la masa de litio adsorbido aumenta con el 

incremento de pH. Es importante mencionar que se observa un incremento 

significativo en la capacidad de adsorción de litio después de un pH de 10 

alcanzando un valor máximo de 4.8 mg/g en un pH de 12. Lo anterior puede ser 

atribuido a dos razones principales: una es que los sitios en la superficie están 

siendo cargados negativamente al aumentar el pH lo cual provee una superficie 

atractiva para los cationes y la neutralización de los iones de hidrogeno, lo cual 

debilita la competitividad del ion [95].  

Por otra parte, a un pH bajo, los iones H+ compiten con los iones Li+ por los sitios 

de adsorción debido a la carga positiva en la superficie y a los abundantes iones 

H+ en la solución. A un pH más alto, la carga negativa en la superficie del material 

atrae a los iones de Li+ y de la concentración de H+ disminuye, entonces por 
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consecuencia la capacidad de adsorción de iones Li+ incrementa (ver Ecuación 

18). 

Estos resultados coinciden con estudios recientes donde utilizan materiales 

similares, indicando que este comportamiento está relacionado con un cambio a la 

izquierda del equilibrio de la reacción de intercambio iónico al aumentar el pH en la 

Ecuación 18 [55], [96].  

𝐻𝑀𝑛2𝑂4 +  𝐿𝑖+ ↔  𝐿𝑖𝑀𝑛2𝑂4 + 𝐻+  Ecuación  21 

Esta tendencia parece ser característica de los óxidos de litio y manganeso, pero 

no para otros tipos de materiales como los hidróxidos de aluminio donde la 

capacidad de adsorción de litio disminuye a valores de pH mayores a 7 [97]. 

 

Figura 26. Capacidad de adsorción de litio sobre el material HMO en función del pH de solución, utilizando 

una concentración inicial de 100 mg/L y una dosis de 20 mg en 10 mL a 25°C. 

3.4.6. Isotermas de adsorción  

El equilibrio termodinámico del proceso de intercambio entre la fase líquida y el 

HMO es representado por la isoterma de adsorción en la Figura 27. La capacidad 

de adsorción máxima al equilibrio en los experimentos es de 9.64 mg/g bajo las 

condiciones descritas en la sección anterior de metodología. Este resultado 
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muestra que el material HMO sintetizado puede competir con otros materiales 

reportados como las nanofibras HMO-PAN con 10.3 mg/g [98], H2TiO3 con 3.77 

mg/g [99], espinela Li4Mn5O12 con 2.77 mg/g [88], espumas LMO con 3.4 mg/g 

[100] y LiTiO4 con 9.5 mg/g [101].  

Los resultados de los datos experimentales obtenidos sugieren que el modelo de 

isoterma de Freundlich (representado con la línea roja) es mejor que el modelo de 

isoterma de Langmuir (representado con una línea azul) para describir la 

adsorción de litio sobre el material HMO, como se puede observar en la Tabla 6. 

Esto se debe a que el isoterma de Freundlich involucra a la heterogeneidad de la 

superficie, lo cual no es tomado en cuenta por la isoterma de Langmuir [102].  

Esto coincide con resultados anteriores donde se evidencia la naturaleza del 

proceso de intercambio iónico entre Li+ y H+. Además, los valores del parámetro 

de Freundlich 1/n = 0.73 se correlaciona con un proceso de adsorción de litio 

favorable ya que se encuentra en el rango de 1 < 1/n < 0. Los parámetros 

calculados para las ecuaciones de Freundlich y Langmuir se presentan en la Tabla 

6. 

 

 

Figura 27. a) Isoterma de adsorción a un pH de 12 y a 25°C. 
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Tabla 6. Parámetros termodinámicos en la adsorción de litio sobre el material HMO utilizando las ecuaciones 

de Langmuir y Freundlich. 

  Freundlich Langmuir 

Material 
Kf  

(L1/n/(mg1/n−1 g)) 
1/n R

2
 qm (mg/g) 

KL  
(L/mg) R

2
 

HMO 0.0992 0.734 0.9769 13.72 0.0028 0.9535 

 

3.4.7. Espectroscopia Infrarroja 

Se analizaron los materiales antes y después de la adsorción de litio con el fin de 

obtener más información del mecanismo de adsorción por medio de 

espectroscopía FTIR. En la Figura 28 se presentan los diferentes espectros FTIR 

de los materiales LMO, HMO y HMO-Li donde se puede observar un pico en la 

región de 483-711 cm-1. Se ha reportado que esta banda se atribuye a las 

vibraciones de estiramiento asimétrico de enlaces Mn-O en la estructura de MnO6 

[103]. En la misma región las vibraciones de estiramiento de los enlaces Li-O 

(vLiO) que se acoplan a los grupos de átomos de manganeso se encuentran en el 

rango 500-900 cm-1 [104] [105]. 

De manera particular la banda en 556cm-1 es asignada al modo vLiO de LiO4. Esta 

banda se presenta al inicio en el material LMO pero deja de ser visible en las 

muestras después del lavado ácido HMO e incluso después del proceso de 

adsorción en la muestra HMO-Li. Este resultado sugiere que el litio que es 

recuperado proviene de la solución acuosa y se incorpora en la estructura 

cristalina del material HMO como los iones de litio originales que fueron lixiviados 

del LMO para formar el HMO. Este hallazgo puede apoyar la hipótesis de que el 

litio recuperado de la solución es retenido por interacciones electrostáticas a 

través del intercambio iónico. Además se observa un pico en la banda 973-1087 

cm-1 para los materiales HMO y HMO-Li el cual se atribuye a la vibración 

asimétrica conjugada de OH- [106]. 
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Figura 28. Espectro FTIR de los materiales LMO, HMO y HMO-Li. 

3.4.8. Efecto de la Temperatura 

La Figura 29 muestra los resultados de la evaluación del efecto de temperatura 

sobre la capacidad de adsorción de litio en un rango de 60 a 80 °C comparándolas 

con los resultados previamente obtenidos a 25°C, utilizando una solución sintética 

monometálica y salmuera geotérmica real. Estos resultados evidencian que la 

capacidad de adsorción incrementa con la temperatura, alcanzando una 

capacidad máxima de adsorción 8.88 mg/g a 80°C cuando se utiliza la solución 

sintética. Esto es probablemente por el aumento de movilidad de los iones de litio 

al aumentar la temperatura, lo que les permite difundirse en los sitios del HMO 

más fácilmente. Estos resultados concuerdan con otros estudios, los cuales 

también han reportado que la adsorción de litio en los materiales LIS es un 

proceso endotérmico y procede de interacciones químicas [107] [108].   

Se observa también, una tendencia similar cuando se utiliza la salmuera 

geotérmica de Cerro Prieto donde la capacidad máxima de adsorción fue 

ligeramente menor con un valor de 7.6 mg/g a 80°C. Este valor sigue siendo 
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comparable con el rango de capacidades reportadas en anteriores estudios de 

salmueras geotérmicas que va de 5 a 12 mg/g [109] [110] [111]. 

Es importante mencionar que se aprecia una diferencia significativa (de 3.4 mg/g) 

entre las capacidades de adsorción de litio entre la solución sintética y la salmuera 

geotérmica de Cerro Prieto a 25°C, mientras que esta diferencia parece reducirse 

(a 1.4 mg/g) a temperaturas más altas de 80°C. 

 

Figura 29. Capacidad de adsorción de litio sobre el material HMO a diferentes temperaturas, utilizando una 

solución sintética y salmuera geotermal de Cerro Prieto. 

3.4.9. Selectividad 

Los resultados en la Tabla 7 muestran que el material HMO es capaz de recuperar 

el 81.7% de Li+ de la salmuera geotérmica de Cerro Prieto. Se observa igualmente 

que el material HMO exhibe una notable selectividad, en términos del factor de 

separación α para los iones de litio en comparación con otros cationes como el 

sodio, magnesio, calcio y potasio presentes en la muestra de salmuera geotermal, 

los cuales poseen concentraciones iniciales superiores. 

La Tabla 7 muestra una comparación entre los coeficientes de separación en una 

competencia “uno a uno”. Los rangos de los coeficientes de separación van de 1 
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para el más selectivo en el caso del ion litio (Li+) y hasta 334.88 para el K+ que 

presenta menor selectividad, quedando en un orden de selectividad como se 

presentan a continuación Li+>Na+> Mg2+>Ca2+>K+. Esta información sugiere que 

los sitios activos son preferentemente ocupados por el litio, confirmando el efecto 

“tamiz” del material.  

Además, la adsorción de otros cationes puede ocurrir posiblemente en sitios de 

intercambio presentes en la superficie externa del material. Estas características 

encontradas en el material HMO son de particular importancia en la recuperación 

de litio en salmueras, ya que demuestran el potencial de este tipo de materiales 

para una eficiente separación de litio de otros cationes.  

 Tabla 7. Factor de separación de los principales cationes de competencia en la salmuera geotérmica a 25°C. 

Catión % Recuperado α (Li/Mi) 

Li+ 81.77 1 

Na+ 22.16 14.90 

Mg2+ 2.54 30.004 

Ca2+ 2.94 145.61 

K+ 1.22 334.88 

 

3.4.10. Reusabilidad  

En la Figura 30 a) se presenta la capacidad de adsorción de litio sobre el material 

HMO después de 5 ciclos de adsorción-desorción utilizando una solución sintética 

de litio. La capacidad de adsorción de litio permanece consistente los primeros dos 

ciclos, pero después hay una disminución gradual de 1.4 mg/g a 1.0 mg/g, y hay 

una reducción del 28% en el quinto ciclo. Lo cual es congruente con los datos de 

la isoterma de adsorción previamente reportados. 

La muestra del agua geotérmica en comparación con la solución sintética presentó 

una marcada disminución en la capacidad de adsorción, estos datos se pueden 

apreciar en la Figura 30 b).  Esta diferencia de valores puede estar relacionada 



73 

 

con la presencia de impurezas y de otros iones de competencia presentes en la 

salmuera, lo cual reduce el área superficial disponible del HMO y reduce su 

capacidad de intercambio de iones Li+/H+. Sin embargo, en este trabajo no se 

evaluó el efecto individual de los iones de la muestra de salmuera geotermal en 

los ciclos de adsorción-desorción. Por lo que, desafortunadamente la disminución 

en la capacidad de adsorción no puede ser atribuida a un ion en específico. No 

obstante, estudios anteriores reportaron que concentraciones altas de silicio y 

aluminio pueden formar precipitados lo que reduce la recuperación de litio. La 

presencia de sulfatos también puede tener un impacto en la formación de 

precipitados e incluso puede reaccionar con el material adsorbente reduciendo su 

estabilidad [112]. Otras impurezas en la salmuera geotermal que pueden interferir 

con la recuperación del litio como el Sr, Ba, Fe Pb, Zn, B y As [113] [81]. Este 

comportamiento ha sido reporteado recientemente, donde se observó una 

disminución de hasta el 45% después de 5 ciclos [114].  

 

Figura 30. Reusabilidad del material HMO después de cinco ciclos de adsorción-desorción en: a) una solución 

sintética a pH 12 y 25°C, y b) salmuera geotermal de Cerro Prieto a pH 12 y 25°C. El eje Y de lado derecho 

muestra la concentración acumulada de Li+.  

3.5. Conclusiones 

Este estudio ha presentado la síntesis exitosa de un tamiz de iónico de litio a base 

de óxidos de manganeso con capacidades de retención de litio a partir de agua de 

salmuera geotérmica mexicana real. 
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El material HMO mostró una capacidad máxima de adsorción de 8.8 mg/g para 

una solución sintética y 7.6 mg/g para la salmuera geotérmica de Cerro Prieto a 

una temperatura de 80 °C. Se encontró que el proceso de retención de litio 

dependía de la temperatura y se favorece en entornos alcalinos (pH > 10).  

Estudios cinéticos revelaron que el modelo pseudo-segundo orden describe mejor 

el proceso de adsorción de litio, sugiriendo que la difusión de película juega un 

papel más significativo que la difusión intrapartícula.  

Notablemente, el material LMO mantuvo una capacidad competitiva de adsorción 

de litio después de cinco ciclos de adsorción-desorción, demostrando su 

reutilización. Estos hallazgos destacan el potencial de los materiales LMO como 

herramientas promisorias para la recuperación sostenible de litio a partir de aguas 

de salmuera geotérmica.  

Se requieren investigaciones adicionales para optimizar los parámetros de síntesis 

y explorar el rendimiento a largo plazo de los materiales LIS en condiciones reales 

de agua de salmuera geotérmica. 
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Capítulo 4. Síntesis hidrotermal de un óxido hibrido Li-Mn-K para la 

recuperación de litio desde fuentes no convencionales 

4.1. Introducción 

Con el objetivo de reducir la dependencia de combustibles fósiles y disminuir las 

emisiones de dióxido de carbono (CO2) y otros gases de efecto invernadero se 

han implementado diferentes iniciativas de descarbonización. Parte de estas 

iniciativas implican la transición energética, que ha impulsado el crecimiento 

exponencial en el mercado de las baterías de ion litio. Este aumento en la 

demanda ha generado una creciente necesidad de adoptar tecnologías 

sustentables para la extracción de litio [115]. 

El carácter no renovable del litio, aunado a la explotación intensiva que ha tenido 

lugar en los últimos años, ha provocado una disminución preocupante en la 

disponibilidad de estas reservas [116]. Frente a este panorama, se ha 

incrementado la búsqueda de fuentes alternas de litio, entre las cuales destacan 

tanto los minerales sólidos como los recursos hídricos. En particular, las 

salmueras naturales y otros cuerpos de agua, como las aguas geotérmicas, que 

han llamado la atención por su potencial contenido de litio. 

Sin embargo, extraer litio de medios acuosos plantea retos considerables. En 

estos sistemas, la concentración de iones Li⁺ suele ser muy baja y está 

acompañada de una gran cantidad de otros iones disueltos que interfieren en los 

procesos de separación, lo que dificulta su recuperación a gran escala  [117]. Este 

escenario exige el desarrollo de tecnologías altamente selectivas y eficientes. 

Dentro de las alternativas disponibles, el proceso de adsorción ha surgido como 

una opción especialmente atractiva. Esta técnica se distingue por su bajo impacto 

ambiental, posibilidad de reutilización, viabilidad económica, estabilidad operativa 

y notable selectividad hacia el ion litio. Gracias a estas características, el proceso 

de adsorción se perfila como una estrategia prometedora para la recuperación de 

litio en medios acuosos complejos, como las salmueras o las aguas geotérmicas. 
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Entre los adsorbentes más utilizados se encuentran los sintetizados a base de 

aluminio, manganeso y titanio. Dentro de estos, los óxidos de litio y manganeso 

destacan por ofrecer una buena estabilidad estructural, un desempeño eficiente y 

un costo relativamente bajo [118].  

Los óxidos de litio y manganeso con estructura espinela se consideran materiales 

prometedores para la recuperación eficiente de litio, debido a su alta selectividad. 

No obstante, durante los ciclos de adsorción–desorción se ha observado una 

pérdida progresiva en la capacidad de adsorción, asociada principalmente a la 

disolución del manganeso y a las distorsiones estructurales provocadas por el 

efecto Jahn–Teller [78], [119]. Estos fenómenos comprometen la estabilidad del 

material y representan un desafío para su aplicación a escala industrial. 

En este contexto, la incorporación de potasio en los tamices iónicos de litio se 

plantea como una estrategia para superar las limitaciones asociadas a los óxidos 

de litio manganeso convencionales. Algunos estudios han demostrado que el 

dopaje metálico de LMO puede mejorar su estabilidad estructural y su capacidad 

de adsorción de litio. Por ejemplo, Gao et al. (2021) redujeron la disolución de Mn 

de 2.48% a 0.51% mediante dopaje con Fe; Han et al. (2021) reportaron una 

disolución de Mn del 2% al incorporar Co; y Chen et al. (2018) lograron disminuir 

la pérdida de Mn de 6.22% a 3.14% mediante dopaje con Al. Estos hallazgos 

evidenciaron que la modificación controlada de la estructura del LMO mediante la 

incorporación de cationes metálicos constituye una vía eficaz para mejorar su 

desempeño en procesos de adsorción. 

El presente capítulo se enfoca en la síntesis y evaluación de un tamiz iónico 

basado en óxidos de litio y manganeso, modificado mediante la incorporación de 

potasio y orientado a la recuperación de litio a partir de salmueras. El material fue 

obtenido mediante el proceso hidrotermal asistido por microondas, el cual favorece 

la formación de compuestos con alta cristalinidad y morfología uniforme, 

eliminando la necesidad de etapas de calcinación. Esta estrategia constituye una 

alternativa eficiente y potencialmente más sostenible frente a las rutas 
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convencionales de síntesis de LMO, con aplicaciones directas en la recuperación 

de litio de medios acuosos complejos 

4.2. Objetivos  

4.2.1. Objetivo General  

Sintetizar un material binario de potasio-manganeso bajo la radiación de 

microondas para su aplicación como tamiz iónico en la extracción de litio en agua 

geotermal. 

 

4.2.2. Objetivos Específicos  

a) Sintetizar un material binario de potasio-manganeso bajo la radiación de 

microondas evaluando el tiempo de síntesis.  

b) Determinar las mejores condiciones para la extracción de litio en los KLMO 

evaluando los tiempos de contacto con el ácido clorhídrico para maximizar 

la extracción de litio y minimizar la disolución de manganeso.  

c) Caracterizar los materiales para determinar sus propiedades texturales, 

fisicoquímicas y morfológicas. 

d) Estudiar el equilibrio y cinéticas de adsorción de litio sobre los tamices 

iónicos. 

e) Evaluar la capacidad de adsorción del litio a diferentes pH de solución y el 

impacto de la temperatura utilizando los tamices iónicos. 

f) Investigar la eficiencia y selectividad de los tamices iónicos en la extracción 

de litio en presencia de otros cationes de competencia, así como su 

reusabilidad en ciclos de adsorción-desorción. 
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4.3. Metodología  

4.3.1. Síntesis del óxido híbrido de litio, manganeso y potasio (KLMO) 

La síntesis del óxido hibrido de litio, manganeso y potasio en este capítulo se basó 

en el trabajo de Ragupathy (2010) [120] . El primer paso consistió en la síntesis de 

dióxido de manganeso amorfo, disolviendo 3.47 g de KMnO4 en 200 mL de agua 

desionizada. Luego se añadieron 5 mL de Etilenglicol y se agitaron durante 30 

minutos. El precipitado formado se centrifugó a 8000 rpm durante 10 minutos y se 

lavó con agua desionizada en dos ocasiones seguido de otro lavado con acetona. 

El material se dejó secando en un horno a 60°C durante toda la noche. 

Posteriormente, se realizó la síntesis hidrotermal asistida por microondas; el 

equipo utilizado en esta ocasión fue un microondas CEM MARS 6. El MnO2 

previamente sintetizado se mezcló con LiOH respetando una relación molar de 2:1 

en 120 mL de agua desionizada. La mezcla resultante se transfirió a 6 reactores 

de teflón. La reacción se llevó a cabo durante 1 hora a 140 °C. El material 

obtenido se lavó con agua desionizada en dos ocasiones seguido de acetona para 

eliminar el exceso de LiOH y se dejó secando en un horno a 60°C toda la noche. A 

este material se le designo el nombre de “KLMO”.   

4.3.2. Lixiviación ácida del material (KHMO) 

La extracción de litio de los LMO se realizó mediante un lavado de HCl a una 

concentración de 0.5 M y a diferentes tiempos de contacto de 3, 6 y 24 horas 

utilizando 0.05 g de material en 10 mL de solución ácida. Se realizó una 

centrifugación para separar el material de la solución y se determinó la 

concentración de litio y manganeso presente en la fase liquida de cada lavado 

mediante un espectrómetro de plasma de acoplamiento inductivo de emisión 

óptica (ICP-OES) modelo Perkinelmer Avio 500 Max. A este material sometido a la 

extracción de litio se le otorgó el nombre de “KHMO”. El porcentaje de extracción 

de cada metal fue calculado mediante la ecuación que se muestra a continuación: 

%𝑹 =
𝒎𝒊

𝑾𝒊
𝒙𝟏𝟎𝟎 Ecuación  22 
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Donde 𝑚𝑖 es la masa del metal extraído en la solución de ácido (mg) y 𝑊𝑖 es la 

masa del metal en el material KLMO (mg).  

La masa del metal (Li y Mn) en el material KLMO se determinó realizando al 

material una digestión ácida con agua regia (HCl y HNO3 3:1) en el microondas 

durante 10 minutos a 200°C de acuerdo a la metodología reportada por Zhang y 

Azimi (2022) [121].  

4.3.3. Caracterización de los materiales  

Los patrones de difracción de rayos X se recolectaron utilizando un difractómetro 

PANalytical X’Pert PRO MPD. Las condiciones para realizar el análisis 

cristalográfico fueron de un intervalo de 2θ de 8 a 90 grados, 40 mA, 45 KV y una 

radiación CuKα (λ=0.15406 nm). La morfología de los materiales sintetizados se 

observó mediante un microscopio JEOL JSM-IT500HR con un voltaje de 5.0kV 

equipado con un detector Bruker 60. Las propiedades de textura de los materiales 

fueron determinados por medio de fisisorción de nitrógeno con un equipo ASAP 

2020 Plus 2.00. En la determinación del área específica se utilizó el fundamento 

de la teoría de BET y para la distribución del tamaño de poro se utilizó el método 

de BJH. Los espectros de absorción infrarroja por un equipo FT-IR PerkinElmer 

Spectrum 3.  

4.3.4. Cinética de adsorción 

Se preparó una solución de 100 mg/L de Li+ utilizando LiCl y se ajustó el pH a 12.0 

con NaOH. En tubos de centrifuga se agregaron 10 mL de la solución y 0.02 g del 

material HMO. Después se dejaron en agitación a 100 rpm y 25°C durante los 

siguientes tiempos: 30 minutos y 1, 2, 3, 6, 20 y 24 horas. Pasados los tiempos 

establecidos se centrifugaron los tubos y se separó la solución del KHMO para 

posteriormente determinar la concentración final de litio mediante un 

espectrómetro de plasma de acoplamiento inductivo de emisión óptica (ICP-OES) 

modelo Perkinelmer Avio 500 Max.  

Se determinó la capacidad de adsorción del KHMO mediante la siguiente 

ecuación: 
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𝒒 =
(𝑪𝟎)−(𝑪𝒇)

𝒎
∗ 𝑽 Ecuación  23 

  

Donde:  

𝑞 = Capacidad de adsorción (mg/g). 

𝐶𝑜 = Concentración inicial de litio de la solución (mg/L). 

𝑉 = Volumen de la solución (L). 

𝐶𝑓 = Concentración final de litio de la solución (mg/L). 

𝑚 = Masa utilizada de KHMO (g). 

 

Las ecuaciones de pseudo primer y pseudo segundo orden son de las más 

utilizadas para describir procesos cinéticos debido a su capacidad de predecir la 

velocidad de una reacción o proceso. Estas ecuaciones fueron aplicadas a los 

datos experimentales obtenidos para conocer las características cinéticas del 

HMO. La ecuación de pseudo primer orden está definida como:  

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞)  Ecuación  24 

Y la ecuación de pseudo segundo orden como:  

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞)2  Ecuación  25 

Donde 𝑞𝑒 es la capacidad de adsorción de Li+ en equilibrio y 𝑞 es la capacidad de 

adsorción de Li+ a diferentes tiempos (mg/g), 𝑘1 corresponde a la constante de 

velocidad de pseudo primer orden (min-1) y 𝑘2 a la constante de velocidad de 

pseudo segundo orden (g mg-1 min-1). 

4.3.5. Efecto del pH  

El efecto del pH en la adsorción de litio sobre el material KHMO se evaluó 

realizando experimentos con diferente pH de solución inicial en un rango de 2 a 

13.5. Los experimentos se hicieron en tubos de centrifuga utilizando 10 mL de una 

solución de Li+ de 100 mg/L y 0.01 g de KHMO, para el ajuste de pH se agregó el 

volumen necesario de las soluciones de 0.1 M de HCl y NaOH.  Se dejaron en 

agitación durante 24 h a temperatura ambiente y finalmente las concentraciones 
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de litio se determinaron por medio de un espectrómetro de plasma de 

acoplamiento inductivo de emisión óptica (ICP-OES) modelo Perkinelmer Avio 500 

Max.  

4.3.6. Isotermas de adsorción  

Los datos experimentales del equilibrio de adsorción se recopilaron de la siguiente 

manera: se prepararon soluciones de Li con concentraciones de 20, 40, 60, 80, 

100 mg/L, las cuales se ajustaron a un pH de 12.0 utilizando NaOH. Luego, se 

agregaron 10 mL de estas soluciones y 0.01 g de KHMO en tubos de centrifuga de 

15 mL, los cuales se mantuvieron en agitación a 100 rpm durante un período de 

24 horas a una temperatura constante de 25°C. Después de este lapso de tiempo, 

se procedió a centrifugar los tubos para separar la solución del KHMO, y 

posteriormente se determinó la concentración final de litio empleando un 

espectrómetro de plasma de acoplamiento inductivo de emisión óptica (ICP-OES) 

modelo Perkinelmer Avio 500 Max. 

Las ecuaciones de Langmuir y Freundlich que se presentan a continuación fueron 

utilizadas para el ajuste de los datos experimentales de equilibrio. 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒

(1+𝐾𝐿𝐶𝑒)
  Ecuación  26 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
(

1

𝑛
)
  Ecuación  27 

Donde qe es la capacidad de adsorción en equilibrio (mg/g), Ce la concentración de 

Li+ en equilibrio (mg/L), qm es la capacidad máxima de adsorción (mg/g), K𝐿 es la 

constante de Langmuir (L mg-1), KF es la constante de Freundlich (L g-1) y n es la 

constante indicativa de la intensidad de adsorción. 

4.3.7. Efecto de la temperatura 

Se evaluó el impacto de la temperatura en la capacidad de adsorción de litio en el 

material KHMO, con el propósito de identificar las mejores condiciones para el 

tratamiento de salmuera en un entorno geotérmico real destinado a la generación 

de energía eléctrica. Según la literatura, se ha documentado que el agua 

geotérmica puede encontrarse dentro de un rango de temperatura que va desde 
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los 25 hasta los 80°C [82] [122]. Para emular estas condiciones térmicas, se 

llevaron a cabo experimentos a temperaturas de 25, 38, 50, 62 y 75°C, utilizando 

una solución de litio con una concentración de 100 mg/L. Se procedió a ajustar el 

pH de la solución a 12 utilizando NaOH. La capacidad de adsorción se determinó 

conforme al procedimiento descrito previamente en la sección 4.4.5. 

4.3.8. Selectividad de adsorción de Li  

Los experimentos de selectividad de adsorción se realizaron utilizando 0.01 g de 

KHMO en un volumen de 10 mL de las soluciones a diferente pH preparadas 

como se indica en la Tabla 8, se dejaron en agitación durante 24 h y a 25°C. 

Después se realizó un proceso de centrifugación y se separó el material KHMO de 

las soluciones a diferente pH con el fin de ser analizada mediante Espectroscopía 

de Emisión Atómica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES) modelo 

Agilent 5800. Una vez obtenidas las concentraciones de litio y de los cationes de 

competencia Na+, Mg2+, Ca2+ y K+ después del proceso de adsorción se 

calcularon el coeficiente de distribución 𝐾𝑑𝑖 y el factor de separación ∝𝑖 ( 𝐿𝑖
𝑀𝑖

) 

utilizando las siguientes ecuaciones: 

𝐾𝑑𝑖 =
𝑞𝑒𝑖

𝐶𝑒𝑖
  Ecuación  28 

∝𝑖 (
𝐿𝑖

𝑀𝑖
) =

𝐾𝐿𝑖

𝐾𝑑𝑖
  Ecuación  29 

Donde 𝑞𝑒𝑖 es la capacidad de adsorción de Li en equilibrio (mg/g) de cada 

elemento analizado y 𝐶𝑒𝑖 es la concentración en equilibrio de cada elemento. 
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 Tabla 8. Concentraciones de los diferentes cationes de competencia en las soluciones a diferente pH. 

 Concentración de cationes de competencia (mg/L) 

pH Ca2+ Li+ K+ Mg2+ Na+ 

6 350 395 366 428 324 

8 381 387 351 415 325 

10 320 375 355 407 415 

12 220 404 370 62 3110 

 

4.3.9. Reusabilidad del KHMO 

La reusabilidad del KHMO se evaluó mediante cinco ciclos sucesivos de 

adsorción/desorción utilizando una solución sintética de litio con una concentración 

inicial de 100 mg/L. El pH de la solución se ajustó a 12 mediante adición de NaOH. 

Después de cada ciclo de adsorción, el material se regeneró con una solución 0.5 

M de HCl durante 24 h, se lavó con agua desionizada y etanol, y finalmente se 

secó en horno a 60 °C antes de ser utilizado en el siguiente ciclo de adsorción 

4.4. Resultados y Discusión 

4.4.1. Síntesis de un óxido híbrido de manganeso y potasio KLMO 

Se realizó la síntesis hidrotermal del material variando el tiempo en el microondas 

durante 15, 30 minutos y 1 hora, es importante señalar que en comparación a 

otras síntesis reportadas de tamices iónicos en los materiales utilizados en este 

capítulo no se realiza el proceso de calcinación.  

Los patrones de difracción de rayos X de los materiales obtenidos en cada tiempo 

se pueden apreciar en la Figura 31. Este análisis de difracción reveló la presencia 

de la fase de óxidos de manganeso y potasio K0.312Mn0.976O2(H2O)0.37 (PDF 01-

074-7891) con picos principales en 12.3°, 25.1°, 37.5°, 41.2° y 66° en los 

materiales obtenidos a 15 y 30 minutos. Se puede observar por el ancho en los 
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picos de los patrones de difracción que de 15 a 30 minutos hay un aumento en la 

cristalinidad del material.  

Finalmente, en el material de la síntesis con duración de 1 hora se reveló la 

presencia de una segunda fase además de los óxidos de manganeso y potasio. 

Se observa la fase espinela de óxidos de litio y manganeso LiMn2O4 (PDF 35-

0782) con picos principales en 18.66º, 36.30º, 44.1º  y 63.80º. Después de 1 hora 

bajo las condiciones hidrotermales en microondas, es posible que la fase de 

K0.312Mn0.976O2(H2O)0.37 se forme primero, y luego actúe como plantilla para la 

nucleación y crecimiento de la fase de LiMn2O4. La presencia de esta fase es ideal 

ya que es la que favorece a que el material actué como tamiz iónico. A este 

material con la presencia de las dos fases se le otorgó el nombre de “KLMO”. 

 

 

Figura 31. Patrones de difracción de rayos X de KLMO en diferentes tiempos de síntesis en el microondas (15, 

30 minutos y 1 hora).  
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4.4.2. Lixiviación de litio del material (KHMO) 

La Figura 32 presenta el porcentaje de litio y de manganeso perdidos con respecto 

a la cantidad inicial en el KLMO. Como se menciona anteriormente en la sección 

de metodología se evaluó la lixiviación de litio del material con una solución de HCl 

a 0.5 M a diferentes tiempos, en esta ocasión de 3, 6 y 24 horas ya. Los tiempos 

fueron elegidos ya que se encuentran dentro del rango comúnmente reportado en 

la literatura en el proceso de lixiviación del litio, los cuales suelen variar de pocas 

horas hasta un día dependiendo del material. 

La lixiviación del litio fue del 85 al 93 %, mientras que del manganeso fue del 4.6 al 

5.1 %. Este porcentaje concuerda con los materiales reportados anteriormente en 

la sección de revisión de la literatura en los cuales los LMO fueron sometidos a un 

proceso de dopaje con otros metales como Co, Fe o Al.  Se puede observar que 

en el caso de la disolución del manganeso no hay una diferencia significativa entre 

los tres tiempos evaluados lo cual favorece a la conservación de la estructura. 

Con el fin de alcanzar una mayor lixiviación de litio se seleccionó el tiempo de 24 h 

como el adecuado en el proceso de lixiviación con una extracción de litio del 93%. 

Al material después del proceso de lixiviación ácida se le otorgó la nomenclatura 

de “KHMO”.  

 

Figura 32. Extracción del litio del material KLMO utilizando HCl al 0.5M a diferentes tiempos.  
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En la Figura 33 se muestran los patrones de difracción de rayos X del material 

KLMO y del material después del proceso de lixiviación de litio KHMO. Se puede 

observar que después del lavado ácido se presenta una disminución en la 

intensidad de los picos principales de la fase K0.312Mn0.976O2(H2O)0.37 (PDF 01-074-

7891) acompañada de un incremento en la definición e intensidad de los picos 

asociados a la fase espinela de LiMn2O4 (PDF 35-0782). La predominancia de 

esta última fase en el KHMO favorece la selectividad hacia iones Li+ durante los 

procesos de adsorción posteriores. 

 

Figura 33. Patrones de difracción de rayos X de los materiales KLMO y KHMO. 

4.4.3. Morfología del KLMO y KHMO 

En la Figura 33 a) y b) se exhiben las imágenes de microscopía electrónica de 

barrido (MEB) a diferentes aumentos del material KLMO. Se aprecia una 

morfología definida por láminas o placas con forma hexagonal. Estas estructuras 

presentan tamaños de partícula en el rango de 674 a 932 nm como se indica en la 

Figura 33 b). El análisis elemental (Figura 33c) confirma la presencia de los 

elementos O, Mn y K, lo que es coherente con la composición esperada con las 

fases LiMn2O4 y K0.312Mn0.976O2(H2O)0.37 identificadas previamente en la difracción 

de rayos X.   
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Figura 34. a) Micrografía MEB KLMO a X5.000 b) a X20.000 y c) análisis EDS de KLMO. 

Por otro lado, las micrografías del material KHMO después del proceso de 

lixiviación del litio se presentan en la Figura 35 (a, b y c). A diferencia del KLMO 

que presentó exclusivamente estructuras laminares hexagonales, el KHMO exhibe 

adicionalmente partículas esféricas de menor tamaño. Este cambio morfológico 

puede atribuirse al intercambio catiónico entre Li+ y H+ durante el lavado ácido, el 

cual promueve un reacomodo estructural parcial y la formación de agregados 

esféricos.  

   b) 
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Debido a la coexistencia de ambas morfologías en el material KHMO, se realizó un 

análisis elemental puntual en las regiones señaladas en la Figura 35 c), con el fin 

de determinar si existían diferencias composicionales entre las zonas laminares y 

esféricas. Los resultados muestran que ambas presentan la misma composición 

elemental, principalmente O, Mn y K, sin variaciones significativas en las 

proporciones relativas. Esto indica que el cambio observado es de naturaleza 

morfológica más que composicional, y que la estructura del oxido de manganeso 

se mantiene estable tras el proceso de lavado ácido.  

La presencia de partículas esféricas de menor tamaño podría contribuir a 

aumentar el área superficial especifica, favoreciendo a los procesos de adsorción 

de litio en etapas posteriores.  

 

 

Figura 35. a) Micrografía MEB de KHMO a X5.000 b) a X20.000 c) a X5.000 y d) X50.000 análisis EDS de 

KHMO. 
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4.4.4. Propiedades de textura de los materiales KLMO y KHMO 

La Figura 36 presenta las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los 

materiales KLMO y KHMO. Estos análisis se realizaron con el propósito de 

comparar sus propiedades texturales y evaluar el efecto del lavado ácido para la 

lixiviación de litio sobre la estructura porosa. En ambos materiales, se observa una 

isoterma tipo IV con histéresis, lo cual indica que ambos casos presentan una 

naturaleza mesoporosa, con diámetros de poro entre 2 y 50 nm, de acuerdo con la 

clasificación de IUPAC. 

En la Tabla 9 se resumen las propiedades texturales de los materiales KLMO y 

KHMO. Se observa que el área superficial específica (BET) se incrementa de 267 

m2/g en e KLMO a 296 m2/g en el KHMO después del proceso de lixiviación de 

litio. Este aumento puede atribuirse a una ligera reestructuración del material 

durante el intercambio iónico Li+/H+, que genera la apertura de canales, 

favoreciendo la accesibilidad de los poros.  

Al comparar los valores obtenidos con los reportados en la literatura para 

materiales similares (Tabla 9), se observa que el KLMO y KHMO presentan áreas 

superficiales significativamente mayores que los tamices iónicos modificados con 

metales como Na, La, Fe o Al, cuyos valores se encuentran en el rango de 29 a 47 

m2/g. Este resultado sugiere que la ruta hidrotermal asistida por microondas, junto 

con la ausencia de una etapa de calcinación, favorece la obtención de materiales 

de alta porosidad y una superficie mas desarrollada.  

En conjunto, estos resultados indican que el proceso de lixiviación de litio no solo 

preserva la estructura mesoporosa, sino que también mejora su área superficial lo 

que puede incrementar la cantidad de sitios activos para la adsorción de litio.   
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Figura 36. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de a) KLMO y b) KHMO. 

Tabla 9. Propiedades de Textura de los materiales KLMO y KHMO. 

Material 
Área Superficial 

(m2/g) 

Volumen 
de Poro 
(cm3/g) 

Referencia 

KLMO 267 0.0116 Este trabajo 

KHMO 296 0.0011 Este trabajo 

LiMnO2 - Na 29 - [123] 

LiMnO2 - La 47 0.0836 [124] 

Li1.33Mn1.67O4 - Fe 44 - [125] 

Li1.6Mn1.6O4 - Al 43 - [126] 

 

La Figura 36 presenta los resultados del análisis de distribución de tamaños de 

poro para los materiales KLMO y KHMO por el método BJH. Se observa que la 

distribución de poros en ambos materiales sigue un patrón similar, con picos en el 

rango de los 10 nm, lo que indica una estructura predominantemente mesoporosa. 

El material KLMO muestra una mayor concentración de poros en torno a los 10 

nm, mientras que el KHMO, después del proceso de lixiviación de litio, presenta 

una leve expansión en el rango de los poros más grandes (alrededor de 30 nm), lo 
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cual es consistente con el aumento en el área superficial descrito en la discusión 

anterior. 

 

Figura 37. Distribución del tamaño de poro de los materiales LMO-C y HMO utilizando el modelo de BJH. 

4.4.5. Espectroscopía Infrarroja 

En la Figura 38 se presentan los espectros FTIR de los materiales KLMO y KHMO, 

obtenidos antes y después del proceso de lixiviación de litio, respectivamente. En 

ambos casos se observa una banda intensa en la región comprendida entre 500 y 

600 cm-1, que puede atribuir a las vibraciones de estiramiento Mn-O 

características de la estructura tipo espinela [127].  

La presencia en esta señal en ambos materiales indica que la red cristalina del 

óxido de manganeso se mantiene después del lavado ácido. Sin embargo, la 

ligera disminución en la intensidad de dicha banda en el material KHMO sugiere 

modificaciones en el entorno del Mn-O posiblemente asociadas a la extracción del 

ion Li+. 

Adicionalmente, en el espectro del KLMO se observa una banda ancha 

aproximadamente en 3400 cm-1 y otra en 1630 cm-1, relacionadas con los grupos 

de -OH y del agua adsorbida [128]. Estas señales disminuyen notablemente en el 
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KHMO, lo que se puede atribuir a la eliminación de especies hidroxiladas y de 

agua superficial después del lavado ácido.  

 

 

Figura 38. Espectro FTIR de los materiales KLMO y KHMO. 

4.4.6. Cinética de adsorción del Li+ 

La Figura 39 muestra la cinética de adsorción de Li⁺ sobre el material KHMO con 

una concentración inicial de 100 mg/L a pH 12 y 25 °C. Se observa un incremento 

rápido en la cantidad de litio adsorbido durante las primeras horas del proceso, 

alcanzándose el equilibrio aproximadamente a las seis horas. Este 

comportamiento indica una cinética de adsorción eficiente, asociada a una alta 

afinidad del material hacia los iones de litio bajo condiciones alcalinas. 

Los datos experimentales fueron ajustados a los modelos cinéticos de pseudo 

primer orden (PFO) y pseudo segundo orden (PSO), representados en la Figura 

39 mediante líneas punteadas de color morado y naranja, respectivamente. Los 

parámetros obtenidos del ajuste no lineal mediante el algoritmo de Levenberg–

Marquardt se presentan en la Tabla 10. De acuerdo con los coeficientes de 

correlación (R²), el modelo de pseudo segundo orden muestra el mejor ajuste a los 
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datos experimentales (R² = 0.9829), lo que sugiere que el proceso de adsorción 

está controlado predominantemente por interacciones químicas, posiblemente 

mediante un mecanismo de intercambio iónico. En este modelo, la capacidad 

teórica de equilibrio (qₑ) fue de 15.07 mg/g y la constante cinética (k₂) de 0.1288 g 

mg⁻¹ min⁻¹, confirmando la rapidez y eficiencia del proceso bajo estas condiciones. 

  

Figura 39. Cinética de KHMO a pH 12, T = 25 °C y 100 mg/L como concentración inicial de litio. 

Tabla 10. Parámetros cinéticos de la adsorción del litio sobre el material KHMO a un pH de 12. 

Material 

Pseudo Primer Orden Pseudo Segundo Orden 

qe PFO 

(mg/g) 

k1 

(1/min) 
R2 

qe PSO 

(mg/g) 

k2 

(g/mg*min) 
R2 

KHMO 

(pH 12) 
13.86 1.3641 0.9459 15.07 0.1288 0.9829 

 

4.4.7. Efecto del pH en la adsorción de Li+ 

La Figura 40 ilustra cómo varía la adsorción de litio en el material KHMO según el 

pH de la solución. Es notable que el pH ejerce una influencia significativa sobre 

este proceso, observándose que la cantidad de litio adsorbido aumenta conforme 
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asciende el pH. Es destacable el aumento considerable en la capacidad de 

adsorción después de superar un pH de 8, alcanzando un pico de 21.18 mg/g a un 

pH de 13.5. Este fenómeno puede explicarse principalmente por dos factores: el 

incremento del pH provoca una carga negativa en los sitios superficiales del 

material, lo que facilita la atracción de cationes, y la neutralización de los iones de 

hidrógeno, reduciendo así su competencia con el litio por los sitios de adsorción 

[82].  

Estudios previos en óxidos de manganeso que han sido modificados con otros 

metales como el Na han reportado tendencias similares. Por ejemplo Qian y 

colaboradores observaron que la capacidad de adsorción de Li1.6 Mn1.6O4 - Na 

aumenta conforme el pH de la solución es más alcalino, lo que como en este 

trabajo indica que las soluciones fuertemente ácidas favorecen la adsorción de Li+ 

[123].  

Aunque la capacidad de adsorción máxima se alcanza a pH 13.5, se seleccionó 

pH 12 para los experimentos subsiguientes con el fin de evitar la precipitación de 

especies metálicas en solución, manteniendo condiciones estables de operación 

para la evaluación del desempeño del material. 

 

Figura 40. Efecto del pH en la capacidad de adsorción de litio en el material KHMO a 25°C. 
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4.4.8. Isoterma de adsorción de Li+ 

El equilibrio termodinámico del proceso de intercambio entre la fase líquida y el 

material KHMO se representa mediante la isoterma de adsorción mostrada en la 

Figura 41. Se observa una capacidad máxima de adsorción de 18.65 mg/g a pH 

12 y 25 °C, lo que evidencia un rendimiento notable del material en la captura de 

iones de litio. Este valor supera al obtenido para el material HMO (obtenido en el 

capítulo anterior), lo que sugiere que la modificación con potasio contribuye a una 

mayor afinidad del adsorbente hacia el ion Li⁺ y a una mejora en la eficiencia del 

proceso. 

Los datos experimentales fueron ajustados a las ecuaciones de Langmuir y 

Freundlich representados con las líneas azul y verde respectivamente en la Figura 

41, y los parámetros obtenidos se presentan en la Tabla 11. La ecuación de 

Freundlich mostró el mejor ajuste a los datos experimentales, con un coeficiente 

de correlación R² = 0.9931, en comparación con el modelo de Langmuir (R² = 

0.9762). Este resultado indica que la adsorción de litio sobre el material KHMO 

ocurre en una superficie heterogénea con diferentes sitios activos y energías de 

adsorción, característica que es adecuadamente descrita por la ecuación de 

Freundlich.  

El valor del parámetro 1/n = 0.3165 se encuentra dentro del rango 0 < 1/n < 1, lo 

que confirma que el proceso de adsorción es favorable y espontáneo. Asimismo, 

el valor del coeficiente Kf = 3.9788 refleja una alta capacidad del material para 

retener iones de litio, consolidando el potencial del KHMO como un adsorbente 

eficiente para la recuperación de litio a partir de soluciones acuosas. 
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Figura 41. Isoterma de adsorción de litio del material KHMO a pH 12, T = 25 °C. 

Tabla 11. Parámetros termodinámicos para KHMO en la recuperación de litio usando las ecuaciones de 

Langmuir y Freundlich. 

 
Langmuir Freundlich 

Material qmax KL R2 Kf 1/n R2 

KHMO 18.65 0.0655 0.9762 3.9788 0.3165 0.9931 

 

4.4.9. Efecto de la Temperatura 

La Figura 42 presenta los resultados de la capacidad de adsorción de litio del 

material KHMO en función de la temperatura, evaluada en un rango de 25 a 75 °C 

utilizando únicamente una solución sintética de litio. Se observa un incremento 

progresivo de la capacidad de adsorción conforme aumenta la temperatura, 

alcanzando un valor máximo de 28.75 mg/g a 75 °C. Este comportamiento es 

consistente con lo reportado en la literatura, donde la adsorción de litio en 

materiales basados en óxidos de litio y manganeso se describe como un proceso 

endotérmico que se ve favorecido por la mayor movilidad iónica y la difusión más 

eficiente de los iones de litio hacia los sitios activos del material [107] [108]. 
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Comparando con los resultados obtenidos en el capítulo anterior, donde se 

utilizaron tanto soluciones sintéticas como salmueras geotérmicas reales, se 

aprecia que el material KHMO exhibe capacidades de adsorción significativamente 

mayores en todas las condiciones de temperatura cuando se emplea únicamente 

la solución sintética. Por ejemplo, a 25 °C la capacidad de adsorción se 

incrementa de 7.6–8.88 mg/g (según el tipo de agua usada previamente) a 

15.86 mg/g, lo que indica un desempeño mejorado del material bajo estas 

condiciones controladas. Además, la diferencia entre la capacidad de adsorción a 

bajas y altas temperaturas es más pronunciada, evidenciando un aumento de casi 

13 mg/g al pasar de 25 a 75 °C. Esto sugiere que la eficiencia del KHMO puede 

optimizarse notablemente mediante el control térmico, un aspecto de relevancia 

para el diseño de procesos de recuperación de litio en entornos geotérmicos. 

 

Figura 42. Capacidad de adsorción de KHMO a diferentes temperaturas con pH de 12. 

4.4.10. Reusabilidad del material 

Los resultados obtenidos, presentados en la Figura 43, muestran que la capacidad 

de adsorción del KHMO disminuye progresivamente con cada ciclo, pasando de 

9.25 mg/g en el primer ciclo a 4 mg/g en el quinto ciclo. Esta disminución indica 
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una reducción acumulativa en la eficiencia del material tras sucesivos ciclos de 

adsorción-desorción. 

Este comportamiento se asemeja con lo reportado para otros materiales HMO, 

donde la pérdida de capacidad de adsorción se atribuye a la regeneración 

incompleta y a posibles interacciones residuales de los iones de litio con la 

superficie del material [129]. A diferencia de estudios previos en el que evaluaron 

HMO con agua geotermal, en este caso, al emplearse únicamente solución 

sintética de litio, la influencia de impurezas o iones competidores queda 

descartada, sugiriendo que la disminución observada está principalmente 

relacionada con la estabilidad intrínseca del KHMO bajo condiciones repetidas de 

adsorción y regeneración. 

En comparación con el material HMO evaluado previamente en el capítulo 

anterior, que presentó una disminución del 28 % tras cinco ciclos al usar solución 

sintética y una mayor pérdida en presencia de agua geotermal, el KHMO muestra 

una caída más marcada de la capacidad de adsorción (≈57 %) en los mismos 

cinco ciclos. Esto resalta la importancia de la pureza de la solución para la 

evaluación de la estabilidad del adsorbente y la diferencia en comportamiento 

entre ambos materiales. 

 

Figura 43. Ciclos de adsorción de litio del material KHMO a 25°C con pH de 12 y Co=100 mg/L. 

 



99 

 

4.4.11. Selectividad 

La selectividad del material KHMO hacia el ion litio se evaluó mediante el cálculo 

del factor de separación (α) de los principales cationes de competencia presentes 

en una salmuera simulada a diferentes valores de pH. Los resultados obtenidos se 

presentan en la Tabla 12, mientras que en la Figura 44 se muestran las 

variaciones del factor de separación en función del pH para los iones Ca²⁺, K⁺, 

Mg²⁺ y Na⁺. En cada gráfica se incluye una línea roja punteada que representa el 

valor de referencia correspondiente al litio (α = 1), lo que permite visualizar con 

claridad el grado de selectividad del material frente a cada catión. 

Se observa que el comportamiento del factor de separación depende 

notablemente del pH de la solución. En general, se espera que valores de α 

mayores a 1 indiquen una mayor selectividad del material hacia el litio, ya que 

implican una menor adsorción del catión competidor. En este sentido, el material 

KHMO muestra una selectividad variable según el tipo de ion. Por ejemplo, el Na⁺ 

presenta valores de α superiores a 1 en la mayoría de los pH evaluados, 

especialmente en condiciones neutras y ligeramente básicas, lo que indica una 

preferencia del material por el litio frente al sodio. De manera similar, el K⁺ 

mantiene valores cercanos o ligeramente superiores a 1, mientras que los iones 

Ca²⁺ y Mg²⁺ muestran una mayor sensibilidad al pH, con factores de separación 

que alcanzan sus máximos en pH 12 y pH 10, respectivamente. Estos resultados 

sugieren que la competencia iónica está fuertemente influenciada por la 

concentración de protones en la solución, afectando la interacción entre los sitios 

activos del material y los diferentes cationes. 

Al comparar estos resultados con los obtenidos previamente en el capítulo anterior 

para el material HMO (Tabla 7), se observa que los factores de separación del 

KHMO son considerablemente menores. En el caso del HMO, los valores de 

α(Li/Mi) alcanzaron magnitudes mucho más 6elevadas [Na⁺ (14.90), Mg²⁺ (30.00), 

Ca²⁺ (145.61) y K⁺ (334.88)] lo que demuestra una mayor capacidad de este 

material para discriminar entre el litio y los cationes de competencia. Esta 

diferencia podría atribuirse a modificaciones estructurales en el KHMO derivadas a 
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la presencia de potasio, las cuales pueden haber alterado la distribución o 

accesibilidad de los sitios activos responsables de la selectividad iónica. No 

obstante, el KHMO mantiene una respuesta coherente con el efecto de tamiz 

iónico característico de los óxidos tipo espinela, mostrando aún una afinidad 

preferencial por el litio frente a otros cationes de mayor radio iónico. 

En conjunto, los resultados confirman que, aunque la selectividad del KHMO es 

menor en comparación con el HMO, el material conserva una tendencia favorable 

hacia la adsorción preferencial de litio. Esta característica es especialmente 

relevante para su aplicación en sistemas de recuperación de litio a partir de 

soluciones multicomponentes, donde la selectividad constituye un factor 

determinante en la eficiencia del proceso. 

Tabla 12. Factor de separación de los principales cationes de competencia a 25 °C en una salmuera simulada 

a diferente pH. 

 Factor de Separación α 

pH Ca Li K Mg Na 

6 1.078 1 1.216 0.762 3.541 

8 0.335 1 1.029 2.678 2.443 

10 1.012 1 1.086 6.002 1.902 

12 1.552 1 1.933 0.000 0.712 
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Figura 44. Factor de separación de los cationes de competencia Ca2+, K+, Mg2+ y Na+ a diferente pH de 

solución. 

 

4.5. Conclusiones 

Este estudio demostró la síntesis exitosa de un óxido híbrido de manganeso y 

potasio (KHMO) mediante un método hidrotermal asistido por microondas, sin 

requerir una etapa de calcinación. La formación del material precursor KLMO con 

fases mixtas de K₀.₃₁₂Mn₀.₉₇₆O₂(H₂O)₀.₃₇ y LiMn₂O₄, y su posterior lixiviación de 

litio ácida con HCl, permitió obtener el material KHMO con una estructura 

predominantemente tipo espinela. El proceso de lixiviación alcanzó una extracción 

de litio del 93 % con una mínima pérdida de manganeso (< 5 %), preservando la 

integridad cristalina y promoviendo una ligera reorganización estructural que 

resultó en una morfología mixta laminar esférica y en un incremento del área 

superficial específica de 267 a 296 m²/g. 

Los estudios de adsorción confirmaron un desempeño sobresaliente del material 

KHMO para la captura de iones de litio. La capacidad máxima de adsorción 
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alcanzó un valor de 18.65 mg/g a 25 °C y pH 12, ajustándose al modelo de 

Freundlich (R² = 0.9931), lo que indica la presencia de sitios activos heterogéneos 

y un proceso de adsorción favorable. La cinética de adsorción siguió el modelo de 

pseudo-segundo orden (R² = 0.9829), sugiriendo que la retención de litio ocurre 

principalmente mediante un mecanismo de intercambio iónico. Además, el 

aumento de temperatura favoreció el proceso, alcanzándose una capacidad de 

28.75 mg/g a 75 °C, lo que evidencia un comportamiento endotérmico asociado a 

una mayor movilidad y difusión de los iones Li⁺. 

El estudio del efecto del pH reveló que la adsorción de litio se incrementa en 

condiciones alcalinas, alcanzando un máximo a pH 13.5, mientras que las pruebas 

de reusabilidad mostraron una disminución progresiva en la capacidad de 

adsorción tras cinco ciclos consecutivos (≈ 57 %), atribuible a la regeneración 

incompleta y a la estabilidad intrínseca del material. En cuanto a la selectividad, 

aunque el KHMO presentó factores de separación inferiores a los del HMO, 

mantuvo una afinidad preferencial por el ion Li⁺ frente a los cationes competidores 

Na⁺, K⁺, Mg²⁺ y Ca²⁺, confirmando su comportamiento característico de tamiz 

iónico. 

En conjunto, los resultados obtenidos evidencian que la incorporación de potasio 

en la estructura del óxido de manganeso y la ruta de síntesis empleada mejoran 

significativamente las propiedades texturales y la capacidad de adsorción de litio 

del material, consolidando al KHMO como un adsorbente prometedor para la 

recuperación sustentable de litio a partir de soluciones acuosas. No obstante, será 

necesario optimizar las condiciones de regeneración y explorar la respuesta del 

material en salmueras reales para evaluar su desempeño a largo plazo bajo 

condiciones más complejas. 
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Capítulo 5. Conclusiones Generales  

El presente trabajo demostró el desarrollo y evaluación de materiales basados en 

óxidos de litio y manganeso sintetizados mediante el método hidrotermal asistido 

por microondas, orientados a la recuperación de litio desde fuentes no 

convencionales. A lo largo de esta investigación se exploraron dos generaciones 

de materiales: los tamices de ion litio convencionales (LMO y HMO), y una 

segunda familia modificada con potasio (KLMO y KHMO), con el propósito de 

mejorar su desempeño en términos de capacidad de adsorción, estabilidad 

estructural y selectividad hacia el ion Li⁺. 

En el Capítulo 3, los materiales LMO y HMO mostraron un comportamiento 

prometedor frente a soluciones sintéticas y salmueras geotérmicas reales. La 

síntesis asistida por microondas permitió obtener materiales con una morfología 

homogénea y una fase cristalina bien definida. Los resultados de adsorción 

evidenciaron capacidades máximas de 8.8 mg/g para soluciones sintéticas y 7.6 

mg/g para salmuera geotérmica, valores que confirman su potencial en la 

retención selectiva de litio incluso en medios complejos. No obstante, estos 

materiales presentaron limitaciones en su estabilidad y reusabilidad, ya que la 

capacidad de adsorción disminuyó significativamente tras varios ciclos de 

regeneración. Este comportamiento sugiere una degradación estructural parcial 

del material o una pérdida progresiva de sitios activos, aspectos que limitan su 

aplicación continua. 

En el Capítulo 4, la incorporación de iones potasio generó los materiales KLMO y 

KHMO, los cuales mostraron una mejora significativa en la capacidad de 

adsorción, alcanzando hasta 18.65 mg/g, más del doble que los materiales 

convencionales. La estructura mesoporosa se vio favorecida, permitiendo un 

acceso más eficiente a los sitios activos y una mayor estabilidad frente a la 

lixiviación. No obstante, en términos de selectividad, los materiales modificados 

fueron menos selectivos hacia Li⁺ que los HMO, con factores de separación más 

bajos, indicando que la adsorción de otros cationes competidores fue más 

significativa. Además, la reusabilidad del KHMO mostró una disminución gradual 
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de la capacidad, de 9.25 mg/g en el primer ciclo a 4 mg/g en el quinto ciclo, lo que 

sugiere que la modificación con potasio mejora la capacidad, pero no resuelve 

completamente la pérdida de rendimiento en ciclos repetidos. 

En conjunto, los resultados reflejan que: 

• LMO/HMO: Mejor selectividad, estabilidad estructural razonable, pero 

capacidad de adsorción menor. 

• KLMO/KHMO: Mayor capacidad de adsorción y estabilidad frente a 

lixiviación, pero menor selectividad y reducción progresiva de reusabilidad. 

El método hidrotermal asistido por microondas se consolidó como una ruta 

eficiente para sintetizar materiales con propiedades ajustables mediante 

modificaciones químicas, demostrando su potencial para la recuperación 

sustentable de litio. 

5.1. Recomendaciones y Trabajos Futuros  

Se recomienda enfocar futuras investigaciones en: 

1. Optimización de la reusabilidad, mediante tratamientos de regeneración que 

minimicen la pérdida de capacidad en KLMO/KHMO. 

2. Estudios estructurales avanzados, usando técnicas como XPS o 

espectroscopía Raman in situ, para comprender los mecanismos de 

intercambio iónico y la influencia de potasio en la estabilidad de los 

materiales. 

3. Evaluación en condiciones reales, considerando matrices multicomponente 

y variaciones de temperatura, para validar la eficiencia de los materiales a 

escala piloto. 

4. Diseño de óxidos híbridos con otros cationes estabilizantes, como Ni, Co o 

Al, buscando mejorar selectividad, capacidad y durabilidad de los tamices 

de ion litio. 

En conclusión, esta investigación aporta al desarrollo de adsorbentes de litio más 

eficientes y sostenibles, demostrando que la modificación estructural con potasio 
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mejora la capacidad de adsorción, mientras que los materiales convencionales 

HMO mantienen la selectividad más alta hacia Li⁺, ofreciendo información valiosa 

para el diseño de futuras generaciones de tamices de ion litio. 
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