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RESUMEN
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en Procesos Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Propdsito y Método del Estudio: El aumento de la demanda global de litio, impulsado por la
transicién energética y el uso extensivo de baterias, ha evidenciado las limitaciones de los
métodos convencionales de extraccidn, particularmente la evaporacion solar de salmueras
y la explotacidon de depdsitos de rocas duras y suaves, debido a su elevado impacto
ambiental y energético. En este contexto, la extraccién directa de litio (DLE) mediante
adsorcion selectiva con materiales tipo tamices idnicos surge como una alternativa
prometedora.

En el presente estudio se evalla la recuperacién de litio a partir de soluciones acuosas y
salmueras simuladas utilizando monolitos de tamices idnicos estructurados mediante
impresion 3D y dispuestos en columnas empacadas. La capacidad de adsorcidon fue
determinada en sistemas por lotes, alcanzando valores cercanos a 15 mg/g, vy
posteriormente se analizé el desempefio del material bajo condiciones de flujo continuo.
Se estudiaron la cinética de adsorcién, la selectividad hacia Li* frente a iones competidores
y el comportamiento dinamico del sistema mediante el andlisis de curvas de ruptura.
Asimismo, se realizé una evaluacion preliminar de sustentabilidad considerando la energia
Incorporada y la huella de carbono del proceso.

Contribuciones y Conclusiones: Se desarrollé un enfoque integral para la recuperaciéon de litio a
partir de fuentes acuosas mediante tamices idnicos basados en éxidos de manganeso,
conformados en monolitos por impresién 3D y evaluados en sistemas de adsorcion en
continuo. Los materiales, compuestos por fases LiMn,04 y Li,MnOs, mostraron capacidades
de adsorciéon competitivas y alta selectividad hacia Li* en presencia de cationes comunes
en salmueras geotermales. Los monolitos impresos mantuvieron capacidades superiores a
10 mg/g y adecuada resistencia mecanica tras sinterizacion a 700 °C. Los ensayos en
columnas evidenciaron adsorcién de Li*, aunque con limitaciones asociadas a transferencia
de masa y efectos hidrodindmicos. El analisis de ciclo de vida indicdé que la sintesis del
material concentra los mayores impactos ambientales, mientras que la impresiéon 3D y la
operacion del lecho tienen contribuciones marginales.

Firma del asesor:




CAPITULO 1

Introduccion

1.1. Estructura de la tesis

En este trabajo se presenta el desarrollo de un proceso para la recuperacion de litio de fuentes
acuosas con un enfoque en aguas geotermales. La metodologia propuesta integra la sintesis de
adsorbentes selectivos para litio, su estructuracidn mediante impresidn 3D, su uso en una columna
para adsorcién en continuo y una evaluacion de la sustentabilidad del proceso.

La estructura de esta tesis se organiza de la siguiente manera:

El Capitulo 1 ofrece un contexto sobre la importancia del litio, su relevancia econdmica, su papel
crucial en el intento por llevar a cabo una transicion energética y los desafios que existen
actualmente para obtenerlo de manera sustentable.

El Capitulo 2 examina los antecedentes en recuperacion de litio, comparando métodos de adsorcion
con otras técnicas, y analiza las ventajas de los adsorbentes estructurados para operacién de
procesos en continuo.

El Capitulo 3 de Materiales y Métodos describe la metodologia, detallando: (1) la sintesis de tamices
ionicos, (2) el disefio y fabricacién de monolitos mediante impresidn 3D, (3) la configuracidn del
sistema de columna empacada para adsorcidn continua y (4) la evaluacidn de la sustentabilidad del
proceso.

Los capitulos 4,5, 6 y 7 corresponden a los resultados y la discusién de la sintesis y caracterizacion
de tamices idnicos, la obtencién de monolitos via impresion 3D, la recuperacion de litio en lecho
empacado y la sustentabilidad del proceso, respectivamente.

Finalmente, en el capitulo 8 se presentan las conclusiones derivadas de los hallazgos de este trabajo
y en el capitulo 9 las referencias asociadas a este trabajo.



1.2. Desarrollo econédmico y sustentabilidad

Los recursos naturales han sido, junto con la innovacidn cientifica y tecnoldgica, elementos
fundamentales en el desarrollo econdmico de la civilizacion moderna. La economia de los paises
depende profundamente de la disponibilidad de recursos como el carbén y el petréleo para la
produccidn de energia, el agua limpia y los suelos fértiles para garantizar el bienestar humano, y las
materias primas para sustentar multiples sectores industriales. Sin embargo, la explotacién
intensiva de estos recursos ha generado importantes desequilibrios ecolégicos, incluyendo el
calentamiento global, la contaminacion de cuerpos hidricos, la erosion del suelo y el
empeoramiento de la calidad del aire.!

Frente a esta problematica, diversas instituciones internacionales —como la Organizacidn de las
Naciones Unidas (ONU), la Unién Europea y la Agencia Internacional de Energia— han promovido
iniciativas para la gestion responsable de los recursos naturales?. Estas acciones buscan reducir el
impacto ambiental de los procesos productivos, fomentar la economia circular, y construir una
infraestructura industrial mas sustentable. En este marco, una de las estrategias que ha cobrado
mayor relevancia en los ultimos afios es la promocidn de la movilidad eléctrica, como alternativa
para reducir la contaminacion urbana y la dependencia de los combustibles fésiles.

1.3. Ellitio y la transicion energética

El litio ha adquirido un papel protagdnico en la transicién energética, particularmente por su uso en
baterias recargables de ion-litio. Estas baterias son esenciales para una gran variedad de
aplicaciones tecnolégicas, desde teléfonos moviles hasta vehiculos eléctricos y sistemas de
almacenamiento estacionario de energia. En consecuencia, la demanda global de litio ha crecido de
forma acelerada, y se espera que este crecimiento continte durante las préximas décadas.

De acuerdo con estimaciones de la Organizacion para la Cooperacién y el Desarrollo Econdmicos
(OCDE) y otras agencias, el litio ha sido clasificado como una materia prima critica (Critical Raw
Material, CRM, por su sigla en inglés) para el futuro energético del planeta®*. Las proyecciones
indican que la demanda mundial de este elemento podria incrementarse hasta 42 veces para el afio
2040, impulsada por la electrificacion del transporte y el despliegue de energias renovables.*

Esta situacién ha generado preocupacién tanto por la seguridad en el suministro como por el
impacto ambiental asociado a su extraccién. En consecuencia, existe un creciente interés por
diversificar las fuentes de litio y desarrollar tecnologias de recuperacién mas limpias y eficientes.

Las reservas naturales de litio se concentran en tres tipos principales de depésitos:
Depdsitos de roca dura, especialmente pegmatitas que contienen minerales como la espodumena,
depdsitos de roca blanda, como arcillas volcanicas, donde destaca la hectorita, depdsitos de

salmueras, que incluyen aguas continentales salinas, aguas geotermales y salmueras asociadas a
yacimientos petroliferos.
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Las salmueras continentales —como las del tridangulo del litio en Suramérica— han sido
tradicionalmente la principal fuente de extraccién por su alto contenido de litio y condiciones
favorables parala evaporacién solar. Sin embargo, estas operaciones requieren grandes extensiones
de terreno, implican largos tiempos de procesamiento y pueden afectar ecosistemas sensibles.>®

I Depésitos de salmueras
I Depositos de rocas duras
T Depdsitos de rocas suaves

1.7%

53.3%
35%

Figura 1 Abundancia de litio en cada una de las tres principales fuentes naturales (Figura adaptada a partir de la
informacion presentada por el “Department of earth sciences, Georesources Swittzerland Group” en 20237)

Los métodos convencionales para la extraccién de litio, como la explotacidon de pegmatitas o la
evaporacion solar de salmueras, han demostrado ser efectivos en términos de produccién, pero
también generan importantes impactos ambientales y requieren largos tiempos de operacion.
Frente al crecimiento de la demanda y a las exigencias de sostenibilidad, se vuelve necesario el
desarrollo de alternativas tecnoldgicas mas limpias, eficientes y adaptables a distintas fuentes de
litio.

Este desafio implica mejorar la selectividad de las tecnologias disponibles para recuperar litio desde
diversas fuentes de agua, asi como disefiar procesos que puedan operar de forma eficiente a escala
industrial. Ademds, es necesario evaluar su desempefio ambiental y econdmico mediante
herramientas como el analisis de ciclo de vida, que permiten cuantificar impactos y comparar
alternativas tecnolégicas de manera objetiva.

En este contexto, el presente trabajo propone un enfoque que integra adsorcidon selectiva,
estructuracion mediante impresion 3D y operacion en continuo en lecho empacado, junto con una
evaluacién integral del proceso para registrar su sustentabilidad y compararlo con otras tecnologias
de recuperacion.
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CAPITULO 2

Antecedentes

En este capitulo se presenta el contexto técnico y cientifico del proyecto. Se inicia con una revisién
general de las fuentes de litio y los métodos de extraccién tradicionalmente empleados, seguida de
una descripcién de los métodos alternativos de recuperacion de litio. Finalmente, se abordan los
temas relacionados con la adsorcidn selectiva de litio, la estructuracion de adsorbentes mediante
impresion 3D, la evaluacién del proceso en continuo y la sustentabilidad del proceso, que
constituyen los ejes centrales del trabajo.

2.1. Fuentes de litio y métodos de extraccion

La obtencién de litio a lo largo de la historia ha provenido principalmente de la explotacién de rocas
igneas tipo pegmatita, que contienen minerales como la petalita o la espodumena, con
concentraciones de Li entre 1y 4%. Después del siglo XIX, también se comenzd a extraer litio a partir
de salmueras, especialmente aquellas ubicadas en cuencas cerradas, conocidas como salmueras
continentales.®®

En la actualidad, la comunidad cientifica clasifica las fuentes de litio como fuentes primarias y
secundarias, siendo las primarias aquellas que se pueden obtener directamente de recursos
naturales como las ya mencionadas salmueras o los depdsitos minerales y las fuentes secundarias
consisten principalmente en baterias de ion litio usadas (LIBs) o cualquier otro tipo de residuo que
pueda ser aprovechado como fuente de litio.

En cuanto a produccion de litio a nivel mundial, los depésitos minerales contribuyen con un 57% —
70% y las salmueras con un 30% - 43%.21%712 por otro lado, menos del 3% de las baterias (LIB) a nivel
mundial son recicladas y el litio recuperado de estas fuentes contribuye con menos del 1% a la
demanda actual de litio.">**

En 2024, Chagnes y colaboradores™ propusieron un cédigo de colores, similar al que ya existe para
otras sustancias de importancia energética como el hidréogeno o el amoniaco, con el fin de
representar la diversidad y las caracteristicas de los recursos de litio, asi como de aumentar la
conciencia publica y facilitar la comunicacidn entre las partes interesadas (ciudadanos, cientificos,
empresas, medios de comunicacidn, responsables politicos, ONG, etc.).

Los autores clasifican el litio en seis categorias basadas en el entorno en el que se encuentra el
recurso, lo cual proporciona una visiéon general de su origen y distribuciéon geografica. Esta
clasificacién comprende el litio blanco y el litio gris, obtenidos a partir de salmueras y rocas,
respectivamente, como se describid anteriormente.
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El litio rosa proviene del reciclaje, principalmente de baterias de iones de litio; aunque su
produccidn actual es muy limitada, tiene el potencial de suministrar entre el 10 % y el 60 % de la
demanda para 2035-2040% . El litio negro corresponde al litio disuelto en aguas profundas no
potables que se encuentran naturalmente en reservorios de hidrocarburos. El litio amarillo esta
presente en los fluidos de las aguas geotermales, recursos abundantes y bien distribuidos a nivel
mundial. Finalmente, el litio azul se encuentra disuelto en el océano y el agua de mar, y aunque
representa una enorme reserva, su extraccion es técnica y econdmicamente muy dificil debido a su
baja concentracion.

Industrial production
in 2024

Grey lithium

White lithium Mines
Salt Lakes

Large-scale production

Pink lithium

Rising production )
Recycling

Yellow lithium Black lithium

Incipient production i .
Geothermics Oil and gas

Blue lithium

No production
Seawater

Figura 2 Un cédigo de colores y palabras clave no técnicas (en cursiva) para los principales tipos de recursos de litio,
clasificados por volumen de produccion industrial en 2024. (Figura reimpresa de Chagnes y colaboradores't)

En los ultimos afios se ha impulsado la busqueda de fuentes no convencionales y nuevas tecnologias
para la extraccién y el procesamiento de litio por una combinacidn factores, principalmente, la
creciente demanda global del metal y las limitaciones significativas inherentes a las fuentes
primarias y los procesos convencionales.

Las plantas geotérmicas se han identificado como una fuente potencialmente valiosa de litio debido
a los grandes volumenes de fluidos extraidos durante la generacién de energia. Estos fluidos suelen
contener concentraciones apreciables de elementos disueltos, entre ellos litio, que podrian
aprovecharse mediante tecnologias de recuperacién adecuadas'’
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En este contexto, para México, que cuenta con importantes recursos geotérmicos, el desarrollo de
tecnologias que permitan la recuperacién eficiente de litio a partir de estos fluidos representa una
oportunidad estratégica tanto en el ambito energético como en el de los materiales criticos.

En conclusién, los métodos alternativos se buscan para afrontar la escalada de la demanda v,
simultdneamente, encontrar procesos con mejores equilibrios entre eficiencia, costos e impacto
ambiental que actualmente presentan las tecnologias extractivas primarias convencionales.

2.2. Métodos alternativos de recuperacion de litio de recursos
acuosos

Diversos enfoques se han propuesto para la recuperacién de litio de fuentes acuosas como
salmueras geotérmicas, aguas residuales industriales o agua de mar.

Entre los métodos mas estudiados se encuentran la precipitacidn selectiva, la extraccién por
solventes, el uso de membranas, los procesos electroquimicos y la adsorcidon. Cada uno con sus
desafios y beneficios particulares. Estas alternativas buscan superar las limitaciones de los métodos
convencionales basados en la evaporacién solar o la metalurgia.

Los métodos de precipitacion utilizan distintos agentes precipitantes para generar sobresaturacion,
separando el litio de los iones competidores (Na*, K*, Ca**, Mg?*) y obteniendo el litio en forma de
una sal insoluble, normalmente. El método de precipitacién con aluminato utiliza sal de aluminio e
hidréxido de sodio para precipitar selectivamente el litio como aluminato de litio.®

La extraccion por solventes se basa en el principio de que los iones metdlicos presentan una
distribucién preferencial cuando se enfrentan a dos fases inmiscibles (una acuosa y una organica).
Permite la separacidn selectiva de compuestos en funcidn de su solubilidad relativa. Esta técnica,
gue puede alcanzar altos factores de concentraciéon, a menudo no requiere preconcentrar Li* en la
solucidén acuosa. Bai y colaboradores utilizaron éteres corona y lograron capacidades de 4.2 mg/g
en salmueras simuladas a pH 6 y por 5 ciclos®®

La nanofiltracién (NF) es un proceso impulsado por presidon que excluye selectivamente los iones
divalentes y multivalentes mediante la combinacién del efecto Donnan y la obstruccidn estérica. La
NF puede utilizarse como paso de preprocesamiento para enriquecer la concentracion de litio°

Los procesos electroquimicos utilizan una fuerza motriz (corriente o potencial eléctrico) para
impulsar la separacién de iones. Son atractivos porque reducen la necesidad de usar productos
guimicos fuertes (como acidos para la elucién) y ofrecen una operacion flexible con bajo consumo
energético potencial.®

La adsorcién selectiva es un método que se considera uno de los mdas prometedores en términos de
eficiencia y calidad del producto. Esta técnica se basa en el uso de adsorbentes inorganicos
altamente selectivos, como los tamices de iones de litio (LIS).
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La siguiente seccién profundizard en detalle en la tecnologia de recuperacién de litio por adsorcidn,
dadas sus ventajas en selectividad y potencial de aplicacién.

2.3. Adsorcion selectiva de litio

La adsorcidn selectiva de litio ha emergido como una de las estrategias mds prometedoras para su
recuperacién a partir de fuentes acuosas, debido a su alta eficiencia, selectividad y potencial de
sostenibilidad frente a otros métodos convencionales de extraccidon. Esta técnica se basa en la
interaccion controlada entre el ion litio y materiales sdlidos capaces de retenerlo de manera
reversible, lo que permite su posterior liberacidn y reutilizacién del adsorbente.

En funcidn de su naturaleza quimica y estructura, los materiales utilizados en estos procesos pueden
clasificarse, de forma general, en adsorbentes inorganicos, organicos y compuestos.

Los adsorbentes inorgdnicos son quiza la categoria mas estudiada actualmente y comprende
principalmente a los tamices idnicos de manganeso y titanio (LMO y LTO, respectivamente) y a los
hidréxidos laminares dobles de litio y aluminio (LDH).

De manera general, se dice de los LMO y LTO se destacan por su alta selectividad y altas capacidades
de adsorcion (capacidades tedricas maximas de hasta 72 mg/g y 94 mg/g para LMOs y LTOs,
respectivamente.). Sin embargo, a los LMOs se les atribuye como ventaja respecto a los LTO una
adsorcion mas rdpida de litio y a los LTO una mayor estabilidad de sus estructura debido a que los

enlaces Ti-O en la red cristalina son mas fuertes que los enlaces Mn-0%! 22,

Los materiales adsorbentes orgdnicos son normalmente polimeros de impresién iénica (IIP)
sintetizados que utilizan el éter corona para crear una cavidad selectiva del tamafio del ion litio. En

2024 Ha y colaboradores reportaron un material de tipo red orgdnica covalente (COF) con una
capacidad de adsorcién de litio de 94.66 mg/g.?

Finalmente, se tienen los adsorbentes compuestos que suelen ser mezclas de materiales organicos
e inorgdnicos con caracteristicas mas sofisticadas. En 2023 Yang y colaboradores obtuvieron un
hidrogel nano-contenedor entrecruzado basado en flior para extraccién de litio con una capacidad
de adsorcion de 122.3 mg/g.** Sin embargo, el esquema de sintesis de estos materiales es complejo
y requiere el uso de reactivos toxicos y contaminantes, lo que plantea considerables retos
ambientales para su aplicacién industrial.

En conjunto, los distintos tipos de adsorbentes presentan diversos balances entre madurez
tecnoldgica, capacidad de adsorcidon y estabilidad estructural que aun dista de satisfacer
plenamente los requerimientos industriales. Mientras los materiales a base de aluminio destacan
por su simplicidad y bajo costo, su capacidad limitada y tendencia a la desactivacion restringen su
desempefio; los de manganeso ofrecen alta selectividad, pero su inestabilidad en medios acidos
compromete su durabilidad; los de titanio se perfilan como alternativas robustas, aunque requieren
optimizacidn cinética; y los polimeros organicos, pese a su elevada capacidad de adsorcidn,
enfrentan desafios asociados a su sintesis, costo y escalabilidad.
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En este trabajo se hard un especial énfasis en los tamices i6nicos de basados en dxidos de
manganeso (LMO) teniendo en cuanta su auge como una de las familias de adsorbentes de litio mas
populares, junto con los LTOs y los LDHs.

Este enfoque en los LMO se justifica por su mayor viabilidad para la aplicacion industrial y la
posibilidad de evaluar su comportamiento en sistemas semi-piloto. Aunque existen materiales mas
avanzados que exhiben un mejor desempeiio a nivel de laboratorio, muchos de ellos presentan
sintesis complejas, dificultades de escalamiento y altos costos®>?®. Los LMOs han alcanzado un grado
de desarrollo suficiente para estudiar su integracién en procesos continuos, aunque aun deben
resolverse problemas asociados a la disolucidon del manganeso y la estabilidad estructural. En la
actualidad, se investigan estrategias de conformado como la granulaciéon o la formacion de
membranas para mejorar su desempefio y facilitar su implementacién a gran escala, consolidando
alos LMO como una de las alternativas mas prometedoras para la recuperacién selectiva de litio en
condiciones reales de operacion.

Tamices ionicos: oxidos de litio manganeso (LMOs)

La tecnologia de adsorcién mediante tamices idnicos de litio (LIS) se ha consolidado como una
aproximacion prometedora, de bajo consumo energético y amigable con el medio ambiente, para
la extraccion de litio a partir de fuentes liquidas como salmueras y agua de mar.

Estos adsorbentes, clasificados principalmente en éxidos de manganeso (LMO) y dxidos de titanio
(LTO), operan bajo el efecto de tamiz idnico: el litio es extraido del precursor mediante tratamiento
acido, dejando vacantes cristalinas que solo el ion Li* puede reocupar debido a su tamafio atémico
pequefio, excluyendo iones competidores como el Na*, K*, Ca**y Mg**. materiales (Figura 3)
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Figura 3 Representacion del mecanismo de los tamices idnicos para la adsorcion de litio (Figura reimpresa Xu et al 27)
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Diversos estudios recientes han explorado la sintesis y caracterizacion de tamices idnicos de litio
basados en déxidos de manganeso. Saucedo et al. (2024) sintetizaron un LMO que alcanzdé una
capacidad maxima de adsorcion de 9.64 mg/g, determinada a partir de isotermas obtenidas con
soluciones sintéticas de Li*. Por su parte, Liu, Dong y Yu desarrollaron tamices iénicos de tipo
monoclinico (H,MnOs) mediante el método de fase sélida, empleando la calcinacion de Li,COs y
MnO; a 600 °C, este presentd una capacidad de adsorcién de 12.3 mg/g en soluciones de Li+ de 250

ppm.

En un enfoque distinto, Kim, Oh y Kwak abordaron el manejo de adsorbentes en polvo mediante la
preparacion de nanocompuestos de magnetita—6xido de litio y manganeso (M-LMOs)
magnéticamente separables. La sintesis combind un método hidrotermal para obtener el LMO
precursor con el crecimiento de cristales de magnetita. El material denominado M—HMO-2.5 exhibié
una capacidad de adsorciéon de 6.84 mg/g en una solucion amortiguadora de LiCl con una
concentracion aproximada de 69.4 mg/L.

Otros autores reportan capacidades de adsorcidon mas altas en distintas LMOs por diversos métodos
de sintesis hidrotermal®®=°, estado sélido®"**, mecanoquimicos®****, pero en todos los casos las
capacidades van desde 1 mg/g hasta 72 mg/g que es la capacidad tedrica maxima.

2.4. Desafios de la Industrializacién y procesos en continuo

La industrializacidon de los adsorbentes para la recuperacién de litio enfrenta un desafio primario
relacionado con su forma fisica y manejo a gran escala. Tipicamente, los adsorbentes de tamiz idnico
de litio (LIS), como los basados en dxidos de manganeso (LMO), se presentan en forma de polvo. El
uso de una cantidad masiva de adsorbente en polvo es dificil de manejar en soluciones acuosas, y
su funcionamiento en una columna (operacién industrial estandar) provoca un alto consumo de
energia. Por lo tanto, el desarrollo de métodos de conformado (como la granulacién, la formacién
de membranas, espumas o monolitos) es crucial para convertir estos materiales de laboratorio a
aplicaciones industriales a gran escala.

Sin embargo, la transformacion del polvo en estas formas suele presentar sus propias dificultades:
el proceso de conformado puede conducir a una disminucién de la capacidad de adsorcién y de la
eficiencia respecto al material original en polvo. Ademas, algunos materiales conformados
presentan limitaciones en su estabilidad estructural o en su regeneracion.

Qiany colaboradores prepararon un Aero gel de celulosay HTO para la recuperacidn de litio en agua
de mar, alcanzando capacidades de 28.61 mg/g a concentraciones de alrededor de 80 ppm. En 2022,
Ryu y colaboradores sintetizaron un Liy.3sMnq.6;04 y elaboraron composites con brea derivada de
petréleo como aglutinante, con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas y quimicas del
tamiz idnico. Estos composites mostraron capacidades de adsorcion cercanas a 7 mg/g. Otros
autores han desarrollado tamices idnicos estructurados, como los que se muestran en la Tabla 1 con
el propdsito de evaluar su desempefio en sistemas de adsorcion en continuo.
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Tabla 1 Recopilacion de antecedentes de tamices idnicos estructurados para recuperacion de litio en fuentes acuosas

Adsorbentes estructurados -t Referencia
Fuente de Li
HTO/PVB Salmuera real Limjuco et
(Jezechake Salt Lake) al., 202436
H, Mn, 6O4 /Quitosano Agua de mar enriquecida Ryu et al.,
’ ' 37
pellets 2016
Resina comercial LiAl-LDH Solucion de LiCl Jing et al.,
20208
HTO/ Monolitos impresos 3D  Salmuera simulada y salmuera Yu et al.,
real (Zabye Salt Lake) 20243
HMO/HEC criogel Salmuera simulada y agua de Liu et al.,
mar simulada 202140

2.5. Impresion 3D y estructuracion de adsorbentes

La impresidn 3D es una de las estrategias que mejor se ha consolidado en los ultimos afios como
una herramienta versatil para la estructuracién de materiales adsorbentes, gracias a su capacidad
para controlar la forma, porosidad y arquitectura interna de los soportes.

Algunos autores han explorado su aplicacién con distintos tipos de adsorbentes y configuraciones

de lecho*™4

No obstante, hasta la fecha no se han encontrado reportes sobre la recuperacién de litio en continto
empleando tamices idnicos tipo LMO obtenidos mediante manufactura aditiva, lo que resalta el
caracter innovador y exploratorio del presente trabajo.

2.6. Hipotesis

Los monolitos de éxido de manganeso conformados mediante técnicas de fabricacidn aditiva
(impresidn 3D) seran un material de empaque eficiente para columnas en un proceso continuo
de recuperacioén de litio a partir de salmueras.

2.7. Objetivos

Desarrollar y caracterizar un proceso en continuo para la recuperacion de litio en salmueras
mediante el uso de monolitos de tamices idnicos impresos en 3D. A partir de este objetivo
general se derivan los siguientes objetivos especificos
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2.7.1. Objetivos especificos

(1) Sintetizar y caracterizar tamices idnicos con selectividad favorable para litio y determinar
su capacidad de adsorcion;

(2) Obtener monolitos mediante impresion 3D de los tamices idnicos previamente
sintetizados;

(3) Evaluar el desempefio de una columna empacada con monolitos de tamiz idnico impresos
en 3D en la recuperacion de Li*

(4) Evaluar la sustentabilidad de un proceso de recuperacidon de litio con adsorcidon en

continuo mediante la metodologia de andlisis de ciclo de vida utilizando como indicadores la
energia incorporada y la huella de carbono del proceso.
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CAPITULO 3

Materiales y Métodos

En este capitulo se presenta la parte experimental del proyecto. El desarrollo metodolégico se
estructurd en cuatro etapas principales: (1) Sintesis y caracterizacion del tamiz idnico, (2) Impresion
3Dy caracterizacion de los monolitos, (3) Recuperacion de litio en un sistema de flujo continuo (4)
Evaluacion de la sustentabilidad del proceso.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacién de los materiales fueron las siguientes:

Difraccion de rayos X (DRX), empleada para identificar la estructura cristalina de los tamices idnicos.
Microscopia electrénica de barrido (SEM), utilizada para analizar la morfologia tanto del material en
polvo como de los monolitos obtenidos mediante impresidn 3D. Espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR), aplicada para estudiar los grupos funcionales presentes en los
materiales sintetizados. Fisisorcién de nitrégeno, utilizada para determinar propiedades texturales
como el drea superficial del tamiz idnico. Espectroscopia de emisiéon atdmica con plasma acoplado
por microondas (MP-AES), utilizada para la cuantificacidn de litio y otros metales relevantes en las
salmueras simuladas.

Para la fabricacién de los monolitos se empled un sistema de extrusion de tipo pistén adaptado a
una impresora 3D comercial. En los ensayos de adsorcién en continuo, se utilizd una bomba
peristaltica para controlar el caudal.

Finalmente, la evaluacidn de la sustentabilidad del proceso se llevé a cabo mediante la recopilacion
de datos primarios del sistema experimental, complementados con informacién de la base de datos
Ecoinvent, bajo los principios de la metodologia de Analisis de Ciclo de Vida (ACV).

Cada una de estas técnicas y métodos sera descrita en mayor detalle en las siguientes secciones,
abordando su aplicacién especifica dentro del marco del presente trabajo.
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3.1. Sintesis y caracterizacion de tamices idnicos

Los tamices idénicos utilizados en este trabajo son derivados de éxidos litio de manganeso
(LMOs). Para ello se usé una metodologia de sintesis por estado sélido modificada, basada en
algunos reportes de la literatura®?. De esta forma se obtiene el precursor de tamiz idnico éxido
de litio manganeso (LMO) con la estructura tipica Li; ,Mn,_,0, (0 <x < 0.33)%.
Posteriormente, para obtener el tamiz idnico se llevd a cabo un proceso de delitiacién en el
cual los iones litio de la estructura cristalina son reemplazados por iones H* mediante un
tratamiento acido. De esta manera se obtiene el 6xido de hidrégeno manganeso (HMO).

3.1.1. Sintesis de LMO

Hidréxido de litio monohidratado (LiOH-H,O SigmaAldrich, BioUltra, >99.0%) fue
mezclado con 6xido de manganeso (MnO; Productos quimicos Monterrey, Fermont PA
Cert >95%) en una relacién molar 1:1. La mezcla se homogeneiz6 manualmente
utilizando un mortero de porcelana durante 15 minutos, asegurando una distribucion
uniforme de los precursores. Posteriormente, la mezcla fue secada en un horno a 90 °C
durante al menos 12 horas, con el fin de eliminar la humedad residual.

Una vez seca, la mezcla fue prensada en forma de pastillas de aproximadamente 1g
utilizando una prensa mecdnica (20000 pounds, Carver 4350-L). Estas pastillas fueron
posteriormente calcinadas en una mufla (Carbolite CFW 1300) a 700 °C durante 5 horas,
para obtener un éxido de litio manganeso (LMO).

3.1.2. Obtencion HMO

El precursor (LMO) obtenido tras la calcinacién fue tamizado mediante una malla de
acero inoxidable US STD 200 (74 um). El material tamizado se almacend en un frasco
limpio y seco debidamente rotulado, y las fracciones retenidas fueron conservadas por
separado como residuos del proceso. El LMO tamizado fue sometido a un tratamiento
acido en una solucién de HCI 0.1 M, utilizando una relacion sélido/liquido de 5 g/L. La
mezcla se mantuvo bajo agitacion magnética a 400 rpm durante 24 horas.

Después del tratamiento, el sélido fue recuperado mediante un sistema de filtrado al
vacio y se lavd con agua destilada hasta alcanzar un pH superior a 5. Finalmente, el
material fue secado en un horno a 90 °C durante 24 h.

3.1.3. Ensayos de adsorcidn
3.1.3.1. Cinética de adsorcion

Se usaron soluciones acuosas de Li* con una concentracion inicial de 200 ppm,
previamente ajustadas al pH de interés, preparadas a partir de cloruro de litio
anhidro (Sigma Aldrich 99.95% trace metals basis LiCl anhydrous). Se empleé una
relacion solido/liquido de 2 g L™ de material adsorbente (HMO), manteniendo las
soluciones bajo agitacién constante (400 rpm) durante periodos de hasta 24 horas
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a 25 °C. Durante los experimentos, se recolectaron muestras a intervalos de tiempo
predeterminados. Se usaron filtros de 15 um para eliminar cualquier sélido
suspendido en las muestras antes de almacenarlas para su posterior analisis.

La cuantificacién de Li* se realizé mediante espectroscopia de emisidén atémica con
plasma acoplado por microondas (Agilent MP-AES 4200), previa preparacion de
diluciones acidas adecuadas. La capacidad de adsorcion en el equilibrio (qe, mg g7)
se determind mediante la ecuacién 1:

C,—C)-V
qe = %(Ecuaci()n 1)

Donde C, vy C, representan la concentracion inicial y en el equilibrio (mg L™),
respectivamente, V es el volumen de la solucién (L) y m la masa de adsorbente (g).
Los datos experimentales se representaron graficamente como la capacidad de
adsorcion en funcion del tiempo para evaluar el comportamiento cinético del
sistema.

3.1.3.2. Isotermas de adsorcion

Se usaron soluciones de Li* en un rango de concentraciones de acuerdo con las
concentraciones encontradas en salmueras de aguas geotermales (5 ppm — 500
ppm) 7*°, ajustadas a pH 12. En cada ensayo, se empled una relacién sélido-liquido
de 2 g/L de material adsorbente (HMO). Las suspensiones se mantuvieron bajo
agitacion constante (400 rpm) a 25 °C durante 24 h (tiempo previamente
establecido como suficiente para alcanzar el equilibrio en estudios cinéticos).

Después del tiempo de contacto, las muestras se filtraron al vacio y la concentracion
residual de Li* se cuantific6 mediante MP-AES. La capacidad de adsorcién en el
equilibrio (ge) se calculd segln la ecuacion 1, previamente presentada.

3.1.3.3. Ensayos de selectividad

La selectividad del tamiz idnico hacia el ion litio (Li*) se evalué mediante ensayos
binarios (por pares) con el fin de determinar el comportamiento del material frente
a cationes competidores cominmente presentes en matrices acuosas naturales y
residuales.

Las soluciones empleadas fueron preparadas a partir de las siguientes sales: cloruro
de litio anhidro (Sigma-Aldrich, 99.95% trace metals basis, LiCl anhydrous), cloruro
de sodio (Sigma-Aldrich, 299.5%, NaCl), cloruro de potasio (Sigma-Aldrich, 299%,
KCI), cloruro de calcio dihidratado (Sigma-Aldrich, 299%, CaCl,-2H,0) y sulfato de
magnesio heptahidratado (Sigma-Aldrich, 299%, MgS0,4-7H,0).
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En los ensayos binarios se estudio la capacidad selectiva del tamiz idnico hacia el
litio frente a un solo catidon competidor por vez. Los cationes considerados fueron
sodio (Na*), potasio (K*), calcio (Ca?*) y magnesio (Mg?*).

Para cada par idnico (Li*/M"), se prepararon soluciones acuosas con
concentraciones iniciales equivalentes (en miliequivalentes) de ambos cationes, de
modo que la competencia por los sitios activos fuera directa. Las pruebas se
realizaron a pH 11, 25 °C y con una relacidn sélido-liquido de 2 g/L.

Después de un tiempo de contacto de 24 h, las suspensiones se filtraron y se
analizaron las concentraciones residuales de Li* y M"* mediante espectroscopia de
emisién atémica con plasma de microondas (MP-AES).

A partir de los resultados de equilibrio se calcularon las capacidades de adsorcion
(deq) los coeficientes de distribucién (K4) y los factores de selectividad (owim)
empleando las siguientes ecuaciones:

%
K; = deq X — (Ecuacion 2)
Ceq m

K .
i = ﬁ (Ecuacién 3)
M

Donde q;; Yy qu representan las cantidades adsorbidas de litio y del catidn
competidor M, respectivamente por masa de tamiz iénico (mg/g), y Cr; y Cy Sus
respectivas concentraciones en solucién en equilibrio (mg/L).

3.1.4. Caracterizacidon tamiz idnico

El tamiz idnico (HMO) y su precursor (LMO) se caracterizaron mediante un conjunto de
técnicas analiticas para determinar su composicidn, estructura, morfologia vy
propiedades superficiales. Estas caracterizaciones permitieron correlacionar las
propiedades fisicoquimicas del material con su desempefio en la adsorcidn de litio.

3.1.4.1. Difraccion de rayos-X (DRX)

Los patrones de difraccidén de rayos-X se obtuvieron en un difractdmetro Bruker
D2-phaser empleando radiacién Cu-Ka (A = 1.5406 A), con una tensién de 35 VA y
corriente de 25 mA. Las muestras se escanearon en un rango 26 de 10° a 80°. Los
difractograma se analizaron mediante comparacion con bases de datos como la
COD para identificar las fases cristalinas presentes en el HMO y LMO.
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3.1.4.2. Fisisorcion de nitrogeno

El drea superficial especifica (Por medio de la ecuacion BET) y el volumen de poros
se determinaron mediante fisisorcion de N, utilizando un equipo Micromeritics
Tristar 3000. Las muestras se desgasificaron previamente a 150 °C durante 12 h
bajo vacio. La distribucion de tamano de poros se obtuvo mediante el método BJH.

3.1.4.3. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR ATR)

Los grupos funcionales superficiales se identificaron mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) con accesorio de reflectancia total
atenuada (ATR), utilizando un espectrémetro Perkin Elmer Frontier. Los espectros
se obtuvieron en el rango de 4000-400 cm™ con una resolucién de 4 cm™ y 64
escaneos.

3.1.4.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia y homogeneidad de los materiales sintetizados se examinaron
mediante microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FE-SEM, JEOL
ISM6701F) operando a un voltaje de 3.0 kV, equipada con un detector de
microanalisis por energia dispersiva de rayos X (EDXS, INCA X-Act, Oxford
Instruments).

3.1.4.5. Determinacidn del punto de carga cero (pcz)

El punto de carga cero (pcz) del material HMO se determind mediante el método
de desplazamiento de pH (pH drift method)*. Para ello, se prepard una serie de
disoluciones de soluciones con valores iniciales de pH ajustados entre 2 y 12
mediante la adicion de soluciones de NaOH o HCI 0.5 M.

En tubos Falcon limpios y secos se adicionaron 25 mg de HMO a 20 mL de cada
disoluciéon ajustada a su respectivo pH inicial (pH;). Las suspensiones se
mantuvieron bajo agitacién constante durante al menos 24 h a 25 °C, con el fin de
permitir el equilibrio entre la superficie del sélido y la solucién. Transcurrido este
tiempo, se midié el pH final (pH) de cada muestra.

El valor de pH pcz se determind graficando la diferencia entre el pH inicial y el pH
final (ApH) en funcidon del pH; y calculando la interseccion del grafico con la linea
de referencia ApH = pH;. El punto de cruce corresponde al valor del pH en el cual
la carga superficial neta del material es nula.

3.2. Obtencion de Monolitos Via Impresion 3D

Los monolitos de tamiz idnico se fabricaron mediante impresidn 3D (Direct ink writing, DIW),
utilizando HMO previamente sintetizado como adsorbente, carboximetilcelulosa (CMC,
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sodium salt Sigma-Aldrich, cat. no. C5013) como agente espesante y bentonita (Sigma Aldrich)
como aglutinante.

El proceso de impresidn se realizd con una impresora 3D comercial (ANET ET4), adaptada con
un sistema de extrusion tipo pistén basado en el sistema propuesto por Rangel en 2022%
(Figura 4)*4% E| disefio de los monolitos fue desarrollado en el software libre Ulltimaker Cura
5.8.1.

Figura 4 Disefio del piston e impresora comercial empleada en para la obtencion de monolitos

El disefio de los monolitos y la formulacidn de la pasta se hicieron tomando como punto de
partida los trabajos reportados previamente por Rangel y colaboradores®*’ con algunas
modificaciones basadas en pruebas cualitativas de resistencia mecdnica de los pellets
obtenidos a distintas condiciones.

3.2.1. Formulacién de la pasta

La pasta se preparé mezclando HMO tamizado (malla US 400), bentonitay CMC al 3% en
una composicion final de 88.0% HMO, 2.1% CMC y 9.9% bentonita. Tras homogeneizar,
la pasta se extrudié repetidamente mediante una jeringa con una boquilla (nozzle) de
1.6 mm para garantizar uniformidad.

Para la formacién de pellets, la pasta se extruyd con una boquilla de 0.6mm, generando
lineas delgadas que se cortaron en segmentos pequefios. Los pellets se secaron a
temperatura ambiente (1 h) y luego se sinterizaron bajo el siguiente programa térmico:

10 °C/min hasta 100 °C (1 h) = Eliminacion de humedad residual.

10 °C/min hasta 700 °C (2 h) = Endurecimiento por sinterizacion.
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3.2.2. Impresién 3D de monolitos

Los monolitos se fabricaron mediante extrusion directa utilizando la pasta formulada de
HMO-bentonita-CMC. La impresidn se realizdé a una velocidad de 5 mm/s con una
boquilla de 0.6 mm de didmetro. La altura de capa fue de 0.6 mmy 0.6 mm de ancho de
linea. Se mantuvo una temperatura constante de 25 °C durante el proceso, con un
sistema de refrigeracion operando al 70% de su capacidad.

Los monolitos se disefiaron con geometria cilindrica (11 mm de didmetro x 20 mm de
altura) utilizando software Ulltimaker Cura 5.8.1. El patron de relleno seleccionado fue
de lineas paralelas con una densidad del 40% y un ancho de canal de 1 mm. En la figura
5A. se resumen los detalles operativos de impresidn y en 1B. se presenta un modelo del
disefio del monolito.

UltiMaker Cura 5.8.1
ANET ET4 modificada
:

2

70

A.

Figura 5 A. Resumen de los pardmetros operativos de impresién B. Modelo del disefio del monolito

3.2.3. Ensayos de adsorcién

Para los ensayos de adsorcién se utilizé un procedimiento analogo al descrito en la
seccion 3.1.1.3. para el tamiz idnico en polvo.

3.3. Recuperacion de litio en lecho empacado

El desempefio del lecho empacado con el tamiz idénico fue evaluado utilizando dos
presentaciones del material: pellets y monolitos fabricados por impresion 3D (Seccién 3.2). Se
evalué mediante un sistema de columna empacada para la adsorcidn de litio en continuo. Se
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estudio el efecto del tiempo de residencia (EBCT), controlado mediante la altura del lecho y el
caudal de alimentacién. La Figura 6 ilustra el sistema experimental disefiado para este fin.

h

Determinacion
de Li*

Li*

|
o sley
g | wevvery oo

© %00 % 20 20

Figura 6 Descripcion grdfica del sistema de columna empacada con monolitos de tamiz iénico

3.3.1. Configuracién de la columna y parametros operativos

La columna se empacé con los pellets y/o monolitos sintetizados (1.4 g, 10.6 mm de
diametroy 19.6 mm de altura), previamente caracterizados en la Seccién 3.2, perlas
de ebulicion de 3 mm de diametro y lana de vidrio para evitar que los canales de las
mangueras se obstruyeran por algin desprendimiento de polvo del adsorbente. El
sistema consistid en (Figura 7): Columna de acrilico: Diametro interno de 8 mm, 2
mm ancho de pared, diametro externo 12 mm, altura variable de acuerdo con el
lecho. Control de flujo: Bomba peristédltica (CHONRY O, BT100MH-YZ1515x) con
caudal calibrado en el rango de 0.3—10 mL/min, manguera de silicona.
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Figura 7 Fotografias de algunas columnas empleadas en el proceso de adsorcion en continuo.

3.3.2. Obtencién de curvas de ruptura

La adsorcion dindmica de litio se evalué mediante el monitoreo continuo de la
concentracién de salida de la columna. Soluciones acuosas de litio (200 ppm), con
pH ajustado a 12 usando NaOH, se hicieron circular a través del lecho empacado con
pellets o monolitos mediante una bomba peristaltica. El tiempo de contacto de
lecho vacio (EBCT) se definié como:

Vy L
EBCT = 5 Ecuacion 4

Donde V), es el volumen del lecho (mL) y Q es el flujo (mL/min).

El EBCT se varid entre 5 y 20 min, ajustando el caudal de acuerdo el volumen del
lecho de pellets o monolitos

Las muestras del efluente se recolectaron a distintos intervalos definidos (tiempo o
volumen). La concentracién residual de litio se cuantificé por espectroscopia de
emision atdmica con plasma de microondas (MP-AES, Agilent 4200).

Co*Q

1000 = m * Z Ecuacién 5

qads =
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ds = 0@ tsat(1 C)dt Ecuacién 6
qads = 1000+ m " J, G cuacién
tsat C
z = f (1——) dt Ecuacion 7
0 Co

Las curvas de ruptura se construyeron graficando la relacion CR/Co (donde CB es la
concentracidén a tiempo t y Co = 200 ppm) en funcién del tiempo de operacion. Los
puntos caracteristicos de la curva se definieron mediante dos umbrales
establecidos: cuando la concentracién de salida alcanzé el 10% (punto de ruptura)
y el 95% (punto de saturacion) de la concentracidon de entrada (200 ppm). Estos
valores umbral son estandares en estudios de adsorcién en lecho fijo. La capacidad
dindmica de adsorcién (geq, mg Li/g adsorbente) se calculé integrando el 4rea sobre
la curva de ruptura, considerando el caudal, la concentracidn inicial y la masa de
monolitos en el lecho.

Donde, qaqs es la capacidad dindmica de adsorcion (mg de Li adsorbido por gramo
de adsorbente), Q es el caudal de la soluciéon (mL/min), m es la masa total de
adsorbente en la columna (g), Co es la concentraciéon inicial de litio en la
alimentacién (200 mg/L), y tB.E es el tiempo cuando se alcanza el punto de

., . . c .
saturacion, z es el drea bajo lacurva 1 — = Vs tiempo (h).
0

Con estas ecuaciones es posible calcular la capacidad de adsorcién del material
utilizando las curvas de ruptura.

3.4. Sustentabilidad del proceso

La evaluacién de la sustentabilidad del proceso de recuperacién de litio se fundamentd en un
analisis de ciclo de vida (ACV) conforme a la normativa ISO 14040-44, con el objetivo de
cuantificar impactos ambientales asociados a cada etapa. Se priorizaron dos métricas clave:
(1) el potencial de calentamiento global o huella de carbono, como indicador de cambio
climatico; (2) la energia incorporada del proceso (embodied energy) y finalmente se calculd el
indice ESCAPE3*? , el cual permite comparar las sustentabilidad entre distintas tecnologias o
procesos teniendo en cuenta las dos métricas anteriormente mencionadas.

El sistema bajo estudio abarcé desde la sintesis del adsorbente hasta la desorcion del litio del
lecho empacado, etapas validadas experimentalmente en este trabajo. No obstante, dado que
la obtencidn de un producto comercial (e.g., Li»COs o LiOH) requiere una etapa adicional de
precipitacidn, esta se incorpord a la evaluacién mediante datos secundarios obtenidos de la
literatura®'.
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Objetivos y alcance del estudio

(1ISO 14041)
j
Analisis del Inventario Interpretacion
(1ISO 14041) (1ISO 14043)
T3

Andlisis del Impacto
(ISO 14042)

Figura 8 Marco de la metodologia de andlisis de ciclo de vida (ACV)

3.4.1. Objetivos y alcance del estudio

Este estudio proporciona datos cuantitativos sobre los impactos ambientales asociados
a la produccién de carbonato de litio (Li,COs) mediante el proceso de adsorcion-
desorcion en lecho empacado con monolitos de tamices idnicos desarrollado en este
trabajo. El estudio sigue los estandares ISO 14040/14044 y tiene como objetivo evaluar
la carga ambiental total del proceso, identificando las etapas que contribuyen
significativamente a los impactos para permitir mejoras especificas.

El inventario del ciclo de vida se basa en datos obtenidos a escala de laboratorio para las
etapas de sintesis del adsorbente, conformacion de los monolitos mediante impresion
3D, operacion del lecho empacado y precipitacion del Li,COs.

La unidad funcional seleccionada es la produccion de 1 kg de Li,COs, lo que permite
comparaciones directas con otros métodos de extraccién de litio. Los limites del sistema
adoptan un enfoque cradle-to-gate, considerando desde el tratamiento de la salmuera
hasta la obtencién del carbonato de litio. Esto incluye la preparacion del adsorbente, la
operacion del lecho empacado bajo las condiciones optimizadas en este estudio, y la
etapa de precipitacion segun el método de Nikfar 2025,

Energia Reactivos Energia Reactivos

Salmuera ! ! 1 1 .

Figura 9 Diagrama de fronteras simplificado
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3.4.2. Andlisis del inventario

El analisis del inventario del ciclo de vida para este estudio se basé en datos primarios
obtenidos experimentalmente, complementados con informacidon secundaria de la
literatura para aquellos flujos no cubiertos directamente en este trabajo. A continuacién,
se detallan todos los elementos considerados:

Datos primarios

Sintesis del adsorbente: Se incluyeron los consumos de reactivos (precursores quimicos,
agua), energia utilizada en la reaccién (calentamiento, agitacién) y rendimientos de
produccion.

Conformacion de monolitos (impresidon 3D): Se registraron las cantidades de material
activo, aglutinantes y aditivos utilizados, asi como el consumo eléctrico del equipo de
impresion.

Operacién del lecho empacado: Volumenes de salmuera tratada (composicidén y
concentracién de Li*), consumo de eluyente durante la desorcidn, energia requerida
para bombeo y control de flujo, eficiencia de recuperacién de litio por ciclo.

Datos secundarios

Insumos quimicos: produccion de reactivos (ej. NaOH para ajuste de pH) tomados del
dataset "Sodium hydroxide, production, at plant/RER" de Ecoinvent v3.8, considerando
procesos industriales actuales.

Precipitacién de Li,COs: Basada en el proceso descrito por Nlkfar®!, uso de materias
primas como Na,COs, energia eléctrica y/o térmica para cristalizacion y secado

Electricidad: Mix eléctrico mexicano del afio 2024 reportado.

3.4.3. Analisis del impacto

El analisis de impacto ambiental se realizé utilizando el método ReCiPe 2016 (versién
midpoint) en su jerarquia individualista (1), centrandose especificamente en el indicador
de cambio climatico (kg CO, eq). Este enfoque permite cuantificar las emisiones de gases
de efecto invernadero asociadas a cada etapa del proceso, desde la sintesis del
adsorbente hasta la precipitacion del Li,COs.

Adicionalmente, se calculé la energia incorporada (Embodied Energy, EE) como la suma
directa de todos los flujos de energia primaria (MJ) requeridos en el ciclo de vida del
proceso, obtenidos a partir de los datos del inventario. Este calculo de EE considera
especificamente: el consumo energético directo en todas las etapas del proceso, la
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energia contenida en los materiales y reactivos utilizados, los requerimientos térmicos y
eléctricos especificos.

Finalmente, con la informacidn de huella de carbono (kg CO2 eq) y energia incorporada
(MJ) en cada etapa del proceso se calculo el indice ESCAPE, el cual permite comparar la
sostenibilidad relativa de esta tecnologia emergente con métodos otros métodos
extraccién o recuperacion de litio. Este indice integra ambos parametros en una métrica
adimensional mediante la expresion:

(LogEIref — LogElIsub) + (LogHCref — LogHCsub)
2

Escape index = (Ecuacion 8)

Donde Elref es la Energia incorporada de un proceso de referencia (ej. Método
electroquimico, dsmosis inversa, evaporacion solar) en MJ/kg Li,COs., Elsub es la
Energia incorporada del nuevo proceso propuesto (adsorcion en lecho empacado) en
MJ/kg Li,COs. HCref es Huella de carbono del proceso de referencia en kg CO,eq/kg
Li,COs., HCsub es la Huella de carbono del proceso propuesto en kg CO,eq/kg Li»COs.

El indice ESCAPE proporciona una medida adimensional (rango: -9 a +9) que puede servir
para comparar la sostenibilidad entre procesos. Valores positivos indican que la
tecnologia propuesta (adsorcion en lecho) supera ambientalmente al método de
referencia (p. ej. Extraccion de rocas duras o evaporacién solar), considerando
conjuntamente energia incorporada y huella de carbono. Valores negativos favorecen al
proceso convencional.

32



CAPITULO 4

Sintesis y caracterizacion de tamices
ionicos
En el presente capitulo se presentaran y discutiran los resultados que tienen que ver con el proceso

de obtencion del adsorbente, que también se ha venido llamando tamiz idnico por su principio de
funcionamiento.

4.1. Sintesis y caracterizacion

Mediante la sintesis por estado sélido descrita en la seccién 3.1.1 se obtuvieron lotes de LMO con
un rendimiento promedio de 85% +3%. Tras este procedimiento se llevd a cabo un tratamiento 4cido
con HCl 0.1 M como se describe en la seccion 3.1.2 y se obtuvo el HMO con un rendimiento del 81%
1+2%. Ambos materiales fueron analizados mediante difraccidon de rayos-X para identificar las fases
presentes en el material y su cristalinidad tras el tratamiento acido.

En la Figura 10 se observan unas fotografias de dos lotes de LMO (Ay C) y HMO (B y D). No hay una
diferencia notable de color o apariencia entre el LMO y el HMO.

Figura 10 Fotografias de distintos lotes de LMO sintetizados
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4.1.1. Difraccién de rayos-X (DRX)

Los oxidos de litio manganeso (LMO) pueden presentar distintas estructuras cristalinas de
acuerdo con las condiciones de sintesis y relaciones molares que se usen. En este trabajo se
prepard un LMO con una relacion molar Li:Mn de 1:1 a 700 °C durante 5 h. Tras la sintesis
se obtuvo un polvo oscuro como se observa en la figura 11, este material fue analizado
mediante difraccion de rayos-X para identificar las fases cristalinas presentes.

En el difractograma presentado en la figura 11 se observa la presencia de picos en los
angulos de 260 de 18.6°, 36.1°, 43.9° correspondientes a los planos cristalinos (111), (311) y
(400) respectivamente, y otros con menor intensidad, todos marcados con un tridngulo rojo.
Estos picos coinciden con los picos caracteristicos de un 6xido de litio manganeso (LMO) de
tipo espinela (cubico, grupo espacial Fd3m).>?

Con un triangulo azul estan marcados los picos en los angulos de 20 de 18.7°, 44.7°, 44.6°
correspondientes a los planos (001), (131) y (202) y otros con menor intensidad, estos
coinciden con los picos propios de un LMO de tipo laminar monoclinico (grupo espacial
C2/m).>3

A A 1i,MnO, Monoclinico (C2m)
» LiMn,0, Cubico espinela (Fd3m)
> A

— A > A

© — J AA,\;P
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Figura 11 patron de difraccion de LMO y HMO
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El tamafio de cristalito se estimd usando la ecuacion de Scherrer (Ecuacién 3) a partir del
FWHM de los dos picos mas intensos (111) y (311) para la fase tipo espinela, (001) y (131)
para la fase laminar monoclinica. Se obtuvo un tamafo promedio de 48 nm para el LMO y
de 37 nm para el HMO.

D KA
" Bcosh

(Ecuacién 8)

Donde D es el tamafio del cristalito (nm), K es la constante de Sherrer, A es la longitud de
rayos-X (A), B es el ancho medio de pico y 0 es la posicién angular del pico.

De esta manera se logrd identificar todos los picos presentes en el difractograma y se puede
concluir que el LMO obtenido mediante esta metodologia consta de una mezcla entre LMO
tipo espinela y LMO laminar monoclinico. Existen varios reportes del uso de ambos
materiales como catodos en baterias y ultimamente como materiales adsorbentes para
recuperacion de litio?°3%

Si se quisiera determinar exactamente la composicién de cada fase seria necesario hacer un
refinamiento de Rietveld. En este caso, no es problematico tener dos fases distintas ya que
se sabe de antemano que ambas fases han funcionado como adsorbentes de litio, aun no
hay un consenso claro sobre el mecanismo de estos materiales por lo que no se puede
afirmar que ambas funcionen bajo el mismo mecanismo, sin embargo, ambas fases
presentan capacidades de adsorcién de litio similares??

4.1.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las micrografias SEM evidencian que el material obtenido presenta una morfologia
compuesta por estructuras granulares y poliédricas irregulares, con la presencia de algunos
agregados. El tamafio de las particulas y aglomerados oscila entre 4 y 25 um con un tamanio
promedio de 17.5 um para las micrografias asociadas al LMO (Figura 12) y un tamafio
promedio de 12.5 um para la micrografia asociada al HMO (Figura 13). En la Figura 12B se
observa que ciertas particulas exhiben formas escalonadas y estructuras tipo hojuelas
apiladas, lo cual coincide con lo reportado por Liu et al. para un LMO de tipo monaoclinico.
Esta correspondencia resulta coherente con los resultados de DRX, donde se confirmé la
coexistencia de la fase cubica tipo espinela y la fase monoclinica.>®

De manera consistente, otros autores también han reportado morfologias irregulares,
poliédricas y con alta tendencia a la aglomeracién y polidispersidad en materiales LMO
sintetizados mediante distintos métodos?® 2! °¢, Seglin Shen y colaboradores, la morfologia
final de los 6xidos de litio-manganeso depende en gran medida de la del precursor de MnO,
empleado®’. En este trabajo se utilizd un MnO, comercial cuya morfologia no fue
caracterizada previamente, dado que el alcance del estudio no incluia la modificacién del
precursor ni la evaluacién del efecto morfoldgico sobre la capacidad de adsorcion del tamiz
idnico resultante.
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Finalmente, es importante destacar que el método de sintesis por estado sélido se
caracteriza por su simplicidad y facilidad de ejecucidn; sin embargo, debido al contacto
irregular entre los reactivos, los materiales obtenidos tienden a presentar particulas de gran
tamafio y una distribucién poco homogénea, tal como se observa en este caso.

EHT = 2000 KV ‘Signal A= SE1 Date 124 Jul 2024 1um EHT = 2000 kY Signal A= SE1 Date :24 Jul 2024
H WD=785mm Mag= 200X Vacuurm Mode = High Vacuum H WO = 76 mm Mag= $00KX Vacuum Mode = High Vacuum

cC _

Frecuencia

0 T T y T y T T
10 20 30 40 50 60 70

Tamafo de particula {um)

Figura 12 Micrografias SEM del material LMO obtenido a diferentes escalas y distribucion del tamafio de particula (A: 20
um; B: 1 um, C: Distribucion de tamario de particula).
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Figura 13 Micrografias SEM del material HMO obtenido a diferentes escalas y distribucion del tamafio de particula (A:
20 um; B: 1 um, C: Distribucion de tamafio de particula).

4.1.3 Area superficial (BET)

Mediante un estudio de fisisorcién de N, se determind el area superficial especifica (BET) de
los materiales LMO y HMO. Se obtuvieron valores de 0.30 m?/g para el LMO y de 4.24 m?/g
para el HMO, respectivamente. El didmetro de poro promedio, calculado mediante el
método BJH, para el LMO y HMO fue de 14.02 nm y 11.37 nm, respectivamente, lo que
corresponde a estructuras mesoporosas.

El ligero incremento en el drea superficial del HMO podria atribuirse al deterioro parcial de
la estructura cristalina inducido por el tratamiento 4cido, el cual genera cavidades o
defectos superficiales que favorecen una mayor accesibilidad al gas adsorbido.

Recepoglu y colaboradores reportaron areas superficiales similares, del orden de 8.4 m?/g
para el HMO y de 0.18 m?/g para un composite de quitosano/HMO?®%, resultados que se
encuentran dentro del mismo rango observado en este estudio. Cabe resaltar que, segun la
revision bibliografica realizada, no es comun que se reporten valores de area superficial para
este tipo de materiales. Los pocos trabajos que lo hacen muestran una amplia variabilidad,
con valores que van desde menos de 1 m?/g hasta aproximadamente 92 m?/g. 2961
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Por otro lado, al analizar las micrografias obtenidas por SEM, se observan huecos y
cavidades en la superficie del HMO que antes no estaban (Figura 12B y 13B), los cuales
podrian estar relacionados con el incremento en el area superficial medida. Resultados
similares fueron reportados por Ding et al. en 202352 quienes observaron de igual forma un
pequeno aumento en el area superficial tras el tratamiento acido del LMO. La formacidn de
defectos superficiales o cavidades por la disolucion de manganeso en este caso podria
explicar al incremento en el drea superficial del material.

4.1.4. Punto de carga cero

Se llevaron a cabo experimentos para determinar el punto de carga cero (pcz) del HMO,
siguiendo el procedimiento descrito en la Seccién 3.1.4.5. En la Figura 14 se presenta la
grafica correspondiente del ApH en funcidn del pH inicial, a partir de la cual se determiné el
valor del pcz.

El punto de interseccion entre la curva experimental y la linea de referencia ApH = pH; se
encontrd en un valor de 6.85, indicando que a pH inferiores a este valor la superficie del
material se encuentra predominantemente protonada (carga positiva), mientras que a pH
superiores predomina una carga superficial negativa.

)
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pcz: 6.85
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Figura 14 Grdfico de punto de carga cero del HMO
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4.2. Ensayos de adsorcidn

Se hicieron distintos ensayos de adsorcion de litio con el HMO sintetizado para determinar la
capacidad maxima de adsorcidn, la cinética de adsorcidn, el efecto del pH, y la selectividad respecto
a otros cationes.

4.2.1. Efecto del pH

Se realizd una serie de experimentos de adsorcidn a distintos valores de pH (entre 8 y 12)
con el fin de evaluar su efecto sobre la capacidad de adsorcién del material HMO,
empleando una concentracién de 2 g/L de adsorbente y una solucién de 200 mg/L de Li*. El
pH de cada muestra fue ajustado mediante la adicién controlada de una soluciéon de NaOH
2 M hasta alcanzar el valor deseado.

Los resultados mostraron que la capacidad de adsorcidn aumenta con el pH, alcanzando su
valor maximo a pH 12 (11.2 mg/g), mientras que en medios mas acidos la capacidad
disminuye notablemente; pH 11, 10 y 8 con capacidades de 3.73 mg/g, 3.02 mg/g y 1.34
mg/g, respectivamente (Figura 15). Este comportamiento puede explicarse desde dos
perspectivas complementarias.

En primer lugar, considerando el mecanismo de intercambio idnico, un aumento en la
concentracién de protones en el medio desplaza el equilibrio hacia la izquierda, reduciendo
la incorporacion de Li* en la estructura del HMO.

HMn,0, + Li* = LiMn,0,+ H*  Mecanismo de intercambio iénico

Por otro lado, la mayor adsorcién a pH alcalino también puede explicarse a partir de
consideraciones electrostaticas. De acuerdo con el punto de carga cero del material (pHpc.=
7), a valores de pH superiores la superficie del HMO adquiere una carga neta negativa, lo
gue favorece la interaccidn electrostatica con los iones Li* en solucién.

En contraste, en medios mas acidos, la elevada concentracién de H* no solo reduce esta
atraccidn electrostatica, sino que ademds puede competir con los iones Li* por el acceso a
los sitios activos del material, disminuyendo la probabilidad de que ocurra el intercambio
idnico o la adsorcion asociada a un posible mecanismo redox. No obstante, con la evidencia
disponible no es posible establecer con certeza cual de estos mecanismos predomina en el
proceso.
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Figura 15 Efecto del pH en la capacidad de adsorcion de Li* del HMO 25°C

4.2.2. Cinética de adsorcion

Se evalué la capacidad de adsorcién del tamiz iénico (HMO) en funcion del tiempo. Los
ensayos se realizaron utilizando un agitador vertical a 500 rpm, con una solucién de Li* de
200 ppm, pH 12 y una relacion adsorbente/solucion de 2 g/L.

En la Figura 16 se presenta la cinética de adsorcidn de Li* sobre HMO durante seis horas.
Durante los primeros minutos se observa una alta variabilidad en las capacidades de
adsorcion, lo cual se atribuye a que, en esta fase inicial, todos los sitios activos del material
estan disponibles y la dindmica de adsorcién es muy rapida. Esto implica que pequefias
variaciones en parametros experimentales, como el tiempo de muestreo, la concentracién
inicial de Li* o la cantidad de adsorbente, pueden generar diferencias significativas entre
réplicas.

A medida que transcurre el tiempo, la desviacion estandar de la capacidad de adsorcién
disminuye y se estabiliza aproximadamente a los 150 minutos, alcanzandose capacidades
de adsorcion entre 9y 11 mg/g. Este comportamiento indica que se ha alcanzado el tiempo
de equilibrio, en el cual las velocidades de adsorcién y desorcion se igualan
aproximadamente y la cantidad de litio adsorbido deja de cambiar significativamente con el
tiempo.
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Figura 16 Cinética de adsorcion de Li* 200 ppm en HMO (pH 12), 25°C

4.2.3. Isoterma de adsorcidn

Se evalud la capacidad de adsorcion del HMO frente a soluciones de Li* en un rango de 2

ppm a 170 ppm, ajustadas a pH 12, bajo condiciones de agitacién constante a 25 °C durante
24 h.

Los resultados obtenidos muestran que la capacidad de adsorcion en el equilibrio (qge)
aumenta de manera progresiva con la concentracion inicial de Li*, alcanzando un valor
maximo de 14.58 mg/g a 170 ppm de concentracidn en el equilibrio.
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Figura 17 Curva experimental de la isoterma de adsorcion de Li* en HMO.

4.2.4. Ensayos de selectividad

Lo resultados de los ensayos binarios muestran que el tamiz idnico posee una alta
selectividad hacia el ion litio (Li*) frente a los demas cationes evaluados. En particular, Na*,
Ca?* y Mg?* presentaron una adsorcién practicamente nula, mientras que K* mostrd una
adsorcion minima (Figura 18).

En la Tabla 2 se presentan los coeficientes de distribucién y los factores de selectividad de
cada metal relativo a litio. El coeficiente de distribucién K4 indica la capacidad del tamiz para
retener un ion especifico respecto a su concentraciéon, mostrando que Li* alcanza valores
muy superiores a los demads cationes. Los factores de selectividad ayim, calculados como la
razon entre Kq de Li* y Kq del cation competidor, confirman que la afinidad del tamiz por Li*
es significativamente mayor que por Na*, K*, Ca®* o Mg?*.

Un concepto clave para explicar este comportamiento es el radio idnico efectivo en solucién
acuosa, considerando que el mecanismo de los tamices idnicos se basa en gran medida en
la exclusion por tamario. En sistemas acuosos, los cationes no se encuentran como iones
desnudos, sino rodeados por una esfera de hidratacidon que define su tamafio efectivo y su
interaccion con los sitios activos del material.

En el caso del HMO, este material se obtiene a partir de éxidos de litio—-manganeso (LMO),

en los cuales el Li* participa estructuralmente durante la sintesis, generando sitios en la red
cristalina cuyo tamafio y geometria estan ajustados al radio del Li*. Tras el intercambio
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acido, dichos sitios quedan disponibles y conservan una dimensionalidad altamente
compatible con este ion.

De acuerdo con los radios idnicos efectivos reportados por Marcus ®3 para iones en solucién
acuosa, el orden de tamafio es H* (<<0.69 A) < Li* (0.69 A) < Mg?* (0.72 A) < Na* (1.02 A) <
Ca** (1.00 A) < K* (1.38 A). En este contexto, la elevada selectividad del HMO hacia Li* se
explica por la coincidencia entre el tamafo efectivo del ion y los sitios intersticiales del
tamiz, mientras que cationes de mayor tamafio o con capas de hidratacién mas rigidas
presentan restricciones estéricas y energéticas para su incorporacion en la estructura.

Estos resultados indican que el material favorece la adsorcién de Li* incluso en presencia de
otros cationes en concentraciones iniciales equivalentes (miliequivalentes), lo que evidencia
que la selectividad estd determinada por la afinidad especifica del tamiz hacia Li*, asociada
a caracteristicas como el tamafo del ion y la compatibilidad con los sitios activos del
material.

En términos generales, estos hallazgos son consistentes con lo reportado en numerosos
trabajos previos sobre materiales similares, donde se observa que la adsorcién de litio
domina frente a cationes monovalentes y divalentes competidores bajo condiciones
comparables®?6476¢,

Esto confirma que el tamiz utilizado es adecuado para la recuperacion selectiva de Li* en
sistemas acuosos con presencia de otros iones.

-
o
1

Capacidad de adsorciéon (mEq/g)
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0 0 0
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0.0-

Figura 18 Efecto de otros cationes en la capacidad de adsorcion de Li* del HMO
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Tabla 2 Coeficientes de separacion y factores de selectividad para cada cation del ensayo de selectividad por pares

Li* Na* K* Mg2* Ca> |
Qacs (MEq/g) 1.24  0.0008 0.084 0.008 0.008
Ka (mL/g) 23.46 0.0139 1.46 0.0139  0.0139
o 1 1690.5 16 1690.5  1690.5
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CAPITULO 5

Obtencién de Monolitos Via Impresion
3D

En este capitulo se presentardn y discutirdn los resultados relacionados con la obtencidn de los
monolitos mediante impresion 3D. Se describen las etapas de desarrollo desde la formulacidn de la
pasta, el proceso de optimizacidn de los parametros de impresion hasta la fabricacidn final de los
monolitos. Ademas, se incluyen las pruebas realizadas con pellets, que permitieron evaluar
preliminarmente el comportamiento adsorbente del material antes de su conformacion en
monolitos.

5.1. Formulacidn de la pasta y obtencion de pellets

Como se menciond en la seccidn 3.2, la pasta precursora de los monolitos esta compuesta por tres
componentes: el material adsorbente (HMO), un aglomerante (CMC al 3%) y un aditivo que favorece
la sinterizacién (bentonita).

Para el desarrollo de esta formulacién se tomdé como punto de partida la propuesta descrita por
Martinez y colaboradores*!, que empleaba Unicamente el material adsorbente (HMO) y CMC al 3%
en una relacién HMO(g)/CMC 3% (g) de 2. Sin embargo, esta formulacion no resulté adecuada para
el material empleado en este trabajo, ya que generaba una pasta demasiado viscosa y dificil de
extruir.

Idealmente, este tipo de analisis deberia acompafiarse de estudios reoldgicos que permitan
estandarizar propiedades relevantes en la impresién por Direct Ink Writing (DIW), como la
viscosidad y el limite elastico. En este trabajo, la evaluacién se realizé de forma cualitativa mediante
un método sencillo que consistid en usar una jeringa comercial y una hoja de papel para observar la
extruibilidad de la pasta para ser usada en impresién 3D, probando distintas relaciones de
adsorbente y aglomerante.

Si la pasta se extruia facilmente, pero se adheria al papel y dejaba marcas, se consideraba que
presentaba baja viscosidad, por lo que era necesario reducir el contenido de CMC. Por el contrario,
si la pasta no se adheria al papel y requeria una fuerza considerable para ser extruida, se
interpretaba que requeria un mayor contenido de CMC.

A partir de estas observaciones se establecié un rango de relaciones HMO/CMC 3% adecuadas para

la formulacion de la pasta (Tabla 3). En la figura 19 se presentan un par de fotografias donde se
observa cémo se hacian las pruebas cualitativas de extrusion de la pasta.
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Tabla 3 Relaciones de HMO y CMC 3% para la formulacién de la pasta

HMO (g) CMC 3% (g) Relacion HMO/CMC 3% Descripcion
2.5 2.5 1.0 Muy liquido
2.7 2.3 1.2 Poco viscoso /Liquido
2.8 2.2 1.3 Adecuado
3.0 2.0 1.5 Adecuado
3.3 1.7 2.0 Viscoso /seco
3.6 1.4 2.5 Muy Viscoso /seco

Figura 19 Fotografias de pruebas de extrusion cualitativas de la pasta

Una vez preparada la pasta, los cilindros o pellets obtenidos se secaron durante al menos 1 h a 60
°C y posteriormente se sinterizaron a 600 °C durante 8 h*'. Sin embargo, los pellets obtenidos
presentaron una fragilidad excesiva que impedia su manipulacion y el desarrollo de las pruebas de
adsorcion, ya que el material se desintegraba con facilidad.

Estos resultados mostraron que las condiciones utilizadas no eran adecuadas para mantener la
integridad de los pellets, posiblemente debido a diferencias en el método de sintesis del LMO
respecto al utilizado por Martinez y colaboradores. Por ello, se decidié incorporar bentonita como
agente de sinterizacidn con el objetivo de mejorar la resistencia mecdanica del material.

En este caso, se evaluaron dos concentraciones de bentonita en la formulacién (Tabla 4), y los
materiales se sinterizaron a 700 °C durante 2 h. Los pellets obtenidos presentaron una integridad
adecuada para su manipulacién y se mantuvieron estables tras su inmersién en agua a pH 12
durante 24 h, por lo que se consideraron aptos para la realizacién de los ensayos de adsorcion.

En ambos casos se obtuvo una pasta apta para ser extruida y un material resistente y manipulable
tras la sinterizacion a 700 C durante 2 h. Se decidié elegir el material con el menor porcentaje de
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bentonita para no comprometer la capacidad de adsorcién, pues se disminuye mucho menos el
porcentaje de adsorbente en la formulacién.

Tabla 4 Composicion evaluada tras incorporar bentonita en la formulacion del material

% Bentonita Descripcion
10 88 2 Extruible y resistente
17 80 3 Extruible y resistente
g

Figura 20 Prueba cualitativa de integridad mecdnica, pellets soportan la presién de la espdtula sin hacerse polvo

5.2. Ensayos de adsorcién en pellets

Se evalué la capacidad de adsorcién de litio de los pellets preparados a partir del HMO, con el
propdsito de analizar su desempefio y verificar que el proceso de estructuraciéon no compromete de
manera importante su capacidad de adsorcién. Los experimentos se realizaron utilizando una
solucion de Li* con una concentracién inicial de 200 ppm, a pH 12, una velocidad de agitacion de
500 rpm y una relacién adsorbente/solucion de 5.4 g/L.

Para la prueba, los pellets se colocaron dentro de bolsas de té (Figura 21) y se sumergieron en la
solucion durante el tiempo de ensayo. Se tomaron alicuotas de la solucién a distintos intervalos para
determinar la concentraciéon residual de Li* y calcular la capacidad de adsorcién del material en
funcién del tiempo.

Los resultados muestran que el material estructurado mantiene una capacidad de adsorcion
superior a 10 mg/g, lo que indica que los procesos de extrusién con bentonita y carboximetilcelulosa
(CMC), asi como la etapa de sinterizacidn, no anulan la funcionalidad adsorbente del HMO.

Cabe sefialar que este ensayo se realizé con una relacidn adsorbente/solucion de 5.4 g/L, diferente
a la empleada en los experimentos con HMO en polvo (2 g/L), por lo que los valores obtenidos no
son directamente comparables. No obstante, bajo estas condiciones, los pellets alcanzaron una
capacidad de adsorcién aproximada de 15 mg/g, alcanzando el equilibrio en un tiempo cercano a
una hora.
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Este comportamiento sugiere que el material estructurado conserva propiedades adecuadas para
su aplicacion en sistemas de adsorcion en continuo.

Durante los primeros 30 minutos el sistema se encuentra en una etapa de ajuste, en la cual el
material se hidrata y los sitios de adsorcién se estabilizan, lo que puede generar variaciones en la
capacidad adsorbida entre los distintos tiempos de muestreo. En esta etapa inicial, pequefios
cambios en las condiciones locales del sistema pueden reflejarse en fluctuaciones mas marcadas en
los valores experimentales, sin que ello implique un comportamiento anémalo del proceso de
adsorcién.

Las variaciones observadas a lo largo de la cinética, asi como la dispersién de los datos incluso a
tiempos mayores, pueden atribuirse principalmente a la variabilidad experimental asociada al
muestreo por alicuotas en distintos tiempos. La extraccién de muestras puede reflejar pequefas
diferencias en la concentracién local de Li* si el sistema no es completamente homogéneo en todo
momento. Adicionalmente, la incertidumbre inherente al andlisis quimico contribuye a la dispersidn
de los resultados. No obstante, al considerar el comportamiento general del sistema, la capacidad
de adsorcion promedio se mantiene dentro de un rango consistente a lo largo del tiempo evaluado.
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Figura 21 Cinética de adsorcion de litio en pellets de HMO/Bentonita

5.3. Obtencién de monolitos

La conformacion de los monolitos se realizé siguiendo las condiciones descritas en la seccion 3.2
Tras varios ensayos preliminares, fue posible identificar un conjunto de pardmetros adecuados para
lograr una extrusion estable y reproducible del material. Es importante sefialar que el proceso no se
desarrollé bajo un sistema completamente estandarizado: los pardmetros reoldgicos de la pasta no
estaban previamente definidos y el equipo de extrusion utilizado —basado en un sistema de pistén
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integrado de disefio no comercial— puede presentar ciertas limitaciones mecdnicas. Estas
condiciones implican que aun después de la etapa de optimizacidn el sistema presente cierta
variabilidad experimental, especialmente en lo referente al control del flujo y la homogeneidad de
los filamentos de HMO/bentonita extruidos.

A pesar de estas limitaciones, se logré obtener monolitos de HMO/bentonita con una densidad de
relleno del 40%, 10.6 mm de diametro, 19.6 mm de altura y 1.53 g de masa promedio. La
composicion final del cuerpo cerdmico fue de 90% HMO y 10% bentonita. Los monolitos presentan
canales con un ancho promedio de 1 mm y una densidad de celda de 225 celdas por pulgada
cuadrada (CPSI).

En la Figura 22 se muestran los monolitos obtenidos tras el proceso de extrusion y sinterizacidn,
evidenciando una morfologia regular y una adecuada integridad estructural. Estas caracteristicas los
hacen aptos para ser empacados en columnas y utilizados en los ensayos de adsorcion en continuo.
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Figura 22 Monolitos de HMO/bentonita sinterizados y comparacién de escala con una moneda de 50 centavos
mexicanos.
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CAPITULO 6

Recuperacién de Litio en Lecho
Empacado

En este capitulo se presentaran y discutirdn los resultados de la evaluacién del desempefio de lechos
empacados con tamices idnicos para la recuperacién de Li* en continuo. Este estudio fue llevado a
cabo empleando un tamiz iénico (HMO) en dos presentaciones: pellets y monolitos impresos en 3D.
Se analizaron las curvas de ruptura obtenidas bajo diferentes condiciones operativas (EBCT, altura
de lecho y caudal de alimentacion).

6.1. Adsorcién de litio en continuo: curvas de ruptura

Los estudios de adsorcidn en batch son muy utiles como un primer acercamiento y sirven para tener
una nocion inicial de la viabilidad de un adsorbente, ya sea para aplicaciones de eliminacién de
contaminantes en remediacién ambiental o, como en este caso, para recuperacién de metales. Sin
embargo, si se desea entender el potencial de un adsorbente para ser utilizado en un proceso
industrial, resulta mucho mas relevante hacer estudios en columna, ya que este modo de operacion
es mas probable que sea el implementado en una escala real en lugar de un sistema batch.

Para evaluar el desempefio en continuo de un adsorbente se utilizan graficos de concentracion
relativa en el efluente en funcidn del tiempo de operacion a un flujo determinado. Estos graficos,
conocidos como curvas de ruptura permiten obtener parametros importantes como el punto de
ruptura, el punto de saturacién y la capacidad de adsorcién dindmica. En la Figura 23 se presenta un
ejemplo de una curva de ruptura tipica en procesos de adsorcién en continuo.

El punto de ruptura corresponde al momento en que la concentracién del adsorbato en el efluente
alcanza un valor dado (arbitrario) respecto a la concentracién inicial. Normalmente se fija en valores
menores al 10 % de la concentracién inicial, dado que su uso mas frecuente es en tratamiento de
aguas residuales y estos valores estdn definidos de acuerdo con normas ambientales. Sin embargo,
de acuerdo con la conveniencia de la aplicacién se pueden establecer otros valores de concentracién
del punto de ruptura de la columna.
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Figura 23 Curva de ruptura tipica ideal de un proceso de adsorcion en lecho empacado, punto de ruptura: 13 h, punto de
saturacion: 17 h.

El punto de saturacion corresponde al tiempo en el que la concentracién en el efluente alcanza la
concentracién de entrada, sefialando que la columna ha perdido su capacidad de adsorber por
saturacion.

6.2. Curvas de ruptura: Pruebas preliminares

Las primeras pruebas en sistema continuo se realizaron utilizando columnas de pequefio tamafio,
operadas con un tiempo de contacto en vacio (EBCT) de 0.41 min y una solucidon de alimentacion de
Li* con una concentracion inicial de 200 ppm (Figura 24).

En la curva de ruptura se observa que, desde la primera muestra, la concentracidn relativa C/Co
supera el valor de 0.5. Este comportamiento indica que el ion litio no dispone del tiempo de
residencia suficiente para interactuar con una cantidad adecuada de adsorbente, lo que resulta en
una baja remocidn inicial y una rapida saturacién del lecho. En consecuencia, una fraccién
considerable del Li* alimentado atraviesa la columna sin ser retenido.

El punto de saturacidn del sistema se alcanzé aproximadamente a los 150 minutos de operacién. A
partir del drea bajo la curva de ruptura y aplicando la ecuacion descrita en la seccidon
correspondiente, se determind una capacidad de adsorciéon de 1.9 mg/g para las condiciones
evaluadas. Este valor sugiere que el EBCT empleado fue insuficiente para permitir una adsorcién
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efectiva del litio, por lo que resulta necesario incrementar el tiempo de contacto o modificar las
condiciones de operacion para mejorar el aprovechamiento del material adsorbente.mg/g.
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Figura 24 Curva de ruptura preliminar con pellets de HMO/Bentonita EBCT: 0.41 min, altura 2.5 cm, flujo de 1.3 mL/min.

6.3. Curvas de ruptura: pellets y monolitos

A partir de los resultados obtenidos en las pruebas preliminares, se concluyé que el adsorbato
probablemente no disponia del tiempo de contacto suficiente para interactuar con la superficie
activa del adsorbente y, por tanto, no se alcanzaba una adsorcion eficiente. De acuerdo con la
literatura, los valores de EBCT empleados en procesos de adsorcion de metales suelen encontrarse
en un rango amplio, entre 5y 25 min, dependiendo del tipo de material y del sistema de operacion.
Por ello, se considerd necesario realizar ensayos adicionales con EBCT mayores, lo cual puede
lograrse aumentando la altura del lecho, reduciendo el caudal de alimentacién o mediante una
combinacion de ambos factores.

Se llevaron a cabo nuevos experimentos con un EBCT de 5 min, empleando tanto pellets como
monolitos en la adsorcién de Li* a 200 ppm. En la Figura 25 se presentan las correspondientes curvas
de ruptura. Se observa que ninguno de los sistemas alcanzé la saturacion durante el tiempo de
operacion: aproximadamente 5 horas para los pellets y algo mds de 8 horas para los monolitos.
Inicialmente, se registré un incremento rapido en la concentracion relativa, alcanzando valores de
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C/Co = 0.6 en 0.7 h para los pellets y 1.2 h para los monolitos; sin embargo, después de este punto,
la concentracidon permanecio relativamente estable, indicando una fase de adsorcidn sostenida.

Estos resultados demuestran que el incremento del EBCT favorece el proceso de adsorcion, al
permitir un mayor tiempo de residencia del fluido dentro del lecho y una interaccién mas efectiva
entre el Li* y los sitios activos del adsorbente. En contraste con la prueba previa (EBCT = 0.41 min),
en este caso se observa una fase de adsorcion inicial mas prolongada y estable, lo que sugiere un
mejor aprovechamiento del material. No obstante, el tiempo de operacién fue insuficiente para
determinar el punto de saturacion, por lo que no fue posible calcular la capacidad de adsorcién bajo
estas condiciones. Se recomienda extender el tiempo de ensayo para obtener una curva completa
y evaluar con mayor precision el comportamiento dinamico del sistema.

1.0 S
0.9+
0.8

0.7 ® 0®® 0e," % e ® o
P ":!:;L:b.: °® e® ' 4 o0

| e%%0g00%
0.6 4 .~ 'Y ﬁ.

054 °* o

Li* C/Co

0.3

0.2 1 ;
«  monolitos

014 e Pellets

0.0 {ewe o ®

. . , .
0 2 4 6 8
Tiempo (h)

Figura 25 Curva de ruptura Li 200 ppm pellets y monolitos 5 min EBCT

Por otro lado, resulta atipico que la fase de adsorcidn sostenida —identificada como la etapa inicial
en la Figura 23 — no se mantenga en valores de concentracion relativa cercanos a cero, sino en
valores superiores, alrededor de 0.6. Este comportamiento indica que, aunque el material esta
efectivamente adsorbiendo Li* y alin no ha alcanzado la saturacién, aproximadamente el 40% de la
concentracidn de entrada atraviesa la columna sin ser retenida.
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Figura 26 Fotografia de pellets y monolitos empacados en una columna

Esta observacién sugiere que una fraccion del Li* no estad disponiendo del tiempo de residencia
suficiente para interactuar con los sitios activos del adsorbente. Por tanto, una posible explicacidn
es que, aun con un EBCT de 5 min, el tiempo de contacto siga siendo insuficiente para lograr una
remocién mas completa. Alternativamente, podrian existir limitaciones experimentales asociadas a
la distribucién del flujo dentro de la columna, como canalizacién, zonas muertas o deficiencias en el
empaquetamiento, que impiden un aprovechamiento uniforme del lecho adsorbente.

Posteriormente, se realizaron experimentos de adsorcién en continuo con tiempos de operacién
mas prolongados, con el fin de alcanzar el punto de saturacion y determinar las capacidades de
adsorcion del material, asi como analizar el comportamiento de las curvas de ruptura. Estos ensayos
se llevaron a cabo utilizando pellets como material adsorbente, soluciones de Li* a 200 ppm y 50
ppm, y valores de EBCT mayores en comparacion con las pruebas anteriores.

En la Figura 27 se presentan las curvas de ruptura obtenidas a un EBCT de 15 min para ambas
concentraciones. Se observa que el lecho alimentado con la solucién de 200 ppm alcanza la
saturacion mas rapidamente que el de 50 ppm, lo cual es coherente con el comportamiento
esperado: a mayor concentracion de entrada, la saturacién del adsorbente ocurre en menor tiempo
debido a la mayor carga de Li* en el flujo.
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Sin embargo, al igual que en los casos anteriores, no se evidencia una etapa inicial de adsorcion
sostenida con concentraciones relativas cercanas a cero, sino que el sistema presenta valores
relativamente altos de C/Co desde el inicio de la operacion. Este comportamiento, reiterativo incluso
con un EBCT tres veces mayor (15 min), sugiere que la mejora en el tiempo de contacto no fue
suficiente para lograr una zona de adsorcién mas marcada, posiblemente debido a limitaciones de
transferencia de masa o a condiciones hidraulicas no ideales dentro del lecho.

En este conjunto de ensayos si se alcanzd el punto de saturacidn, lo que permitié calcular las
capacidades de adsorcion del material bajo las diferentes condiciones evaluadas. Se obtuvieron
valores de 1.9 mg/g para la solucion de 200 ppm y de 5.8 mg/g para la de 50 ppm, evidenciando una
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Figura 27 Curva de ruptura EBCT de 15 min, 50 ppm y 200 ppm de concentracion de Li+

Finalmente, se realizé un experimento adicional con un EBCT de 20 min y una concentracién de
alimentacién de 200 ppm, con el objetivo de evaluar si un mayor tiempo de residencia podia mejorar
la etapa inicial de adsorcidon observada en los ensayos previos. Sin embargo, la curva de ruptura
obtenida fue muy similar a la correspondiente al sistema con EBCT de 15 min, sin evidenciar una
mejora significativa en la zona inicial de adsorcion. La capacidad de adsorcién calculada bajo estas
condiciones fue de 2.1 mg/g, valor apenas superior al obtenido con menor EBCT, lo que sugiere que
el aumento del tiempo de residencia no tuvo un efecto relevante en la eficiencia de adsorcion de
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Li*. Este resultado refuerza la hipdtesis de que el comportamiento observado podria deberse mas a
limitaciones internas de transferencia de masa o a factores hidraulicos del sistema que al tiempo de
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Figura 28 Curva de ruptura 200 ppm EBCT: 20 min

Teniendo en cuenta las observaciones anteriores, es importante destacar un detalle experimental
gue podria estar afectando el desempefiio del sistema y que, hasta el momento, no ha podido ser
completamente resuelto. Durante la operacion de la bomba al iniciar los ensayos de adsorcién en
continuo, se observa la formacién de burbujas en el flujo, las cuales eventualmente generan bolsas
de aire y espacios vacios dentro de la columna. Este fendmeno no es deseable, ya que altera la
distribucién del flujo y el contacto efectivo entre el fluido y el adsorbente, afectando la
reproducibilidad y precisién de los resultados.

A pesar de haber implementado diversas estrategias —como la desgasificacion previa de los pellets
mediante distintos métodos y el pretratamiento del material adsorbente bajo las condiciones de pH
de operacién (sin Li*)—, no fue posible eliminar completamente la formacién de burbujas. Es
probable que este fendmeno contribuya a las irregularidades observadas en las curvas de ruptura,
especialmente a las concentraciones relativas elevadas en la etapa inicial de adsorcién.
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Desde un punto de vista ingenieril, este problema podria reducirse a escala mayor, empleando
columnas de mayor didmetro, donde el flujo de aire atrapado pueda liberarse con mayor facilidad y
la distribucidn hidraulica del sistema sea mas uniforme. En la Figura 29 se presentan fotografias
ilustrativas del proceso de formacion de burbujas dentro de la columna, donde se aprecian los
efectos mencionados.

Figura 29 Fotografias de la columna al inicio del proceso de adsorcion y después de varias horas de operacion, donde
se observa la formacion progresiva de burbujas que generan parches de aire de mayor cobertura dentro del lecho

Con el fin de integrar los resultados obtenidos en los distintos ensayos de adsorcion en continuo y
analizar de manera global la influencia del tiempo de residencia, en la Figura 30 se presentan de
forma conjunta algunas de las curvas de ruptura discutidas previamente, junto con nuevos
experimentos realizados a EBCT de 10 y 20 min. Esta representacion permite evaluar tendencias
generales del sistema, mas alla del andlisis individual de cada ensayo.

A partir de esta comparacion se observa que, para un EBCT de 5 min, la curva de ruptura es
marcadamente empinada, lo que indica una saturacion rapida del lecho y un aprovechamiento
limitado del adsorbente. Al incrementar el EBCT a 10 min, la pendiente de la curva disminuye y la
ruptura se desplaza hacia tiempos mayores, lo que sugiere una mejora en el contacto fluido—sélido
y una utilizacion mas eficiente del material. Este efecto es ain mds evidente para el EBCT de 20 min,
cuya curva presenta el comportamiento mas favorable, con una ruptura mas gradual y una etapa
inicial relativamente mas extendida, aun cuando no se alcanza una fase de adsorcion con C/Co
cercana a cero.

En conjunto, la superposicién de las curvas evidencia una tendencia clara: el aumento del EBCT
conduce a una cinética de saturaciéon mas lenta y a un mejor desempefio global del lecho. No
obstante, la ausencia persistente de una zona de adsorcidn bien definida incluso a mayores tiempos
de residencia sugiere que el sistema continta estando limitado por efectos de transferencia de masa
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y por condiciones hidraulicas no ideales, como la distribucién no uniforme del flujo y la presencia
de burbujas en la columna.
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Figura 30 Curvas de ruptura de experimentos en continuo a distintos valores de EBCT

Se realizd un experimento adicional con el objetivo de evaluar el efecto del incremento de la altura
del lecho, manteniendo constante la masa de material adsorbente. Para ello, se emplearon 3.1 g de
pellets de HMO/bentonita, correspondientes a una altura de lecho de aproximadamente 50 mm, y
se llevé a cabo un ensayo de adsorcién en contindo utilizando una solucién de Li* a 50 ppm.
Posteriormente, se repitio el experimento utilizando la misma cantidad de pellets, pero adicionando
3.1 g de esferas de borosilicato de 3 mm de didmetro como material diluyente, con el fin de duplicar
la altura total del lecho y promover una mejor distribucién del adsorbente dentro de la columna. En
la figura 31 se presenta una fotografia del lecho.
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Figura 31 Fotografia del lecho de pellets mezicados con esferas de borosilicato como diluyente

Los resultados del experimento en el que se incrementé la altura del lecho mediante la adicion de
esferas de borosilicato como material diluyente se presentan en la Figura 32. A pesar de emplear
la misma cantidad de pellets de HMO/bentonita, el sistema con lecho diluido no mostrd una
mejora en el desempefio de adsorciodn; por el contrario, presento valores de C/Co mas elevados a
lo largo del tiempo de operacién en comparacién con el lecho sin diluyente. Este comportamiento
sugiere un menor aprovechamiento del material adsorbente, aun cuando la altura geométrica del

lecho fue mayor.
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Figura 32 Curvas de ruptura experimentos con y sin diluyente EBCT de 10 min, 50 ppm Li*
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Una posible explicacién es que la presencia de zonas del lecho sin material activo incrementa la
probabilidad de que el fluido atraviese la columna sin un contacto efectivo con el adsorbente,
favoreciendo trayectorias preferenciales y reduciendo la longitud efectiva de interaccién fluido—
sdlido. En consecuencia, el aumento de la altura del lecho mediante dilucién con material inerte
no se traduce en este caso en una mejora del desempefio del sistema, destacando la importancia
de una distribucién continua y homogénea del adsorbente dentro de la columna.
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CAPITULO 7

Sustentabilidad del Proceso

La sustentabilidad del proceso de recuperacién de litio se evalué mediante un andlisis de ciclo de
vida (ACV) siguiendo las normas I1SO 14040/14044, considerando como unidad funcional la
produccion de 1 kg de carbonato de litio (Li,COs).

El inventario del ciclo de vida (ICV) abarcé las etapas de sintesis del precursor del adsorbente (LMO),
obtencién del adsorbente (HMO), conformacion de monolitos mediante impresién 3D, operacion
del lecho empacado y precipitacién del Li,COs. Las primeras cuatro etapas se modelaron con datos
experimentales obtenidos a escala de laboratorio, mientras que la etapa de precipitacion se
complementé con datos secundarios de la literatura®®. En la Tabla 5 se presenta el inventario
detallado, incluyendo la huella de carbono y la energia incorporada asociadas a cada reactivo y
operacion del proceso.

Posteriormente, se analizaron los resultados de manera comparativa para identificar los puntos
criticos del proceso, es decir, las etapas con mayor contribucidn a losimpactos ambientales globales.
Los resultados muestran que la sintesis del precursor LMO constituye la fase mas intensiva tanto en
huella de carbono como en energia incorporada (Figura 30). La obtencién del HMO representa la
segunda mayor contribucién, aportando aproximadamente un 40% de la energia incorporada total
y un 13% de las emisiones de CO, equivalente del proceso.

En contraste, las etapas de impresidén 3D, operacién del sistema en continuo y precipitacién del
carbonato de litio presentan impactos significativamente menores (inferiores al 10% tanto en
energia como en huella de carbono), lo que indica que no son determinantes en la sustentabilidad
global del sistema.

El andlisis del inventario sugiere que el impacto ambiental elevado durante la sintesis del material
esta relacionado con el uso de compuestos de litio y manganeso, cuyos procesos de obtencion
presentan altos factores de impacto debido sus formas actuales de extraccion (Via metallrgicay de
evaporacion de salmueras). En el caso del tamiz iénico HMO, el principal aporte ambiental proviene
del consumo de acido clorhidrico durante el tratamiento acido, el cual genera una carga significativa
tanto en términos de energia incorporada como de emisiones de didéxido de carbono equivalente.
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Tabla 5 inventario de energia incorporada y huella de carbono en cada etapa del proceso

Vs .

Sintesis del precursor (LMO)

Material/Energia Energia incorpo.rada Huella de carbonc.)
(MJ/kg material) (kgCO2eq/kg material)
Hidroxido de litio 516.6843274 46.82195018
Oxido de manganeso 88.87686833 90.95066192
Calcinacién 700 °C5 h 10.00 0.00

Obtencion tamiz iénico (HMO)

HCI 482.83 24.83

Agua destilada 10.13 0.62
Agitacién (Durante tratamiento) 1.80 0.00
Secado (90°C, 2h) 0.80 0.00

| | |
Obtencion de monolitos \

Bentonita 6.08E-06 0.12

CMC 1.22E-06 0.02

Agua destilada 0.30 0.00
Impresion 3D 23.20 0.00
Sinterizacion (700°C, 2h) 0.45 0.00

Recuperacion de Li* en continuo

Precipitacion de Li,CO3

HCI 22.23 1.14

Salmuera 0.00 0.00

Operacién de la bomba (adsorcidn) 0.76 0.37
Operacién de la bomba (desorcidn) 0.76 0.37

Carbonato de sodio 37.11 2.58
Agitacion 0.01 0.00
Calentamiento 35.25 17.27
Filtracion 0.01 0.00

Total global

123118

202.88



100

Il sintesis de LMO

Il Cbtencion del HMO

[ Impresion 3D

Bl Operacion del proceso en continuo
B Precipitacion de Li,CO,

Energia incorporada (%) Huella de carbono (%)

Figura 33 Concentracion relativa de cada etapa del proceso a la energia incorporada y la huella de carbono

7.1. Evaluacion comparativa mediante el indice ESCAPE

El indice ESCAPE se calculd utilizando la informacién de energia incorporada (El) y huella de
carbono (HC) de cada etapa del proceso anteriormente descrito, en comparacién con un
proceso de referencia: la obtencién de carbonato de litio mediante un proceso tradicional
metalurgico a partir de la roca Espodumena. La informacion asociada a energia incorporada y
huella de carbono de este proceso fue obtenida de |la base de datos Ecoinvent.

Este indice proporciona una métrica adimensional que permite evaluar la sostenibilidad
relativa de diferentes tecnologias, considerando de manera conjunta ambos parametros.
Valores positivos indican que el proceso propuesto es ambientalmente mas favorable que el
de referencia, mientras que valores negativos favorecen al proceso convencional.

Los valores del indice ESCAPE obtenidos para el proceso de adsorcién en lecho empacado
fueron de -0.23 para un solo ciclo de uso del lecho y 0.77 para diez ciclos de reutilizacion del
adsorbente. Estos resultados indican que, en condiciones de uso Unico, el proceso presenta
un desempefio inferior al método metallrgico tradicional en términos de sostenibilidad,
debido principalmente al consumo energético asociado con la sintesis del material
adsorbente.
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ESCAPE INDEX (1 ciclo) ESCAPE INDEX (10 ciclos)
-0.229612486 0.770

Sin embargo, al considerar la reutilizacion del adsorbente durante diez ciclos, el indice ESCAPE
se vuelve positivo. La extension de la vida util del adsorbente permite reducir la energia
incorporada y la huella de carbono por kilogramo de Li,COs; producido, haciendo que el
proceso emergente sea ligeramente superior en términos de sustentabilidad frente a un
método convencional como la obtencidn de litio a partir de rocas de espodumena.
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CAPITULO 8

Conclusiones

La recuperacién de litio a partir de fuentes acuosas representa una posibilidad prometedora en el
contexto de la transicion hacia energias limpias y la creciente demanda de este metal critico. En este
trabajo se desarrollé un enfoque integral para abordar este desafio, combinando la sintesis de
materiales adsorbentes selectivos, la obtencidn de monolitos mediante impresion 3D y la evaluacion
de su desempefio en sistemas de flujo continuo, complementado con un analisis de sustentabilidad
del proceso.

Se logré sintetizar tamices idnicos basados en 6xidos de manganeso conformados por una mezcla
de fases: cubica tipo espinela (LiMn;0.) y laminar monoclinica (Li2MnOs). Estos materiales
presentaron una capacidad de adsorcién competitiva frente a lo reportado en la literatura para
tamices idnicos basados en manganeso. También presentd selectividad hacia Li* en presencia de
otros cationes comunes en salmueras geotermales, como Na*, K*, Mg?* y Ca?*. Estos resultados
confirman la idoneidad del tamiz idnico para aplicaciones de recuperacion selectiva de litio en
sistemas acuosos.

Fue posible obtener monolitos mediante impresiéon 3D a partir de pastas formuladas con HMO,
bentonita y CMC, mediante un sistema de pistdn integrado no convencional, que resultaron aptas
para la extrusién vy, tras sinterizacién a 700 °C durante 2 horas, presentaron resistencia mecdnica y
manipulabilidad adecuadas. Los monolitos mantuvieron una capacidad de adsorcién superior a
10 mg/g, indicando que los procesos de extrusion y sinterizacion no afectan la funcionalidad del
HMO. Ademas, presentaron una geometria regular con canales uniformes, lo que los hace
apropiados para ser empacados en columnas y utilizados en sistemas de adsorcion.

Los ensayos en columnas empacadas con pellets y monolitos impresos en 3D mostraron que,
aunque los materiales adsorben Li*, la etapa inicial de adsorcidn sostenida, tipicamente observada
en curvas de ruptura, no se manifestd. Este comportamiento puede atribuirse tanto a limitaciones
intrinsecas de transferencia de masa del material como a efectos experimentales, como la
formacion de burbujas en la columna que alteran la distribucion del flujo. Incrementar el EBCT
mejord parcialmente la forma de la curva, pero la saturacidon del material se alcanzé a tiempos
elevados. Si se lograra superar los problemas asociados a la formacién de burbujas, probablemente
seria posible obtener un mejor entendimiento del comportamiento del adsorbente en el lecho,
aunque hasta el momento esto no ha sido posible.

Mediante la metodologia de andlisis de ciclo de vida (ACV) se logré identificar los puntos criticos de
sustentabilidad del proceso de recuperacion de litio, que involucra adsorcion en columna
(previamente descrito) y precipitacién (datos secundarios). Se determind que las etapas de sintesis
del precursor LMO y obtencién del HMO concentran la mayor parte de los impactos ambientales,
en términos de energia incorporada y emisiones de CO, equivalente, mientras que la impresion 3D,
operacion del lecho empacado y precipitacion del carbonato de litio aportan a dichos impactos de
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una manera marginal. El indice ESCAPE, que compara la energia incorporada y la huella de carbono
del proceso con otro método de referencia, en este caso obtencidn convencional de carbonato de
litio a partir de roca Espodumena, fue negativo (-0.23) para un uso Unico del adsorbente, pero se
vuelve positivo (0.77) al considerar diez ciclos de reutilizaciéon, mostrando que extender la vida util
del adsorbente tiene un efecto muy notable en la sustentabilidad del proceso bajo estos criterios.
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