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Prefacio

PREFACIO

La Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales ha
encarado un programa de publicaciones de interés general para ayudar a la
difusiéon de aspectos importantes y actuales de la Ciencia y la Tecnologia,
facilitando su comprension a la sociedad y ayudando a despertar nuevas
inquietudes e intereses en torno a tematicas de relevancia para el desarrollo
econdémico y social del pais. Entiende que, de esta manera, cumple con uno de los
objetivos centrales que fija su Estatuto y que es “promover el desarrollo y difusion
de las ciencias exactas, fisicas y naturales y de sus aplicaciones tecnologicas, con
el objeto de contribuir al progreso de la Nacion”.

El volumen que hoy presentamos esta dedicado a difundir informacién
detallada en torno al litio, un metal que en los ultimos anos ha llegado a
transformarse en un elemento de importancia estratégica a nivel mundial. En
gran parte, este sorpresivo y explosivo interés se debe al hecho de que el litio es el
componente esencial de las baterias de i6n-litio, destinadas probablemente a
proveer de energia a la proxima generacion de vehiculos eléctricos.

Por otra parte, y debido a sus peculiares propiedades quimicas, fisicas
y electroquimicas el litio y sus compuestos resultan también muy atractivos en
varios otros campos. Aparte de los recientes avances en el campo de las baterias
de litio, varios compuestos del elemento también han encontrado aplicacién en la
formulacion de grasas lubricantes de alta temperatura y el elemento también es
componente fundamental de varias de las llamadas aleaciones livianas utilizadas
en la industria aeronautica, aéreo-espacial y automotriz. Asimismo, es
componente importante de materiales ceramicos y es utilizado en sistemas de
refrigeracion y, como LiNbOs, ha encontrado novedosas aplicaciones en el campo
de la éptica y la foténica. Los efectos del litio sobre el sistema nervioso central
han transformado a varios de sus compuestos en farmacos ampliamente
difundidos y utilizados. Asimismo, en la tecnologia nuclear el 3H es obtenido por
irradiacion del ¢Li y los dos isétopos naturales del elemento ((Li y 7Li) han
mostrado otros aspectos de interés en esta area.

Nuestro pais es uno de los que tiene las reservas de litio mas
importantes a nivel mundial y por esta razéon se hace valioso conocer las
maultiples propiedades y aplicaciones de este elemento para empezar a aprovechar
la multiplicidad de posibilidades que el mismo puede ofrecernos.

La obra ha sido dividida en dos partes. En la primera, se presentan y
discuten los aspectos generales vinculados al litio, comenzando por los de tipo
mineraldgico-geoldgico, seguido de un analisis sobre la extraccion de litio de sus
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depositos en salares, pasando luego a una sucinta descripcion de los aspectos
basicos de la quimica del elemento y de sus compuestos mas importantes asi
como de sus compuestos organometalicos, finalizando con una breve descripcién
de la participacion del litio en sistemas biolégicos y una discusion de su posible
esencialidad.

En la segunda parte, y a la largo de ocho capitulos, se describen en
detalle las aplicaciones mas importantes del elemento y de algunos de sus
compuestos.

En la preparacion de todo este material, el Editor conté con la valiosa
colaboracion y experiencia de catorce colegas y especialistas en los diferentes
temas tratados y analizados, los que participaron de la tarea en forma muy activa
y entusiasta y con la mejor predisposicion para llegar exitosamente a la meta
final propuesta. A todos ellos, tanto el Editor, como la Academia les agradecen
profundamente su desinteresada participaciéon en este iInteresante proyecto
conjunto que esperamos sirva de valiosa plataforma de lanzamiento para
despertar nuevos intereses y motivaciones en torno a todas las tematicas aqui
planteadas y discutidas.

Buenos Aires, junio de 2017 Acad. Dr. Enrique J. Baran
Editor
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INTRODUCCION

Enrique J. Baran

Centro de Quimica Inorgénica (CEQUINOR, CONICET/UNLP),
Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata,
Bvd.120 N° 1465,1900-La Plata, Argentina
(E-mail: baran@quimica.unlp.edu.ar)

y
Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales,
Av. Alvear 1711, 4° piso, 1014-Buenos Aires, Argentina.

El litio es el metal mas liviano del Sistema Periédico de los elementos y el
mas liviano de los metales alcalinos. Después de su descubrimiento en 1817 por Johan A.
Arfwedson, en los laboratorios de J.J. Berzelius en Estocolmo, fue un elemento
relativamente poco utilizado, despertando inicialmente escaso interés cientifico-
tecnolégico. Tal es asi que el metal puro recién fue obtenido por Robert Bunsen, en la
Universidad de Heidelberg, casi cuarenta afios mas tarde y su produccién comercial
recién se inici6 alrededor de 1920.

Hacia 1930, y fundamentalmente a través de los trabajos pioneros de Georg
Wittig y Karl Ziegler en Alemania y de Henry Gilman en los EE de NA se inici6 el
interés por la quimica organometalica del elemento y sus variadas e interesantes
aplicaciones.

Luego, hacia fines de la Segunda Guerra Mundial y en el periodo
inmediatamente posterior, volvié a tener un cierto auge durante el desarrollo de la
llamada “bomba de hidrégeno” [1].

Pero su impacto mas reciente esta claramente relacionado con el desarrollo y
la utilizacién de baterias de litio y las multiples y potenciales aplicaciones que estos
sistemas generan, transformandolo asi en un elemento estratégico fundamental para la
tecnologia moderna. A tal punto que ha llegado a decirse que el litio se ha convertido en
esta centuria en un metal tan precioso como el oro [2].

Las peculiares propiedades fisicas y quimicas del litio lo hacen también
atractivo para aplicaciones en muchos otros campos. Aparte del reciente advenimiento de
las baterias basadas en litio, se ha extendido también su uso a la formulacién de grasas
lubricantes, o a la preparacién de aleaciones muy livianas y resistentes. Por otra parte,
cantidades importantes de diversos compuestos del elemento se utilizan como aditivos a
cementos y ceramicos y también se lo emplea, en pequefias proporciones, en la mezcla
electrolitica utilizada para la obtencion de aluminio. También ciertos sistemas de
refrigeracion y de purificacién de aire en espacios cerrados, utilizan sales de litio y un
compuesto en particular, el LiNbO3s, ha mostrado ser un material con importantes
aplicaciones en optica y foténica. Esta también muy difundido en la industria quimica
fina donde diversos de sus compuestos organometalicos se utilizan como catalizadores en
la sintesis de farmacos y agroquimicos, sin olvidar la importancia de estos mismos
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compuestos en importantes procesos industriales, como lo son la fabricacién de plasticos
y gomas sintéticas. Sus efectos sobre el sistema nervioso central, han transformado a
diversos de sus compuestos mas simples en farmacos ampliamente difundidos y de
utilizacién a nivel mundial. Y, finalmente, la tecnologia nuclear se interesa fuertemente
en las propiedades y utilizacién de los isétopos 6Li y “Li y, en especial el primero de ellos
parece destinado a tener, en un futuro préximo, una gran importancia estratégica en el
desarrollo de nuevos tipos de reactores.

Todas estas aplicaciones han hecho que el consumo de litio aumentara
dramaticamente durante los tltimos cien afios. Asi, a principios del siglo XX el consumo,
expresado en equivalente a carbonato de litio, era de unas 100 toneladas y a principios
de este siglo ya llegd a ser de 70.000 toneladas [3].

Las empresas extractoras y productoras mas importantes se encuentran
radicadas en nuestro pais, Australia, China, Chile, los EEUU de NA, Canada, Rusia y
Zimbabwe [3,4]. Las mayores reservas mundiales (casi un 70-80%) se encuentran en el
llamado “Triangulo de Litio”, una regién en la cordillera de los Andes que abarca salares
de altura en la Puna (Argentina), Uyuni (Bolivia) y Antofagasta (Chile) [5], lo que ha
llevado a la revista estadounidense Forbes a denominar a esta regién como la “Arabia
Saudita del litio” [6].

Segun las estadisticas mas recientes [4], los cuatro principales paises
productores son, en este orden, Australia, Chile, Argentina y China. Esto significa que
nuestro pais es el tercer productor a nivel mundial, lo que lo coloca en una posicién
envidiable en relacién a todas estas nuevas tecnologias y proyectos basados en litio.

El Noroeste argentino concentrd, sélo en los ultimos afios, inversiones en
exploraciéon por mas de U$S 100 millones. El mapa de exploracién y explotaciéon en
nuestro pais se divide en Salar del Rincén (Salta) que esta bajo control de la firma
australiana Ady Resources; Salar de Olaroz (Jujuy) que pertenece a la también
australiana Orocobre, firma que posee un acuerdo con la empresa japonesa Toyota
mediante el cual se compromete a proveerla de litio argentino para el desarrollo de
baterias destinadas a autos eléctricos. También en el Salar de Olaroz opera Minera Exar,
una firma controlada por la autopartista canadiense Magna y la japonesa Mitsubishi.
Por otra parte, en el Salar de Hombre Muerto (en el limite entre Catamarca y Salta) esta
operando la canadiense Lithium One y en el Salar de Diablillos (Salta) la también
canadiense Rodinia Lithium. En los Salares Inchausti, Pocitos y Arizaro, todos ellos
localizados en Salta, opera la ya mencionada Minera Exar, vinculada con Magna y
Mitsubishi y en el Salar Centenario (Salta) hay en marcha una exploracién a cargo de
Bolera Minera, una empresa controlada por la francesa Bolloré, vinculada a Pininfarina.
En Jujuy, hay una habilitacién para busqueda y extraccién de litio en el Salar Chancari
a Bolera Minera. En las Salinas Grandes (compartidas por Salta y Jujuy) opera South
American Salars, firma perteneciente a Orocobre y Bolera Minera, mientras que en el
Salar de Uyuni (Jujuy) la explotacién esta a cargo de Minera del Altiplano, subsidiaria
de la estadounidense PMC. En el Salar de Pozuelos (Salta) la habilitacion, exploracién y
busqueda fue cedida a Ekeko, una empresa vinculada con capitales coreanos y la zona
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del Salar de Llullailliaco (también en Salta) la biisqueda y potencial extraccién estan en
poder de Minera Solitario Argentina, firma subsidiaria de la canadiense TNR Gold [6].

Histéricamente, el litio ha sido obtenido a partir de dos rutas principales,
minerales rocosos o salmueras de salares continentales. Tiempo atras, en nuestro pais
hubo alguna actividad extractiva de litio a partir de depdsitos de espodumeno, pero en la
actualidad toda la actividad esta centrada en los salares del norte argentino. Lo mismo
ocurre en Chile, donde la mayoria de las operaciones estan localizadas en el Salar de
Atacama. En este caso, los concentrados salinos son luego transportados a Antofagasta
donde son procesados para la obtencién de carbonato, hidréxido y cloruro de litio [4].

El principal productor de litio a partir de concentrados minerales ha sido y
sigue siendo Australia. Por su parte, China es el Unico pais que produce cantidades
importantes de carbonato e hidréxido de litio a partir de concentrados minerales,
fundamentalmente espodumeno importado de Australia. De todas maneras,
recientemente también China ha comenzado con la explotacién de salares ubicados en la
regién del Tibet y en la provincia de Qinghai [4,7].

El agua de mar aparece también como una fuente inagotable y posible para la
obtencién de litio, que se encuentra alli en concentraciones del orden de los 0,18 ppm [8],
pero su recuperacién aparece todavia como extremadamente compleja y relativamente
costosa [2].

Otro aspecto que empieza a ser crecientemente analizado es el reciclado del
litio a partir de las baterias, proceso que se hara mas necesario e importante a medida
que avance mas fuertemente la utilizacién de esas baterias por parte de la industria
automotriz. También este es un proceso sumamente complejo y todavia muy costoso,
aunque existen ya proyectos en desarrollo en Bélgica, Alemania, Japén y los EEUU de
NA [4]. La complejidad de estos procesos de recuperacién esta relacionada al hecho de
que en las baterias, el litio est4 asociado a otros elementos metalicos, p.ej. cobre, cobalto,
hierro, manganeso, niquel o aluminio, algunos de los cuales también son relativamente
caros y que convendria recuperar [9]. Por otro lado la presencia de solventes organicos y
otro tipo de compuestos, por ej. LiClO4 o LiBF4 dificulta adicionalmente estas tecnologias
[9,10].

Estos procesos de reciclado resultan de la combinaciéon de varias operaciones
unitarias, a saber [9,10]:
- Descarga o desactivacién de la bateria.
- Desarmado del sistema.
- Procesos mecanicos diversos (trituracién, seleccién, tamizado, etc.).
- Procesos hidrometaldrgicos o pirometalirgicos de recuperacion final.

El analisis detallado de estas etapas muestra claramente la complejidad de
estas tecnologias, las que ademas deben desarrollarse en marcos adecuados de seguridad
y de respeto de las normas ambientales [9-11].
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El litio habitualmente se comercializa en forma de soluciones concentradas de
sus sales o de concentrados minerales, pero también en forma de metal, o algunos de sus
compuestos (especialmente LiCl, Li2COs, Li(OH)), dependiendo muchas veces de su uso
final [4]. Asimismo, es interesante de mencionar que un elevado porcentaje de toda la
produccién de litio de Sudamérica es exportada hacia los EE de NA [4].

Tabla I. Usos del litio y sus compuestos segun actividad industrial (2014)

Baterias 35%
Ceramicas, vidrios, cementos 32%
Grasas lubricantes 9%
Aire acondicionado 5%
Usos metalurgicos 5%
Sintesis de polimeros 4%
Produccién primaria de aluminio 1%
Otros usos 9%

Volviendo a los usos del litio y sus compuestos, brevemente comentados mas
arriba, en la Tabla 1 se los analiza detalladamente, en base a la informacién mas
reciente disponible [4].

Como puede verse, la utilizacién de litio para la fabricacién de baterias ya
ocupa claramente el primer lugar entre los usos del elemento, habiendo desplazado al
segundo lugar a su empleo en la industria de ceramicas y cementos que hasta hace pocos
afios era la que mayor cantidad de compuestos de litio requeria. Todos los demaés usos
han quedado por debajo del 10%.

Resulta evidente que el almacenamiento de energia en una forma que ayude a
mitigar los problemas de contaminacién y el calentamiento global, asi como ante la
disminucién de las reservas de combustibles fésiles, se esta haciendo mas importante
que nunca. Y, en este contexto, el desarrollo y la utilizacién de baterias basadas en ion-
litio, resultan las tecnologias de eleccion para implementar sistemas de energia
renovable y vehiculos eléctricos.

Otro aspecto interesante e importante en relacién con el litio que todavia no
esta totalmente clarificado y establecido es su posible esencialidad para los seres
humanos. Su actividad farmacolégica en relacion al tratamiento de desérdenes
psiquidtricos esta claramente establecida y a partir de esos efectos se ha sugerido
también su posible esencialidad [12,13].

Si bien hasta el presente existen muy pocas evidencias acerca de desérdenes
directamente relacionables a deficiencias del elemento, experiencias con animales han
demostrado bastante claramente la generacion de problemas reproductivos y de
crecimiento [12,13]. En este contexto resulta interesante de mencionar que algunos
estudios recientes revelan una correlacién inversa entre el contenido de litio en el agua
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potable y diversas situaciones de violencia (por ej., suicidios, crimenes o robos realizados
bajo efecto de drogas, consumo de drogas, etc.), estudios que sugieren que podria existir
una relacion entre los niveles de litio y el comportamiento humano, afectando los estados
de animo y la conducta social del individuo [12-14]. Por otra parte, también se determind
que el litio parece jugar un papel importante en las primeras etapas del desarrollo fetal
como lo demuestra el alto contenido de litio embrionario durante el inicio del periodo
gestacional [15]. Y en el organismo humano sus mecanismos bioquimicos parecen ser
multifuncionales estando conectado con las funciones de diversas enzimas, hormonas y
vitaminas [15].

Tampoco esta todavia totalmente claro si el litio es esencial para el desarrollo
vegetal aunque es sabido que su administraciéon usualmente incrementa su crecimiento
[12,16].

Desde el punto de vista toxicoldgico, es conocido el hecho de que los efectos
benéficos del litio ocurren en un rango de concentracién sumamente estrecho y su exceso
por encima del mismo provoca toxicidad tanto en animales como en plantas [12].

De todas maneras, todas las evidencias experimentales acumuladas hasta el
presente permiten sugerir que el litio puede ser considerado como un elemento esencial
para los seres humanos, recomendandose una ingesta diaria del orden de 1,00 mg para
un organismo adulto normal de 70 Kg de peso [15].
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CAPITULO1
COMENTARIOS SOBRE LA GEOQUIMICA DEL LITIO

Pedro José Depetris

Academia Nacional de Ciencias, Av. Vélez Sarsfield 229, 5022-Cérdoba
(E-mail: pedro.depetris@gmail.com)

Resumen

El litio (Z = 3), metal alcalino con el menor peso atémico, exhibe caracteristicas
geoquimicas que lo tornan singular en el Grupo 1 de la tabla periédica. Su
abundancia en la atmosfera solar, de solo 0,41 Atomos/108 atomos de silicio, es
anémalamente baja, como también ocurre con el boro y el berilio. Es considerado
geoquimicamente incompatible por tender a permanecer en los productos de la
fusién del manto y de la corteza terrestre. Su configuracion electronica (1s2 2s?) y
su potencial de ionizaciéon (5,3 eV) determinan su litofilia, con avidez por
combinarse formando silicatos. En la corteza continental superior sus
concentraciones medias son relativamente bajas (~20 - 30 ppm) con mayores
abundancias en los granitos que en rocas maficas. En un orden similar estan las
concentraciones en suelos (<30 ppm) y sedimentos (<35 ppm). En rocas
sedimentarias de grano fino y en lodos marinos, la concentraciones son mas
altas (~65 — 80 ppm) mostrando su afinidad por adsorberse en sitios de
intercambio. En los grandes rios (~2 ppm) y en el mar (~0,2 ppm) las
concentraciones de Li disuelto son inferiores, con excepciéon de aquellos rios
menores con aportes salinos o hidrotermales. Las méaximas concentraciones
(~200 — 4000 ppm) estan en ciertas salmueras de salares vinculados con
manifestaciones volcanicas. Sus dos is6topos estables, fuertemente fraccionados
en los sistemas terrestres (67Li desde -20 hasta +40 %o), promueven su empleo en
la investigacion de la meteorizacién continental, de la alteracion de la corteza
oceanica y del reciclado geoldgico, entre la corteza y el manto terrestre.

Palabras clave: Afinidad e incompatibilidad geoquimica, abundancia en la
corteza terrestre, isotopos estables, adsorcion en coloides.

Abstract

Comments on the geochemistry of lithium. Lithium (Z = 3) has the
lowest atomic weight among the Periodic Table’s Group 1 elements, and
exhibits unusual geochemical characteristics. Just like boron and beryllium,
its anomalously low abundance in the solar atmosphere (0.41 atoms/10¢ Si
atoms), is remarkable. It is considered an incompatible element in view of its
tendency to remain in the melted products of the Earth’s mantle and crust.
Its electronic configuration (1s? 2s!) and ionization potential (5.3 eV)
determine lithium’s lithophile tendency, avid to form silicates. Its mean
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concentration in the Upper Continental Crust (UCC) is relatively low (~20 —
30 ppm), with higher concentrations in granites than in mafic rocks. In a
similar concentration level are soils (<30 ppm) and sediments (<35 ppm).
Concentrations are higher in fine-grained sedimentary rocks (e.g.,
mudstones), and marine muds (~65 — 80 ppm), supporting lithium’s tendency
to seek ion exchange sites. In large rivers (~2 ppm) and in sea water (~0.2
ppm), mean concentrations are lower, with the exception of smaller rivers,
where concentrations may be larger due to saline and hydrothermal
contributions. Very large concentrations are found in certain salar brines
(~200 - 4000 ppm), usually connected with volcanic manifestations. Lithium’s
two stable isotopes exhibit a large isotopic fractionation in terrestrial systems
(6"L1 from -20 to +40 %o) thus stimulating its use to study continental
weathering processes, the alteration of the oceanic crust, and the geologic
cycling mechanism between the Earth’s crust and the mantle.

Keywords: geochemical affinity and incompatibility, lithium abundance in the
upper crust, stable isotopes, adsorption onto colloids.

INTRODUCCION

El término geoquimica fue inicialmente propuesto por el quimico suizo-
aleman Christian F. Schonbein en 1838 [1] con el objeto de lograr una interseccién
formal entre Quimica y Geologia, que resultaba evidente pero algo imprecisa en el siglo
XIX. En la actualidad, los principales objetivos de la geoquimica son: a) conocer la
distribucién de los elementos quimicos en la Tierra y en el sistema solar; b) descubrir las
causas de las composiciones quimicas de los materiales terrestres y extraterrestres; c)
estudiar las reacciones quimicas en la superficie de la Tierra, en su interior y en el
sistema solar; y d) reunir informacién sobre los ciclos geoquimicos y conocer como estos
ciclos han operado en el pasado geoldgico y como pueden modificarse en el futuro
previsible [2].

Al iniciar estas consideraciones sobre la geoquimica del litio, corresponde
reiterar brevemente las circunstancias de su descubrimiento y las caracteristicas
quimicas mas conspicuas, tratadas en detalle en el capitulo 6 de esta primera parte del
volumen, que lo distinguen como un metal alcalino singular, con importantes y
promisorias aplicaciones industriales.

Conviene iniciar, entonces, este capitulo sefialando que el litio, con simbolo
quimico Li y nimero atémico Z= 3, es un elemento cuyo nombre proviene del griego
lithos, que significa roca o piedra y que le fuera conferido por su descubridor, el quimico
sueco Johann Arfvedson (1792-1841) en 1817, después de su identificacién en muestras
minerales provenientes de una mina de petalita [LiAl(Si20s5)2]. Arfvedson, quien
trabajaba en el laboratorio del famoso quimico Jons Berzelius (1779-1848), optd por esta
denominacién porque el litio fue determinado inicialmente en una muestra mineral, en
contraposicién con los otros metales alcalinos, de nimero atémico méas alto, descubiertos
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en tejidos vegetales. A la luz del conocimiento actual, el nombre otorgado por Arfvedson
resultaria, quizas, impropio porque el litio no es, precisamente, un elemento
especialmente abundante en las rocas de la corteza terrestre, como se vera mas adelante.

La media ponderada del peso atémico de sus dos isétopos estables, 6Li y 7Li,
determina su peso atémico de 6,941 y tiene una configuracién electrénica 1s2 2s!. El litio
exhibe una cantidad de propiedades peculiares. Es el menos denso (0,534 g cm3) de todos
los sélidos de la tabla periddica, por lo que flota en el agua. Tiene la mayor capacidad de
calor de todos los sélidos (5,38 kd. kg?). Su punto de fusiéon (453,7K) como el de
ebullicion (1615K), resultan los mas altos del grupo 1. En su forma metalica exhibe un
color blanco plata pero en contacto con la atmdésfera himeda desarrolla rapidamente una
patina oscura. Como todos los metales alcalinos es altamente reactivo e inflamable, por
lo que debe almacenarse inmerso en aceite mineral.

1. Abundancia cosmica

Como el boro y el berilio, el litio exhibe una abundancia anémala en el sistema solar,
de solo 0,41 atomos/10¢ atomos de silicio [3].
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Fig.1. Curva de abundancia elemental relativa del sistema solar, conocida como Regla de Oddo-Harkins. La
escala vertical corresponde al nimero de 4tomos de cada elemento, normalizados por 106 atomos de silicio.
Los elementos con Z par son més abundantes que sus vecinos con Z impar. Los datos utilizados han sido
tomados de Y-H.Li [3].

Otros metales alcalinos, como sodio (Z = 11) y potasio (Z = 19) alcanzan 60000 y
3700 atomos/106 atomos de silicio, respectivamente. Esta caracteristica puede apreciarse
mas generalmente en la Fig.1, en un grafico -conocido como la Regla de Oddo-Harkins-
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que exhibe la variabilidad de la abundancia césmica relativa, la cual tiende a decrecer en
funcién de los correspondientes nimeros atomicos crecientes.

Otras claras anomalias se evidencian en Z= 23 (Sc), que muestra una
conspicua caida en su abundancia, y en Z= 26 (Fe) que, contrariamente, revela un alto
incremento relativo. Mas alla de estas caracteristicas singulares, la regla descubierta en
1914 por Giuseppe Oddo (1865-1954), en Alemania, y en 1917 por William Draper
Harkins (1873-1951), en los EE.UU., ambos trabajando independientemente, puso en
evidencia la particularidad de que los elementos quimicos con Z par son mas abundantes
en el cosmos que sus elementos vecinos, con Z impar [4]. Aunque el tema ain esta
abierto a cierta controversia, cabe sefialar que las abundancias anémalamente bajas de
litio, berilio y boro, han sido consideradas como relictos del Big Bang, producidos por la
ruptura de atomos mas pesados (12C, Q) a partir del bombardeo de rayos césmicos, en
un proceso conocido como espalacion. Asimismo, la Fig.2 pone en evidencia la
abundancia de la mayor parte de los elementos quimicos es concordante en la atmédsfera
solar y en los meteoritos, aunque otros elementos se apartan de la estrecha correlacion,
como la abundancia anémalamente baja del Li en el Sol de nuestro sistema.
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Fig. 2. Correlacién entre las abundancias de los elementos quimicos de meteoritos condritos Tipo I y la
composiciéon de la atmodsfera solar. Los datos utilizados han sido tomados de Y-H.La [3].
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2. Afinidad y compatibilidad geoquimica

El geoquimico suizo Victor Moritz Goldschmidt (1888-1947), considerado el
fundador de la geoquimica moderna, desarrolld una clasificacion de los elementos
quimicos a partir de sus afinidades geoquimicas. Los dividi6 en:

a) Elementos lit6filos: aquellos que se concentran en la fase de los silicatos.

b) Elementos siderdfilos: aquellos que preferentemente se concentran en la fase
metalica.

¢) Elementos calcéfilos (del griego, chalcos, cobre): aquellos que tienden a
concentrarse en la fase de los sulfuros, como el cobre.

d) Elementos atméfilos: presentes en fase gaseosa (del griego, atmos, vapor).
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Fig. 3. Afinidades geoquimicas en la Tierra y en los meteoritos. Las areas superpuestas muestran elementos
comunes a dos o mas fases. Los elementos con tipologia mayor corresponden a los mas importantes del
conjunto. Los elementos en italica y negrita corresponden a la fase férrica o siderdfila.

El diagrama ha sido modificado del original [7].

La Fig. 3 pone en evidencia que algunos elementos exhiben mas de una
afinidad, como el oxigeno que es, a la vez, litéfilo —como constituyente principal de los
silicatos- y atmofilo. La litofilia del litio se manifiesta al considerar algunos de sus
minerales mas conspicuos, como espodumeno, petalita y lepidolita, entre otros, todos
ellos silicatos.
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La clasificacién de Goldschmidt es esencialmente empirica, pero se asienta
sobre una base tedrica. Muchos elementos litofilos son aquellos que mayormente tienen
sus electrones de valencia afuera de orbitales cerrados, con 8 electrones, mientras que los
elementos calcofilos tienen sus electrones de valencia aislados por la influencia de 18
electrones mas internos. La Tabla 1 compara estas dos afinidades y pone en evidencia la
mayor reactividad de los metales alcalinos, con un electron externo facilmente
compartible. Las diferencias significativas que se aprecian entre los potenciales de
tonizacion (entendidos como las energias requeridas para eliminar completamente los
electrones de los atomos) explican las afinidades divergentes.

Tabla 1. Configuracion electronica y primer potencial de ionizacion en
elementos calcofilos y sideré6filos

Elemento I: (eV) | Elemento (18 e) I: (eV)
(8 e)

Li 5,3

Na 5,1

K 4,3 Cu 7,7

Rb 4,1 Ag 7,5

Cs 3,9 Au 9,2

Como consideraciones concluyentes sobre las similitudes geoquimicas se
pueden destacar dos aspectos importantes. El primero alude a que los elementos
siderdfilos no estan quimicamente combinados cuando se encuentran presentes en estado
metalico o nativo. El segundo subraya que los elementos calcéfilos y lit6filos, con afinidad
para combinarse quimicamente con azufre y oxigeno, respectivamente, se discriminan
por sus electronegatividades: los metales litéfilos tienen electronegatividades inferiores a
1,7, mientras que los metales calcéfilos exhiben electronegatividades entre 1,8 y 2,2. Los
siderdfilos, por su parte, alcanzan y superan 2 en la escala de Pauling.

En el manto o en la corteza terrestre, la compatibilidad o incompatibilidad de
un elemento quimico en particular esta regida por su valencia y/o por el tamano del sitio
cationico de los minerales en los cuales esta alojado (i.e., el radio i6nico). Durante la
cristalizacién fraccionada de un magma o bien durante su generacién, a partir de la
fusién parcial del manto o de la corteza terrestre, los elementos quimicos que tienen
dificultad en acomodarse en los sitios catiénicos de los minerales y que son,
consecuentemente, concentrados en la fase fundida (0 magma), son conocidos como
incompatibles. En consecuencia, los elementos compatibles estan enriquecidos en el
manto terrestre, pero estan empobrecidos en la corteza superior. Niquel y titanio son
ejemplos de elementos claramente compatibles.

El litio se comporta como un elemento moderadamente incompatible durante

la fusion parcial de las rocas del manto terrestre [6]. Este comportamiento lo diferencia
de los grandes iones alcalinos incompatibles, como K*, Rb* y Cs*. Su radio iénico en
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coordinacién octaédrica (0,76 A) es similar al del Mg?* (0,72 A), de forma tal que puede
sustituirlo en minerales como olivino [(Mg*2, Fet2)2S104], enstatita (MgSi0Os) y diépsido
(CaMgSi1206) [5]. Ejemplos de otros elementos, con clara incompatibilidad son bario,
uranio y las tierras raras.

3. La abundancia del litio en la litosfera y la hidrosfera

La Quimica y las Ciencias de la Tierra (fundamentalmente Geoquimica,
Mineralogia y Petrologia) han estado desde siempre hermanadas en dilucidar la
composicién quimica de minerales y rocas, y fundamentalmente, la composicién media de
la Corteza Continental Superior (o UCC, por su sigla en inglés) y del resto del planeta. Si
bien el famoso tratado sobre mineria, metalurgia y geologia que Georgius Agricola
publicara en 1556 [8] continud siendo una referencia obligada por mas de 200 afios en
todo lo concerniente a la quimica mineral, la busqueda de mayor conocimiento continud
hasta que R.N. Clarke publicara varias ediciones de su famoso Data of Geochemistry [9]
a partir de los comienzos del siglo XX, compilando toda la informacién quimica existente
hasta el ese momento sobre las caracteristicas quimicas imperantes en la superficie del
planeta.

Los avances cientificos y tecnoldgicos disponibles, siempre en permanente
evolucién, permiten ahora alcanzar una vision ajustada de la composicién quimica de la
Tierra. A pesar de tener mds de treinta anos de antigiiedad, el libro de Taylor y
McLennan [10] continta siendo la referencia mas citada en lo relativo a la composiciéon
media de la UCC. Segtn estos autores [10] la concentracion media cortical del litio es de
20 ppm o pg g'l. Este promedio fue realizado suponiendo una mezcla de 3 partes de
corteza arqueana (formada entre 3850 y 2500 millones de afios antes del presente) y una
parte de corteza post-arqueana (mas joven que 2500 millones de anos). Otra alternativa
para llegar a un valor promedio del litio en la corteza terrestre (23 ppm) se basa en
calcular, utilizando las concentraciones publicadas por Taylor [11], una media ponderada
mediante la férmula B/3 + 2G/3, adonde B es la composicién media del basalto y G, la del
granito.

No obstante, la concentracién de litio en las distintas rocas de la corteza
difiere considerablemente. Esto es en parte atribuible a la compatibilidad geoquimica a
la que se ha hecho referencia mas arriba. La concentracién de litio en estandares de
rocas basalticas (W1) y de granitos (GA) es de 13 ppm y 90 ppm, respectivamente [12],
demostrando asi que la concentracion de litio es generalmente mas alta en las rocas
félsicas, ricas en silice, que en las maficas, pobres en SiOo.

Las rocas resultan inestables desde el punto de vista termodindmico cuando
la tecténica las exhuma y expone en la superficie del planeta, experimentando un
reajuste que las adapta a las condiciones imperantes en la superficie por medio de una
serie de procesos fisicos, bioldégicos y quimicos que colectivamente se conocen como
meteorizaciéon (ver, por ejemplo, [13]). Esta suma de mecanismos de destruccién de las
rocas genera sedimentos, rocas sedimentarias y suelos, por una parte, y la mayor parte
de la carga quimica disuelta de la hidrosfera, por la otra. Y.-H. Li [3] ha compilado de
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distintas fuentes, valores medios de litio para una variedad de materiales exdégenos:
suelos (33 ppm), loess GSS-8 (35 ppm), lodo fluvial GSD-8 (30 ppm), lutita promedio (66
ppm), lutita SCO-1 (45 ppm) y lodo pelagico marino MAG-1 (79 ppm). Estos valores,
algunos duplicando las concentraciones asignadas a la UCC, claramente muestran que el
litio, cuando se encuentra en solucién acuosa, manifiesta una marcada afinidad por
adsorberse en los cuantiosos sitios de intercambio i6nico que las muy abundantes y
granulométricamente finas particulas que los sedimentos y suelos tienen disponibles.
Debe tenerse presente la magnitud de la cobertura edafica del planeta y, ademas, que la
mayor parte de las rocas que afloran en la corteza son sedimentarias, de las cuales
alrededor de un 65% son de grano fino (lutitas).

Las reacciones de adsorcion-desorcién entre el medio acuoso y las particulas,
ocurren regidas por las leyes del equilibrio quimico, por ejemplo:

{Na* R} + Li* = {Li*R} + Na*,
cuando las condiciones fisico-quimicas son las apropiadas. R- simboliza la red
negativamente cargada del intercambiador catiénico.

A raiz de esta posibilidad de ser adsorbido en sitios de intercambio vy,
también, porque las rocas corticales expuestas a la meteorizacién no tienen
concentraciones altas de litio, los grandes rios del planeta exhiben modestas
concentraciones medias disueltas: Amazonas, ~2,5 ppm; Mississippi, ~10 ppm; Orinoco,
~0,32 ppm; Ganges,~3,5 ppm; y Chiangjiang, ~3,44 ppm [14]. La media global calculada
por Gaillardet et al. [14] para rios caudalosos es de 1,84 ppm. En el mar (O. Atlantico,
superficial), la concentracién media de litio es 0,026 10 nM (~0,18 ppm) [3].

En nuestro pais, el rio Parana medio alcanza una media (N = 6) de 2,0 ppm;
un conjunto de determinaciones efectuadas en rios montanosos (Sierras Pampeanas,
Coérdoba) que discurren en cuencas graniticas o metamorficas, oscilan entre ~9 y ~10
ppm. Concentraciones mas altas se observan en rios con aportes salinos significativos,
superficiales o subterraneos. Por ejemplo: Colorado, ~27 ppm; Atuel, ~31 ppm; Salado
(Pcia. de Neuquén), ~ 44 ppm; y Neuquén ~110 ppm. En rios con contribuciones
hidrotermales (por ejemplo, el rio Hua Hum, Pcia. de Neuquén, ~147 ppm) o volcanicas,
las concentraciones son manifiestamente mas elevadas, como en los cuerpos de agua
directamente vinculados al volcan Copahue (Neuquén), adonde las concentraciones
alcanzan ~360 — 380 ppm o mas.

El litio en solucién alcanza concentraciones extremas en las salmueras de
determinados salares localizados, por ejemplo, en Bolivia (Uyuni), Chile (Atacama) y
Argentina (Olaroz). Existen también importantes salares con concentraciones muy
significativas de litio en China (por ejemplo, Zabuye) y los EE.UU. (por ejemplo, Silver
Peak). Estos salares, cuyas concentraciones medias fluctian mayormente entre ~200 y
~4000 ppm, constituyen una parte substancial de las fuentes que alimentan la
produccion mundial de litio metalico. La mayor parte de las salmueras con niveles
importantes de litio en solucién estan asociados con depédsitos evaporiticos de halita
(NaCl), pero la situacién contraria no es necesariamente correcta: la mayor parte de los
cuerpos evaporiticos de NaCl no almacenan salmueras con concentraciones importantes
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de litio. Las salmueras con litio estan habitualmente asociadas con mineralizacién de
boratos, en cuencas cerradas, extremadamente aridas. Si bien la presencia de litio en
solucién es frecuentemente vinculada a importantes manifestaciones volcanicas
adyacentes a la cuenca y a la meteorizacion de sus productos rocosos, relativamente ricos
en litio, es muy posible que en muchos casos existan importantes contribuciones
hidrotermales, facilitadas por fallas activas presentes en practicamente todos los
depdsitos de este tipo [15]. Buena parte de los depdsitos hiper-salinos ricos en litio
serian, entonces, hibridos que involucran, ademas de los solutos producto de las rocas
circundantes, aportes hidrotermales en ambientes aridos extremos, con muy alta
evaporacion.

Al mencionar al hidrotermalismo, corresponde citar a una arcilla, producto de
la alteraciéon de cenizas volcanicas, conocida como hectorita [Nao.s(Mg,Li)sS14010(OH)z],
que en algunos sitios (por ejemplo, en Hector, California, EE.UU.) resulta una
importante fuente explotable de litio. Su presencia en proximidad de cuencas aridas
cerradas es invariablemente un indicio de la existencia de una salmuera rica en el metal.
Las caracteristicas de los salares argentinos puede ser consultada detalladamente en el
capitulo 4 de este volumen.

Al finalizar esta breve revisiéon de la abundancia del litio en la litosfera e
hidrosfera, se debe mencionar que, si bien los depdsitos de salmuera suministran las tres
cuartas partes de la produccién mundial de litio, los minerales en pegmatitas aun
revisten importancia global como proveedores de minerales ricos en este elemento. Como
el litio es un elemento incompatible, su mayor abundancia mineral se concentra en estas
rocas intrusivas holocristalinas, usualmente asociadas con cuerpos félsicos. Los
minerales de litio mas frecuentes son: espodumeno [LiAl(SizOs)], que contiene entre 6 y 7
% de Li2O; petalita [LiAl(Si4O10)], con 3,6 — 4,9% de Li:O y Iepidolita
[KLi1,5Al11,5(Si3A1010)(F,OH)z], con abundancia de Li2O que fluctia entre 4 y 6%. Los
minerales de litio estan extensamente considerados en otra seccién de este volumen (cap.
2y 3).

4. Los salares y su dinamica geoquimica

En todos los continentes se encuentran salares (o playas), que genéticamente
han evolucionado en el pasado geolégico a partir de cuerpos lacustres con salinidad
extrema. El cerramiento hidrolégico que eventualmente lleva a una extraordinaria
acumulacién de sales puede ocurrir en los flancos de los levantamientos continentales,
dentro de cuencas extensionales, en cuencas inter-montanas o en terrenos que han
estado sujetos a glaciaciones. Vale decir, entonces, que en la mayor parte de los casos la
tectdnica cortical juega un papel preponderante. Como, por otra parte, para su desarrollo
es 1mprescindible que las tasas de evaporaciéon sean muy superiores a las de las
precipitaciones atmosféricas, estos cuerpos que concentran sales se localizan,
invariablemente, en regiones con escurrimiento impedido y considerable aridez [16].

El proceso de evaporacién y subsecuente concentracién en un sistema arreico
conduce hacia la super-saturacion de un conjunto sales que precipitan siguiendo
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conocidas leyes fisico quimicas. En la evaluacién quimica de la evaporaciéon es
usualmente importante comparar la concentracién de los solutos con un elemento
conservativo. Este es usualmente Cl en salmueras que no se encuentran demasiado
concentradas y Br- en aguas super-saturadas con respecto a halita (NaCl). El camino
altimo en la evolucién de los solutos de cualquier salmuera puede ser vinculado con un
conjunto relativamente pequefio de tipos de rocas fundamentales, con su modo de
reaccion con aguas naturales diluidas, y con la relacién resultante entre los principales
aniones y cationes.

Como se espera de la solubilidad relativa, los primeros minerales que se
forman en aguas sujetas a un vigoroso proceso de concentracién son los carbonatos de
tierras alcalinas. El equilibrio de precipitacién de calcita o de aragonita (CaCQs) ilustra
un factor fundamental en la evolucién de los solutos en aguas salinas, conocida como la
“la divisién quimica” o “chemical divide”, en inglés [17,18]. La aplicacién de este principio
permite predecir la evolucién quimica de una salmuera y explicar la zonificacién que se
observa en los salares, con los carbonatos de tierras alcalinas, mas insolubles, en los
bordes y la costra de halita hacia el centro de la cuenca. Cuando las concentraciones
satisfacen el producto de solubilidad (Kps = [Ca] x [COs] = 2,8 109 a ~25°C ) se produce la
precipitacién temprana de calcita, lo cual determina si la solucién remanente resultara
rica o pobre en COs? y la evolucién subsiguiente, entonces, dependera del posterior
producto de solubilidad que se alcance [17,18]. Estos conceptos deben resultar claros
para quienes aborden el estudio geoquimico de una salmuera que contiene altas
concentraciones de litio en solucién.

5. 6Li y 7Li, los is6topos estables del litio

El litio tiene dos isotopos estables, 6Li y 7Li, con abundancias de 7,5% y
92,5%, respectivamente. La significativa diferencia de masas (~15%) que existe entre sus
dos isotopos estables, resulta en un importante fraccionamiento en los sistemas
terrestres, de -20 a +40%o [6, 19].

Como ocurre con otros isotopos estables, como 160 y 180, o 12C y 13C, las
variaciones en los isotopos de litio son informadas en términos de desviaciones, en parte
por mil (%o), con respecto a un estandar internacional y son expresadas en notacion delta:

67Li (%0) = [("Li/SLi) muestra/ ("Lii/6Lii)z-svEC — 1] x 1000

Por convencidn, el estandar es un Li2COs altamente purificado, conocido como
NIST (U.S. National Institute of Standards and Technology) L-SVEC (NIST RM 8545), el
cual tiene una relacién "Li/6Li = 12,02 + 0,03 [19, 20]. En comparacién con el agua de mar
promedio (los estandares NRC NASS-5, OSIL IAPSO e IRMM BCR-403 tienen 67Li de
30,63%o, 30,84%0 y 30,8%o, respectivamente), LSVEC esta empobrecido en Li en ~30%o.
El estandar NIST RM 8545 fue originalmente preparado por Harry Svec, de la
Universidad del Estado de Iowa, EE.UU.
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Tabla 2. Composicion isotopica del litio en distintos reservorios

RESERVORIO 3"Li %o
Agua de mar +30 a +33
Fluidos hidrotermales continentales | -2 a +34
Agua de mar (poros sedimentarios) -3 a+40
Agua de rios +6 a +37
Agua de lagos +15 a +32
Condritos -4a+b
Loess y lutitas -3a+7
Basaltos (islas oceanicas) +3 a+7
Carbonatos marinos (biogénicos) +14 a +40
Sedimentos marinos -la+25
Granitos -11 a +18
Corteza continental superior -5a+9
Corteza inferior (xenolitos) -14 a +7
Ecoglitas -10 a +8

Segun la notacién 67Li, los valores positivos revelan una composicién isotdpica
dominantemente pesada, mientras que los negativos aluden a la situaciéon opuesta.
Algunos trabajos de fines de la década de 1980 y comienzos de los 90, cuando el
equipamiento analitico disponible (espectrometria de masa por ionizaciéon térmica o
TIMS, su sigla en inglés) permitié superar las dificultades propias de un elemento
isotopicamente liviano, frecuentemente informaban los valores para 66Li [21]. Esa
practica es actualmente desaconsejada [22]. El advenimiento del ICP-MS (plasma
inductivamente acoplado-espectrometria de masa) ofrece la oportunidad de analizar
bajas concentraciones de litio con alta precisién y exactitud [6].

La Tabla 2 reproduce la variabilidad 67Li en variados reservorios naturales,

segun una compilacién efectuada por Tang et al. [6]. Los valores han sido redondeados a
los valores enteros mas proéximos.
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La Tabla 2 pone en evidencia, por una parte, el marcado fraccionamiento que
experimentan los isétopos de litio en los diversos reservorios de la corteza terrestre. Por
la otra —y, precisamente, a raiz del pronunciado fraccionamiento-, el valor que revisten
los 1sétopos de litio como trazadores geoquimicos. La Tabla 2 también permite observar,
por ejemplo, que los reservorios con firma isotdépica mas pesada (67Li positivo) son
aquellos que involucran agua: agua de mar, de rios y de lagos; fluidos hidrotermales
continentales y el agua oceanica contenida por los poros de los sedimentos del fondo
oceanico. Es evidente que los valores de §67Li se tornan mas negativos a medida que los
reservorios considerados son menos corticales y mas mantélicos.

El trabajo de Millot et al. [23] es un excelente ejemplo sobre la relevancia del
litio y de sus isétopos estables como valiosa herramienta para investigar procesos
corticales. El trabajo aludido [23] investiga los mecanismos de meteorizacién de las rocas
en la cuenca del rio Mackenzie (Canada). Si bien ain hay numerosas preguntas por
contestar, estudios de campo y experimentales han demostrado que €Li es
preferencialmente retenido por los minerales secundarios, producto de la meteorizacion
de los silicatos. Consecuentemente, el fraccionamiento de los is6topos de litio es
fuertemente dependiente de la intensidad de la meteorizaciéon. El fraccionamiento
significativo parece ocurrir durante la destruccién superficial de las rocas pero resulta
mucho menos notorio cuando la meteorizacién es mas intensa o prolongada en ambientes
estables [21].

Las investigaciones en la cuenca del rio Mackenzie (Canada) ponen en
evidencia que 7Li estd enriquecido en la carga disuelta y que 67Li puede variar hasta un
20 %o en el interior de la red fluvial del Mackenzie. El 67Li en los sedimentos
transportados, por otra parte, refleja la composicién isotépica de la litologia y varia entre
-2 %o y +3 %o. El estudio mostrd, asimismo, que el litio disuelto proviene de la
meteorizacién de los silicatos y que la relacién isotépica “Li/’Li en la fase disuelta
depende fundamentalmente del régimen de meteorizacion que afecta la litologia
dominante [23]. Los autores sugieren también que los altos valores de 67Li en la fase
disuelta resultarian de la adsorciéon de litio en las superficies de intercambio de oxi-
hidréxidos de Mn y de Fe, productos secundarios de la meteorizacién [23].

Otras investigaciones recientes realizadas en salares de Nevada (EE.UU.)
[24] han puesto en evidencia que los valores de &7Li son muy disimiles de los
determinados en rios caudalosos del planeta y, por el contrario, son similares a los
determinados para las rocas volcanicas. Al considerar la importancia de la temperatura
en el fraccionamiento del litio entre sélido y fluido, los autores concluyen que el litio
concentrado en los salares de Nevada ha sido muy posiblemente el producto de la
interaccién agua-roca, asociada con la acciéon hidrotermal local.

En el Salar del Hombre Muerto, en el NW argentino, las investigaciones
realizadas por Godfrey et al. [25] han destacado el control climatico y origenes multiples
para el litio acumulado en la salmuera. Sobresale entre las fuentes posibles de litio, el rio
Los Patos, que suministra ~90% del escurrimiento superficial que alimenta el salar y
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cuyo 67Li = +3,4%o, indicaria un aporte hidrotermal. La extrema aridez habria llevado
hacia la constitucién de una salmuera por evaporacién/concentracién, si bien esta
condicién habria fluctuado en el tiempo geoldgico, con periodos huiimedos. Los autores
también destacan el rol de los mecanismos de adsorcion en superficies de intercambio. El
flujo actual hacia el salar exhibe una sefial 67Li de -0,3%0 a +6,4%0, que no resulta
distinguible de la correspondiente a las rocas del basamento [25].

CONCLUSIONES

La geoquimica del litio es singular por varias razones, pero la mas
sobresaliente es su andémalamente baja abundancia en el Sol y en los meteoritos,
claramente demostrada en la Regla de Oddo-Harkins. Otros aspectos que lo distinguen
son, por una parte, su incompatibilidad geoquimica moderada que lo lleva a concentrarse
en los productos de la fusion del manto y de la corteza terrestre. Por la otra esta su
condicién de elemento litéfilo, que resulta en su preferente asociacién con oxigeno para
formar silicatos, usualmente presentes en rocas pegmatiticas, adonde otros elementos
incompatibles también tienden a concentrarse en la fase mineral.

El litio tiene importantes aplicaciones de variada naturaleza pero,
fundamentalmente y, como se aprecia en este volumen, ha alcanzado relevancia global
en la produccién de pilas y baterias. La mayor parte del litio actualmente explotado a
nivel mundial proviene de salmueras en salares, generalmente asociados con zonas
volcanicas e/o hidrotermales. Es por esta razén que resulta de interés e importancia el
conocimiento de la dinamica geoquimica de estas salmueras portadoras de litio en
solucidn, la cual es controlada por un proceso conocido cientificamente como “chemical
divide” [17, 18]. Esta divisién quimica se produce a partir de un punto de inflexién
particular en la secuencia de evolucion solucion diluida — salmuera a partir del cual la
precipitacién de un mineral reduce la concentracién en el agua de ciertos aniones y
cationes mientras que la evaporaciéon continuada impulsa la composicién de la solucién
salina a lo largo de una trayectoria claramente identificable y predecible. Un resultado
de este proceso es que las pequefias diferencias en las relaciones idénicas de la solucién
diluida inicial, son amplificadas a medida que se produce la eventual evolucién hacia
salmueras de composicién diversa [17].

Un aspecto final, aunque importante, es la gran diferencia en abundancia que
exhiben los dos isotopos estables del litio: 6Li y 7Li. Esta caracteristica promueve un
vigoroso fraccionamiento isotépico que pone en relevancia el valor que reviste la
determinacion de 67Li, como valioso auxiliar para determinar eventuales fuentes y
procesos. Estos estudios deben ser promovidos en las salmueras argentinas y de la
region, a fin de lograr una ajustada imagen de la dindmica de los recursos y de su
eventual evolucion futura
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Resumen

Se conocen 114 especies de litio en diferentes ambientes geoldgicos en el
mundo, de los cuales se dan a conocer en este trabajo los 23 principales
minerales y sus propiedades determinativas. En Argentina se conocen al
presente solo 13 especies. Ellas son ambligonita, elbaita, espodumeno,
eucriptita, ferrosicklerita, holmquistita, lepidolita, litiofillita, litioforita,
montebrasita, sicklerita, trifilita y zinnwaldita.

Palabras clave: Litio; minerales; propiedades.
Abstract

The lithium minerals. 114 lithium minerals in different geological
environments in the world are known. In this paper 23 of the most important
lithium minerals and their determining properties are given. In Argentina
until the present only 13 species were identified. There are ambligonite,
elbaite, eucriptite, ferrosicklerite, holmquistite, lepidolite, litiofillite,
litioforite, montebrasite, sicklerite, spodumene, trifilite and zinnwaldite.

Keywords: Lithium; minerals; properties.

INTRODUCCION

Segiin la Asociacion Internacional de Mineralogia (Internacional
Mineralogical Associaton, IMA) al presente han sido identificados 114  minerales
conteniendo litio en su férmula estructural [1]. En Argentina sélo 13 han sido
fehacientemente reconocidos, la mayoria de ellas formando asociaciones minerales en
pegmatitas graniticas. Ellos son ambligonita, elbaita, espodumeno, eucriptita,
ferrosicklerita, holmquistita, lepidolita, litiofillita, litioforita, montebrasita, sicklerita,
trifilita y zinnwaldita.

Aqui se exponen los 23 principales minerales que de acuerdo a la
Clasificacion Sistematica de Strunz [2] pertenecen a las clases: 4 (6xidos e hidréxidos),
8 (fosfatos, arseniatos y vanadatos), y 9 (silicatos). Para ellos se mencionan su
composicién de acuerdo a la IMA, el origen del nombre, su sistema cristalino, su forma
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de presentacion y sus propiedades mas trascendentes. Las especies més frecuentes estan
senaladas con (+), mientras que las que se hallaron sélo en algunas pocas localidades con

().
Los principales minerales de litio

(-)Ambligonita, LiAI(PO4)F. Del griego ambly (obtuso) y gonios (dngulo), por su clivaje
con un angulo aproximado de 90°. Forma serie con montebrasita. Cristaliza en el sistema
triclinico, en cristales con desarrollos complejos. Su color predominante es blanco
lechoso, amarillento o gris pero también con tonalidades rosadas, verdosas o azuladas,
posee brillo vitreo a resinoso. Dureza 5,5 a 6. Mineral tipico de pegmatitas graniticas, en
vetas de Sn de alta temperatura y en greisen. No muy frecuente.

(-)Bikitaita, LiAlSi2O¢* H20. Su nombre deriva de la pegmatita en que se la descubrid,
Bikita, Zimbabwe. Cristaliza en el sistema monoclinico o pseudomonoclinico, con habito
prismatico o elongado, también granular grueso o fino. Transparente, incoloro a blanco y
con brillo vitreo. Dureza = 6. Se presenta como un mineral tardio en fracturas de relleno
en pegmatitas ricas en litio.

(+)Elbaita, Na(Ali5Li1.5)Als(Si6018)(BO3)(OH)s. Nombre dado por su presencia en la isla
de Elba, Italia. Forma serie con dravita. Cristaliza en el sistema trigonal. Se presenta en
cristales prismaticos a aciculares, fibrosa y también masiva. Dureza = 7. Transparente a
traslucida. Color verde, azul, amarillo, frecuentemente exhibe zonacién de color. Brillo
vitreo a resinado. Se halla en granitos, pegmatitas graniticas y en vetas de alta
temperatura. Algunas veces en rocas metamorficas.

(+)Espodumeno, LiAlSizO¢. Del griego spodumenos (cenizas) en alusiéon al aspecto y
color gris que toma al ser calcinado. Pertenece al grupo de los piroxenos. Cristaliza en el
sistema monoclinico, en prismas, también masivo. Dureza = 6,5 a 7. Transparente a
traslicido, incoloro, blanco verdoso, verde amarillento, rosado, violeta. Puede presentar
dos colores. Brillo vitreo a perlado. Constituyente comin en pegmatitas graniticas ricas
en Li, menos frecuente en aplitas y gneises.

(+)Eucriptita, LiAlSiO4. Del griego eu (bien) y kryptos (oculto), por su presentacion
como intercrecimientos en albita. Cristaliza en el sistema trigonal, en agregados
cristalinos intercrecidos con albita. Dureza = 5. Transparente e incoloro. Presenta
fluorescencia roja a rosada. Se presenta en pegmatitas ricas en litio, como mineral
secundario derivado de espodumeno.

(-)Ferrisicklerita, Lii.x(Fe* ,Mn?")PO4. Nombre dado para identificar el término rico en
hierro en la serie que forma con sicklerita. Cristaliza en el sistema ortorrémbico y se
presenta en general en forma maciza, rodeando a cristales de trifilita y litiofilita. Su
color es castafio y su dureza = 4. Se forma por alteracién metasomadtica de trifilita y
litiofilita, en pegmatitas graniticas complejas.

(-)Holmquistita, Li2(MgsAl2)Sis022(OH)2. Nombre en homenaje a J H. Holmquist,
petrologo sueco. Cristaliza en el sistema ortorrémbico y se presenta en cristales
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prismaticos a aciculares. Transparente a traslicido, de color azul a violeta y brillo
vitreo. Dureza = 5,5. Es un anfibol de litio.

(+)Lepidolita, K(Li,Al)3(S1,Al)s010(F,OH)2.  Del griego lepidos en alusién a su
estructura micacea. Pertenece al grupo micas. Cristaliza en el sistema monoclinico y se
presenta en cristales pseudohexagonales tabulares, también masivo. Transparente a
traslicido, incoloro a blanco, rosado, gris o violeta. Dureza = 2,5 a 3. Se halla en
pegmatitas graniticas derivado de reemplazo metasomatico de muscovita o biotita,
también en vetas de cuarzo de alta temperatura, en greisen y en granitos.

(-)Liberita, LizBe(SiO4). Posiblemente por Li y Be en su composicién. Cristaliza en el
sistema monoclinico y se presenta como agregados de pequefios cristales. Transparente a
traslicido, de color amarillo claro a castafio y brillo vitreo. Dureza ~ 7. En venillas
cortando un “ribbon rock” compuesto por lepidolita, fluorita y magnetita, en tactitas.

(+)Litiofilita, LiMnPO4. Su nombre refleja su contenido en litio y del griego hoja Forma
una serie con trifilita. Cristaliza en el sistema ortorrombico, desarrolla cristales
prismaticos a tabulares, a menudo exhibiendo caras cristalinas. Transparente a
traslicido, en colores castano, amarillento, gris, también rosado, gris azulado. Dureza =
4-5. Mineral primario en pegmatitas complejas.

(+)Litioforita, (Al,Li)(Mn*",Mn3*)202(OH)2. Nombre dado en alusién a su contenido en
litio y del griego portador. Cristaliza en el sistema trigonal, con habito macizo o
botrioidal. De color gris azulado oscuro y brillo metalico. Dureza = 2,5-3. Es comun en el
“wad” de diferentes yacimientos sedimentarios de manganeso; también en pegmatitas
graniticas ricas en litio.

(-)Litiofosfato, Liz(PO4). Su nombre refleja su composicion quimica. Cristaliza en el
sistema ortorrémbico, tipicamente en cristales alargados. Es incoloro a blanco, con brillo
vitreo. Dureza = 4. Se forma por reemplazo hidrotermal de montebrasita en pegmatitas
graniticas ricas en litio.

(-)Litiotantita, LiTasOs. Nombre dado por su contenido en Li y Ta. Cristaliza en el
sistema monoclinico y se presenta en cristales tabulares pequerios. Dureza = 6-6,5.
Transparente, incoloro a rosado pardo, con brillo adamantino. Se presenta en zonas de
albita-microclino en pegmatitas graniticas.

(+)Montebrasita, LiAI(PO4)(OH). Su nombre deriva de su localidad de descubrimiento,
Montebras, Francia. Forma serie con ambligonita. Cristaliza en el sistema triclinico, en
cristales prismaticos cortos y largos, también masiva o granular. Es trasltcido a
transparente, de color blanco, castafio-rosado, amarillento o gris y de brillo vitreo.
Dureza = 5,5-6. Se presenta en pegmatitas graniticas zonadas ricas en litio.

(-)Nambulita, LiMn(II)sSi5014(OH). Nombre en homenaje al Prof. Matsuo Nambu,
profesor de Mineralogia de la Universidad de Tokio, Japén. Forma serie con
natronambulita. Cristaliza en el sistema triclinico, como cristales prismaticos o
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tabulares. Comunmente presenta color pardo a naranja rojizo y brillo vitreo.
Frecuentemente en vetillas en depédsitos de chert.

(-)Neptunita, KNazLiFe?Ti2S1802s. Nombre derivado por el dios del mar, Neptuno.
Forma serie con manganoneptunita. Cristaliza en el sistema monoclinico, con cristales
prismaticos. Casi opaco, de color negro a rojizo en esquirlas y brillo vitreo. Dureza = 5-6.
Se hall6 en vetas de natrolita cortando esquistos glaucofanicos en cuerpos serpentinicos.

(+)Petalita, LiAlSi4O10. Del griego petalo, en alusiéon a su clivaje basal perfecto.
Cristaliza en el sistema monoclinico en cristales tabulares o alongados. Transparente a
traslicido, incoloro, blanco, gris y brillo vitreo. Dureza = 6,5. Se encuentra en pegmatitas
graniticas litiferas formadas a bajas presiones, algunas veces como mena explotable.
Este fue el mineral en el cual se identificé por primera vez el litio (ver Cap. 6).

(-)Pezzottaita, CsLiBe2Al2Si601s. Nombre en homenaje a Federico Pezzotta, del Museo
Civico de Milan, Italia. Cristaliza en el sistema trigonal, desarrollando excelentes
cristales prismaticos euhedrales, de color rosado y brillo vitreo. Transparente a
translicido. Dureza = 8. Mineral de formacién tardia en oquedades de pegmatitas
graniticas.

(+)Sicklerita, LiMn(PO4). Nombre dado en homenaje a la familia Sickler, coleccionistas
de minerales de Pala, California, EEUU, su localidad de descubrimiento. Forma serie
con ferrisicklerita. Cristaliza en el sistema ortorrémbico, de habito macizo, también en
cristales prismaticos subhedrales rodeando e incluida en masas de trifilita-litiofilita,
minerales de los cuales deriva por alteracién. Su color es pardo, amarillo a rojo y es
traslicido a opaco. Su dureza = 4. Se forma por alteracién metasomatica de trifilita y
litiofilita en pegmatitas graniticas zonadas complejas.

(-)Sugilita, KNazFe(III)2(Li3S112030). Nombre dado en homenaje al Profesor Ken-Ichi
Sugi, petrologo japonés, quien descubrié el mineral. Cristaliza en el sistema hexagonal y
se presenta en agregados compactos o masivos. Transparente a trasltucido, color amarillo
castafno y brillo vitreo. Dureza 5,5-6,5. Este mineral se encontré en stocks sieniticos con
aegirina y en depdsitos estratiformes de manganeso.

(+)Trifilita, LiFe(PO4). Constituye el extremo rico en Fe de la serie Li(Fe,Mn)PO4. Su
nombre proviene del griego tria (tres) y phylon (familia), en alusién a sus tres cationes.
Forma serie con litiofilita. Cristaliza en el sistema ortorrémbico, con cristales
prismaticos subhedrales, también compacto o masivo. Transparente a trasldicido, de
colores pardos, grises azulados a verdosos y brillo vitreo. Dureza = 4-5. Frecuentemente
es el fosfato de litio mas abundante de pegmatitas graniticas complejas.

(-)Zektzerita, NaLiZrSicO15. Nombre dado en homenaje a Jack Zektzer, coleccionista de
minerales de Seattle, Washington, EEUU, que presenté el mineral para su estudio.
Cristaliza en el sistema ortorrombico, pseudohexagonal. En cristales prismaticos.
Traslicido, incoloro a rosado. Frecuentemente zonado, fluoresce a amarillo claro. Dureza
~ 6. Se hall6 en cavidades miaroliticas de un granito riebeckitico.
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(H)Zinnwaldita, KLiFe2*Al(AlSi3)O10(F,OH):. Nombre dado por su localidad de
descubrimiento, Zinnwald (hoy Cinovec), Bohemia, Reptblica Checa. Mica trioctaédrica
de la serie siderofilita-polilitionita. Cristaliza en el sistema monoclinico, en cristales
prismaticos cortos pseudohexagonales, también en rosetas. Transparente a trasldcido, de
color amarillento, castafio, también violaceo, verdoso y brillo vitreo. Dureza= 3,5-4.
Mineral pneumatolitico en pegmatitas ricas en casiterita y topacio.

REFERENCIAS
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CAPITULO 3
MINERALES DE LITIO EN ARGENTINA

Milka K. de Brodtkorb

Geobloga independiente
(E-mail: milkabro@gmail.com)

Resumen

Se describen los minerales de litio encontrados hasta ahora en yacimientos de
Argentina, y que han cristalizado en sistemas magmaticos. Estos sistemas estan
dominados por temperaturas y presiones elevadas, que son caracteristicas de las
rocas igneas tales como granitos y otras rocas mas maficas. La presencia
frecuente de estos minerales estd asociada a las pegmatitas graniticas. Los
minerales de litio dominantes en estos yacimientos son espodumeno, elbaita,
ambligonita-montebrasita, litiofilita-trifilita y lepidolita.

Palabras clave: Litio; pegmatitas; Argentina.

Abstract

The lithium minerals of Argentina. The lithium minerals found so far in ores
from Argentina, which have crystallized in magmatic systems, are described.
These systems are dominated by high temperature and pressure, which is a
characteristic of the igneous rocks such as granites and other mafic rocks. The
most frequent occurrence of these minerals is associated with granitic
pegmatites. The dominant lithium minerals in these deposits are spodumene,
elbaite, ambligonite-montebrasite lithiophilite-triphylite and lepidolite.

Keywords: Lithium; pegmatites; Argentina.

INTRODUCCION

En Argentina, la mayoria de los minerales de litio se presentan asociados a
rocas igneas que se forman a mayor temperatura y presién si se comparan con otros tipos
de depodsitos minerales. Estos sistemas estan relacionados con cuerpos magmaticos ricos
en silice, tales como los granitos y se denominan pegmatitas. Una pegmatita es una roca
que se genera en los bordes y techos de las intrusiones graniticas o basicas, o también
vinculadas a rocas metamoérficas de condiciones de temperatura y presién mas altas. En
general, tienen morfologia de lentes o diques y los minerales se presentan en cristales de
gran tamano, particularmente hacia el interior de los cuerpos. Se forman durante las
ultimas fases de enfriamiento de los magmas, por lo que contienen una alta
concentraciéon de fluidos y volatiles lo que permite la precipitacion de una amplia
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variedad de minerales, es decir que son el producto final de la cristalizacién fraccionada
dentro de una camara cerrada.

La presente sintesis estd basada en una serie de trabajos realizados en el pais
por varias generaciones de gedlogos que describieron las pegmatitas y en algunos casos
caracterizaron su mineralogia. A medida que avanz6 la tecnologia de estudios de
minerales, las investigaciones fueron mas completas. En cada descripcion particular de
esta sintesis se acompanara la fuente del trabajo consultado, dejando constancia de los
estudios realizados.

Las pegmatitas fueron clasificadas por éerny [1] en dos clases, una portadora
de muscovita y otra con elementos raros. Estas Gltimas tienen una tipica signatura LCT
(litio, cesio y tantalio) y se pueden subdividir en a) tipo berilo con subtipos berilo-
columbita y berilo- columbita- fosfatos; b) tipo complejo, subtipo espodumeno, petalita,
lepidolita o ambligonita, c) tipo albita- espodumeno y d) tipo albita. Con el avance de
datos de petrologia, geoquimica y geocronologia de los granitos parentales, Cerny y Ercit
[2] realizaron una clasificacion mas detallada que excede los conocimientos que se
requieren para la comprensiéon de la presente informacion.

Los cuerpos pegmatiticos presentan dimensiones de pocos a cientos de metros
de largo y anchos que varian de escasos centimetros hasta aproximadamente 100 metros.
Las zonas de borde cristalizan mas tempranamente y tienen textura aplitica mas fina,
mientras que los cristales tienen mayor tamafio hacia el nucleo del cuerpo. Las
pegmatitas graniticas se componen esencialmente de cuarzo, feldespatos y micas.
Pueden ser mineralégicamente complejas, incluyendo, en estos casos, minerales de Li,
B, F, Nb, Ta, U o TR (tierras raras). Con respecto a la distribucién de los minerales
dentro de los cuerpos, pueden ser homogéneas o heterogéneas, y en este ultimo caso
generalmente se manifiesta una zonacion. Presentan habitualmente cuatro zonas: borde,
externa, intermedia y nucleo, desde el limite exterior hacia el centro del cuerpo. Hay
ademas dos modos de emplazamientos estructural-genéticos, uno caracterizado por el
relleno de fracturas y un segundo representado por cuerpos de reemplazo que se forman
con posterioridad. En sus fases pdstumas las pegmatitas pueden presentar alteracién
hidrotermal en la roca de caja, en grado minimo que se compone béasicamente de
silicificacién y turmalinizacion.

Las pegmatitas fueron y siguen siendo importantes fuentes de muscovita,
cuarzo, feldespato, minerales de Li, B, F, Nb, Ta, y una variedad de materiales
gemologicos como ser berilo, topacio y turmalina. La demanda especifica de algunas de
estas materias primas hizo que su explotacion fuese disimil, priorizando en algunos
casos ciertos minerales en detrimento de otros, por lo que dieron como resultado
explotaciones parciales inhomogéneas. Debido a estas caracteristicas los estudios
mineralégicos han sido parciales y en muchos casos realizados con posterioridad a su
explotacion.
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1. Distritos pegmatiticos litiferos argentinos

En esta sintesis se describen las pegmatitas litiferas mas importantes del
pais, de norte a sur, comenzando por las presentes en Salta, y luego las de Catamarca,
Coérdoba y San Luis. Estan estudiadas con enfoques heterogéneos y no siempre se
conocen las leyes o los volimenes extraidos. La mayoria de ellas han sido explotadas en
canteras a cielo abierto, en rajos o socavones y solo en contadas ocasiones se han
realizado laboreos subterraneos de escaso desarrollo. La seleccion del mineral fue
generalmente manual.

Datos histdricos de la explotacion hasta 1980 [13] son: en Catamarca 1730t a
partir de 1964, en Cérdoba 1140 t a partir de 1959 y San Luis 5000 t a partir de 1937. En
esa época el litio se utilizaba en la elaboracion de esmaltes ceramicos vitreos y en
compuestos de litio.

MAPA DE UBICACION
DE
PEGMATITAS DE LITIO

DISTRITO EL QUEMADO
DISTRITO VILISMAN
DISTRITO EL TACO
MANIFESTACION LA JUANA
MINA LAS TAPIAS

DISTRITO S. DE LA ESTANZUELA
MINA YATASTO —

SAN BERNARDO

8- MINA GEMINIS

9- DISTRITO CONLARA

10- DISTRITO TOTORAL

Tucuman 3
Santiago

del Estero

Tevpene

Catamarca

Fig.1. Mapa de ubicacién de los distritos y yacimientos de pegmatitas litiferas.

Los primeros estudios geoldgicos y mineraldgicos de las pegmatitas litiferas
de San Luis y Cérdoba fueron realizados por Angelelli y Rinaldi [3] y por Herrera [4] y
las de Catamarca por Herrera [5]. En 1994, Galliski [6,7] hace una completa
recopilacién de las pegmatitas argentinas conocidas hasta ese momento, presentando
sus caracteristicas principales y a partir de alli, junto a colegas, realiza una importante
investigacion alrededor de ese tema.
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1.1. Distrito pegmatitico El1 Quemado, Salta

El distrito minero El Quemado se ubica en el tramo septentrional de la sierra
de Cachi, provincia de Salta, entre los 24°40°- 25°07°LS y los 66°10°- 66°30°LO. y a una
altura entre 3.800 y 4.700 msnm. La mayoria de las pegmatitas de este distrito son
complejas, portadoras de elementos raros como ser Nb, Ta, Li, Be o Bi, U [8]. La roca de
caja de ellas son generalmente esquistos moteados y menos frecuentemente intrusivos
trondhjemiticos pertenecientes a la Formacién Cachi a los cuales estan espacial y
temporalmente relacionados. El distrito constituye una importante concentracién de Nb
y Ta en Argentina habiéndose explotado entre 1943 y 1945 10 t de concentrados de
columbita con leyes de Taz0Os superiores al 40% y 5 t de concentrados de minerales de
bismuto con leyes superiores al 50%. Es comun la estructura zonal con zonas de borde y
externas conteniendo cuarzo, plagioclasa y microclino, intermedias de cuarzo,
plagioclasa, micas y microclino, y nucleos de cuarzo. Se distinguieron dos pulsos de
reemplazo, el primero sédico y el segundo litico.

Los minerales de litio hallados fueron espodumeno, elbaita, lepidolita,
montebrasita, trifilita y litiofilita asociados a unas 50 diferentes especies minerales entre
ellas tantalita, columbita, ixiolta, tapiolita, microlita y sulfuros de bismuto.

Durante el estudio de ese distrito se reconocieron méas de 30 pegmatitas, de
las cuales 12 presentan laboreos, 5 con trabajos de explotacion. El resto tienen simples
destapes exploratorios. Estas pegmatitas fueron agrupadas en 4 sectores denominados
Aguas Calientes, Santa Elena — El Quemado, Tres Tetas y El Morado — Pefias Blancas.
Los cuerpos pegmatiticos son tabulares con longitudes desde pocos a cientos de metros
(Santa Elena VI -800 metros) y potencias entre 4 y 30 metros, con rumbos dominantes al
NO y altos buzamientos comtinmente al SO.

Para la determinacion de la génesis se agruparon en 3 conjuntos. El primero
esta caracterizado por la carencia de minerales de litio y ser rico en potasio, el segundo
rico en sodio pudiendo presentar reemplazo de litio y en el tercer grupo predomina el
sodio y el litio (Santa Elena VI y Aguas Calientes).

A continuacién se describiran los minerales de litio presentes:

Elbaita, Na(Alus,Li1,5)6Al6(S16018) (BO3)3(OH)4, es una turmalina,
relativamente abundante en algunas de las pegmatitas y alcanza su mayor distribucion
en la unidad de reemplazo de Li en Santa Elena I. Se encuentra asociada a lepidolita,
espodumeno, cuarzo y albita. Se halla en todas sus variedades con predominio de
indicolita (azul claro) y verdelita (verde claro); la indicolita puede pasar hacia fuera a
tonos verdosos o verde — azulados. Menos frecuente son rubelita (rosado) y acroita
(incoloro). El habito de los cristales es prismadtico, frecuentemente radial, con agregados
de hasta 10 cm de largo.

Espodumeno, LiAlSi20s, se encontré6 solo en 5 pegmatitas y con
presentaciones diferentes. En Aguas Calientes y Santa Elena IV se halla propagada en
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las zonas intermedia interna y nucleo, en cristales tabulares de 1-2 cm, de color blanco y
asociadas a cuarzo, albita y montebrasita. En El Quemado se encuentra en las unidades
de reemplazo junto a cuarzo, albita, montebrasita y lepidolita. Se presenta en cristales
de hasta 15x5x1,5 centimetros. Son frecuentes los intercrecimientos con cuarzo con
formas geométricas con tablas de espodumeno constituyendo lados de triangulos cuyos
centros estan formados por cuarzo. La alteracién del espodumeno varia en diferentes
formas. En Aguas Calientes se encuentra casi fresco. En El Quemado los cristales
presentan bordes de color rosado o gris verdoso compuestos por mica de grano fino y
albita. En Santa Elena IV esta meteorizado y en la labor central de Santa Elena esta
completamente alterado con posible composicién arcillosa.

Lepidolita, K(Li,Al)3(Si,Al)4010(F,0OH)s. El término lepidolita se usa para
designar a las micas aluminicas ricas en litio. En el distrito El Quemado se encuentra en
las pegmatitas El Peién y en Santa Elena. En el primero se halla en una unidad de
reemplazo de contorno irregular, cerca del ntcleo. Es de color rosado y se presenta junto
a albita, cuarzo y escasa montebrasita. En Santa Elena se encuentra en la labor central,
en el dique 1. Aqui se presenta en agregados muy finos de color rosado a lila y como
cristales asociados a espodumeno y cuarzo. Sin embargo la mayor cantidad se localiza en
Santa Elena 1, donde constituye una unidad de reemplazo litica asociada a espodumeno,
montebrasita, albita, elbaita, cuarzo y berilo. De esta unidad se han desprendido bloques
de aproximadamente 0,5 m de diametro de lepidolita casi pura que se hallan dispersos
como rodados en las cercanias. El tamano de grano varia entre muy fina a cristales de 1
cm por 5-6 cm de largo. En general son de color lila, rosado, gris y poseen brillo vitreo.

Montebrasita, (Li,Na)AIPO4+(OH,F), pertenece a la serie montebrasita-
ambligonita. A la intemperie se altera rapidamente a color blanco tiza. Generalmente se
presenta en ndédulos redondeados pero también como componente en los bordes de
nucleo, en las zonas intermedias internas y en las unidades de reemplazo en pequenos
cristales anhidros. En las diferentes paragénesis se asocia a espodumeno, lepidolita,
cuarzo, clevelandita, trifilina, litiofilita, Bi, bismutina y columbita. En fractura fresca es
de color blanco con tonalidades lechosas, verdes o amarillentas y brillo graso.

Trifilita, Li(Fe?,Mn%")PO.. Se halla con cierta abundancia en El Pefi6n, en
otras pegmatitas solo en pequefia proporciéon. Aqui se encuentra en la parte interna de la
zona intermedia y de borde del ntcleo asociada a muscovita, cuarzo y albita. En general
constituye nédulos de hasta 5ecm de diametro que se encuentran cubiertos por costras de
manganomelanos y fosfatos secundarios.

Litiofilita, LiMnPO4, pertenece a la serie litiofilita — trifilita. Se identificé en
El Penén en el nucleo de algunos pequefios ndédulos recubiertos por oOxidos de
manganeso. En fractura fresca es de color amarillento a rosado salmén y brillo resinoso.

1.2. El Distrito Vilisman, Provincia de Catamarca

Las pegmatitas litiferas del grupo Vilisman son de tipo complejo, subtipo
espodumeno o de tipo albita-espodumeno que se hallan emplazados en rocas
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metamoérficas de la Formacién Ancasti, genéticamente vinculadas al granito Vilisman
[5,10]. Se trata de cuerpos tabulares de potencias de 1 a 4,50 m y largos entre 180 y 600
m, con rumbos meridionales y altos buzamientos. La roca de caja se encuentra
silicificada y turmalinizada. La zonacién esta bien desarrollada con zonas intermedias
con predominio de albita-espodumeno.

Como ejemplo se describira aqui la pegmatita Reflejos del Mar [9]. Se
encuentra en el faldeo oriental de la Sierra de Ancasti, al oeste de la localidad de
Vilisman. Es de habito lenticular de rumbo submeridional y buzamiento subvertical con
un largo expuesto de unos 115 m y un espesor maximo de 4 m. La roca de caja esta
constituida por micacitas de grano fino, en partes gneisicas y se encuentran silicificadas
y turmalinizadas. El contacto de ella con la pegmatita es neto a excepcién de algunas
partes en el yaciente. La zonacién es marcada, donde se distinguen las tipicas 4 zonas:
borde, externa, intermedia y nucleo.

La zona de borde no supera los 3 cm, esta constituida por cuarzo, muscovita,
plagioclasa y microclino, y los accesorios turmalina, zircén, apatita y topacio. La zona
externa tiene un ancho de entre 3 a 60 cm, con un promedio de 20 cm. Esta formada por
muscovita, cuarzo y plagioclasa y como accesorios turmalina, zircén y rutilo. En esta
zona se hace mas rica la muscovita, que aparece en pequenas planchas de 5 mm, que
aumenta hacia la zona intermedia a 4-5 cm, en paquetes de 3-4 cm de espesor. La
plagioclasa, que en parte es Alioo (clevelandita), se dispone con su eje mayor normal al
contacto. Los granos méas grandes de cuarzo tienen inclusiones de rutilo. El espodumeno
es escaso.

La zona intermedia, de 1,20 a 2 m de espesor esta formada por espodumeno,
clevelandita, cuarzo, muscovita, rutilo, apatita, microclino y litiofilita. El espodumeno se
presenta con su eje mayor normal al contacto pasando al interior de la pegmatita a una
posicién subvertical. Los cristales tienen un tamano entre 20 y 90 cm de largo por un
ancho de 6-20 cm; presentan color blanco grisaceo que hacia el interior pasan a verde.
La clevelandita forma agregados radiados de hasta 20 cm de diametro. Los cristales de
Algs son escasos. El cuarzo se encuentra en espacios intersticiales. La zona central esta
constituida por cuarzo, abundante espodumeno y como accesorio clevelandita.
Sillimanita se presenta cristalizada en fracturas transversales. Es la pegmatita de Li
mas importante de la regién de Ancasti. Hasta los afios 70 se habian explotado unas
1000 toneladas [13].

Otras pegmatitas de la zona de Vilisman son La Herrumbrada, con cuerpos
en rosario con un largo total de unos 280 m y anchos entre 1,60 y 2,40 m con un
contenido de espodumeno de 10- 22%. Loma Pelada comprende varios cuerpos de
estructura zonada con una participacién de espodumeno de pequefio tamafo en la zona
intermedia y cristales de hasta 30 cm en el ntucleo.
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1.3. El Distrito de la zona de El Taco, Provincia de Catamarca

Se conocen varias pegmatitas como ser Santa Gertrudis, Ipizca I y II, de las
cuales la primera es la més importante [10]. Se ubica en el faldeo oriental de la Sierra
de Ancasti, unos 6 km al sur de la localidad homénima. La pegmatita comprende 3
cuerpos de estructura zonal y simétrica, de rumbo submeridional y su roca de caja es un
esquisto micaceo turmalinizado en sus bordes. El septentrional tiene una corrida de 180
m con potencias medias de 5 m y maximos de 10 metros. El central acusa un largo de 160
m y 4 m de ancho y el austral 180 y 6 m respectivamente, con rumbos submeridionales.
La zona de borde no supera el centimetro, es de grano fino y contiene cuarzo, plagioclasa
mica y como accesorios apatita y turmalina. La zona externa es de unos 0,50 m y se
observa cuarzo, plagioclasa, microclino y mica. La intermedia es transicional al nucleo y
presenta cuarzo, plagioclasa, mica, un 7% de espodumeno y como accesorios apatita,
berilo y mica. El nucleo es de grano grueso, de unos 4 m de espesor y contiene cuarzo,
mica, 30% de espodumeno con cristales de hasta 3 m y menor cantidad de albita, mica,
ambligonita, litiofilita y columbita.

1.4. La pegmatita de la manifestacion La Juana, provincia de Cordoba.

Entre Yacanto y La Poblacién, al pie del faldeo del Co. Champaqui se halla
un monzogranito muscovitico al cual se asocian cuatro pequeiias pegmatitas litiferas de
similar composicién [11]. La mayor de ellas tiene un largo de 15 m, presenta estructura
zonada y cuerpos de relleno. En un perfil a través de la pegmatita se observa una zona
de borde de unos 5 cm de grano fino compuesto por microclino, cuarzo y muscovita.
Luego una zona intermedia con cristales grandes (15 cm) de microclino y cuarzo
intersticial, inmediatamente una zona de 10 cm de microclino de menor tamafio,
abundante muscovita y turmalina acicular, siguiendo granos de 1 a 2 cm de cuarzo,
microclino, muscovita y biotita y finalmente un borde formado por muscovita, biotita,
microclino y cuarzo de grano muy fino. Sobre las zonas intermedias se halla un cuerpo
de reemplazo de forma lenticular con clevelandita, micas litiferas, microlita, cuarzo,
topacio, apatita, granate, turmalina, elbaita, berilo, columbita- tantalita y ocres de
uranio.

1.5. Distrito Sierra de Altautina, Provincia de Cordoba
La sierra de Altautina se encuentra como contrafuerte de la Sierra Grande de

Cordoba. En este distrito se halla la pegmatita Las Tapias, ademas de pequefios cuerpos
no estudiados.

1.5.1. Las Tapias

El grupo minero Las Tapias se sitia a 12 km al ENE de Villla Dolores,
provincia de Cérdoba, a 31°56°30"" L.S y 65°05°30"" L.O. La roca de caja es en parte una
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micacita cuarzosa que fue intruida por una diorita rica en hornblenda, principal roca
encajonante del cuerpo pegmatitico [12,13]. Los afloramientos que conforman la
pegmatita son varios, en general tabulares de rumbos NNO- SSE, otros son de formas
redondeadas. Ocho son los cuerpos que presentan laboreos, la mayoria a cielo abierto. Es
compleja la interpretaciéon de la zonacién de esta pegmatita ya que no siempre se
observan limites definidos de ellas. Presenta una zonacién vertical asimétrica.

En un afloramiento pequerio al SE del distrito (labor 6) [14] se pudo observar
en un frente de cantera de unos 10 m de altura una zonacién, desde arriba hacia abajo,
zona de borde - externa con un espesor de 0,15-0,20 m con cuarzo, feldespato K,
plagioclasa y biotita de granulometria fina desde algunos milimetros a 1 centimetro. En
el pasaje a la zona intermedia aumenta la cantidad de albita reemplazando al feldespato
K. Incluida en la plagioclasa se encuentra allanita en prismas de hasta 4 x 1 cm, y
como accesorios se reconocieron chorlo (turmalina negra) y apatita. En el nucleo se
localiza cuarzo con soles de chorlo hacia la zona intermedia. En el cuerpo principal, labor
1, la zonacién pareciera comenzar con una mineralogia y textura de zona intermedia con
cuarzo, feldespato K, muscovita y berilo, con tamafos de grano grueso. En sentido
vertical y hacia profundidad continta la misma asociacién, ademas de espodumeno con
un tamaifo de grano de muy gruesa a bloques. En el socavén Arce se hallé gran cantidad
de espodumeno que se exploté entre 1960 y 1970. El espodumeno se presentaba en
cristales aislados y con maclas de penetracién, cortos y gruesos y también largos de
hasta 2 metros. En el limite de este cuerpo con la diorita se hallé holmquistita, un
anfibol portador de litio [14] También se encontré6 un berilo rosado, morganita,
rellenando fracturas en los berilos verdes, amarillentos [15].

Fue explotada principalmente por berilo y espodumeno en diferentes frentes.
De 1939 a 1945, intensamente, mediante trabajos subterraneos en un area de unos 80 x
80 m. Se extrajeron en ese periodo unas 2.400 t de espodumeno y 8 t de minerales de
bismuto. También tuvo una de las mejores leyes de berilo del pais superando las 3200 t.
No se conoce la posterior produccién de mica y feldespato.

1.6. Distrito Sierra de la Estanzuela, Provincia de San Luis.

En el distrito Sierra de La Estanzuela se conocen solo pocas pegmatitas
litiferas de las cuales las mas importantes son La Viquita y San Elias. Estas pegmatitas
fueron explotadas principalmente por litio, tantalio, berilo, lepidolita y en menor
proporcion feldespato y cuarzo. Menos importantes son Don Rolando y Don Carlos.

La Viquita es una caracteristica representante de una pegmatita granitica, de

clase de elementos raros del tipo complejo, subtipo espodumeno. San Elias de tipo
complejo, subtipo lepidolita y Don Rolando de tipo albita- espodumeno.
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1.6.1. La Viquita

La Viquita se ubica en el faldeo occidental de la Sierra de la Estanzuela, La
pegmatita es lenticular con un largo de 190 m y un ancho de 40 metros, con un rumbo
N42°E. En los extremos N y S se acufia dentro de los esquistos que le hacen de roca de
caja. Presenta una marcada estructura zonal simétrica en la que se han reconocido las
siguientes unidades: de borde, externa, 3 intermedias y ntcleo, ademas de las de relleno
y de reemplazo. [17,27]. Zona de borde con un ancho de 7 cm, esta formada por un 70%
de cuarzo y 30% de muscovita con apatita accesoria. El pasaje a la zona externa es
transicional. Esta franja, de mayor granulometria, tiene un espesor de hasta 1 m y esta
formada por 50 % de microclino, 40% de cuarzo y 10% de muscovita de grano mediano a
fino, con apatita accesoria. Las tres zonas intermedias tienen los mismos minerales en
distinto porcentaje, en grano grueso a muy grueso. La externa contiene microclino,
cuarzo, muscovita, albita, montebrasita y espodumeno, en la intermedia aumentan las
cantidades de espodumeno y es de mayor tamafo, y en la interna se acrecienta el
cuarzo. El nicleo esta constituido por cuarzo, microclino y espodumeno. El espodumeno
presenta cristales de 1,50 a 2 m de largo por 0,50 de ancho, semitransparentes. Las
unidades de relleno contienen muscovita y cuarzo y las de reemplazo espodumeno, albita,
cuarzo, muscovita y minerales de tantalio.

Esta pegmatita es especialmente interesante mineralégicamente por su
asociaciéon Nb, Ta, Sn, Ti con la presencia de columbita, tapiolita, casiterita, wodgenita
entre otros.

Hasta 1962 se habian explotado 30 t de berilo, 55 t de espodumeno, 60 t de
ambligonita, 1 t de columbita- tantalita y 600 t de feldespato [13].

1.6.2. San Elias

La pegmatita San Elias se ubica unos 400m al E de La Viquita. [17, 27] Tiene una
corrida de 140 m y un ancho aflorante entre 15 y 27 metros con un rumbo meridional.
Presenta las cuatro zonas clasicas. La de borde es de cuarzo y textura granitica de pocos
centimetros y se encuentra silicificada. La zona externa tiene aproximadamente 1 m de
espesor y contiene cuarzo, plagioclasa y muscovita. La intermedia posee 4 m de espesor
y estd formada cuarzo, microclima, albita. En la parte sur hay una zona no bien
delimitada compuesta por clevelandita y cristales y ndédulos de ambligonita —
montebrasita de hasta 30 cm y en menor proporcion berilo y turmalinas de colores azul,
verde, rosado e incoloro. En la parte interna de esta zona se halla lepidolita masiva de
grano fino (Fig.2). El ntcleo esta formado por cuarzo con algunos cristales grandes de
feldespato K. Elbaita se halla en algunos sectores y posee varios colores.
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Fig. 2. Muestra de lepidolita de la pegmatita San Elias, San Luis. Largo del espécimen: 15 cm. (Museo de La
Plata, fotografia M. Pilar Ungaro).

1.6.3. Don Rolando

Don Rolando constituye dos pegmatitas zonadas de rumbo submeridional
[13]. Don Rolando 1 tiene un largo de 125 m con un ancho de 10 a 12 metros. La zonacién
en Rolando 1 comprende zona de borde de 1,5 cm que contiene cuarzo, muscovita y
plagioclasa, zona externa de 4 cm, de igual composicién pero de grano més grueso. En la
intermedia aparecen espodumeno y microclino y el nucleo estd formado por cuarzo,
microclino y espodumeno. Este se presenta en cristales prismaticos pequenios, blanco a
blanco verdosos que se tornan rosados al alterarse.

1.7. La pegmatita Yatasto-San Bernardo, provincia de San Luis.

Esta pegmatita es un tnico cuerpo dividido en dos pertenencias, Yatasto la
austral y San Bernardo la septentrional. Pertenece a la clase de elementos raros, tipo
complejo, subtipo espodumeno. Se localiza a 32°24°34” LS y 65°42°44”” LLO, a unos 10 km
al oeste de La Toma [19]. Esta emplazada en un granito que intruye a un esquisto cuarzo
biotitico. Tiene un largo aflorante de 260 m con un ancho maximo de 14 metros. Es de
morfologia tabular con rumbo submeridional. En el sector Yatasto se encuentra una
Unica cantera de explotacién de unos 105 m de largo por 10-20 m de ancho y 20 m de
profundidad. En el sector San Bernardo se han realizado numerosas labores.

La pegmatita muestra una estructura interna compleja, asimétrica, y
comprende las cuatro zonas clasicas. La zona de borde es discontinua, de granulometria
fina y esta compuesta por 40-50% de albita, 30-40% de cuarzo, 10% de muscovita y como
accesorios turmalina, granate y apatita. La zona externa tiene un espesor de variable
entre 0,7 y 1,60 metros. Esta formada por 40-50% de cuarzo, 10-20% de microclino, 15%
de muscovita, 5% de albita, 5% de berilo y como accesorios chorlo, elbaita, apatita,
espodumeno y granate. La zona intermedia externa contiene 80-90% de microclino, 10-
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20% de cuarzo, ademas de muscovita y apatita. Megacristales de microclino y cuarzo
intersticial forman una textura en bloques. Su ancho alcanza entre 6-7m en el sector
central de San Bernardo, razén por la que fue intensamente explotada por feldespato. La
zona intermedia interna tiene su mayor desarrollo en el sector norte de la pegmatita
teniendo un espesor de 7 m. Esta compuesta por cuarzo y diferentes minerales de litio,
como por ejemplo espodumeno, lepidolita, ambligonita-montebrasita, y elbaita. El ntucleo
esta formado integramente por cuarzo.

Presenta varias unidades de reemplazo. La albitica es tabular y se encuentra
en el borde yaciente de la pegmatita y su potencia varia entre 0,8 y 2,3 metros. Consta de
90-95% de albita, 5-10% de cuarzo, 1% de muscovita y como accesorios turmalina,
granate y apatita. Otras unidades de reemplazo se desarrollan sobre minerales en
particular como lepidolita sobre espodumeno, lepidolita sobre elbaita, albita sobre
microclino. Las wunidades de relleno se desarrollaron sobre fracturas o son
intergranulares.

A continuacién se describiran los minerales de litio. El espodumeno participa
en la zona intermedia y menos frecuentemente en la zona externa. Se presenta en
cristales subhedrales a euhedrales con tamanos que varian desde pocos centimetros
hasta 2 m cerca del nucleo. Son de color verde claro, brillo vitreo, transparentes a
traslicidos. Hay presencia de un mineral de la serie ambligonita-montebrasita que por
los estudios realizados seria del extremo montebrasita. Se desarrolla en forma de
nodulos subesféricos de 5 a 40 cm, de color blanco y brillo perlado, que se encuentran
solamente en la zona intermedia interna. La lepidolita se presenta en la zona intermedia
interna en grandes masas de reemplazo conjuntamente con cuarzo y albita y
reemplazando selectivamente a espodumeno y albita. La elbaita se halla en la zona
externa e intermedia interna, aqui en cristales subhedrales de hasta 15 cm y con las
variedades rubelita (rosado), verdelita (verde) y acroita (incolora). Exhiben zonacién de
colores en forma transversal y longitudinal.

1.8. El yacimiento Géminis, provincia de San Luis.

El yacimiento Géminis es una pegmatita litifera de composicién granitica, de
la clase de elementos raros, subtipo espodumeno, ubicado en el faldeo occidental de la
Sierra de San Luis, al NE de la localidad de La Carolina [20]. Presenta forma tabular a
lenticular, de unos 200 m aflorantes y con un rumbo de N 52° E. Los bordes se hallan
cubiertos mayormente por detritos de faldeo que hacen dificil la estimaciéon de su
potencia aunque se supone un ancho de 12 metros. La roca de caja son esquistos
micaceos y gneises biotiticos. Los minerales de litio identificados fueron espodumeno,
ambligonita y litiofilita. Otros minerales presentes, accesorios, son columbita-tantalita y
berilo.

Esta pegmatita presenta una zonacién formada por una franja de borde de
0,7 a 1 m de potencia de granulometria fina, compuesta por cuarzo, microclino y
muscovita; una zona externa constituida en gran parte de muscovita en paquetes de 0,15
a 0,20 m de diametro y minoritariamente cuarzo, feldespato potasico y nédulos de
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litiofilita. Le sigue una zona intermedia, de unos 2 m de espesor, compuesta por cuarzo,
espodumeno, ambligonita y escaso berilo, y un nucleo con una potencia de 9 m con
espodumeno, siendo minoritarios feldespato potasico, muscovita y ambligonita.

Los cristales de espodumeno tiene un tamafo promedio de 0,50 — 0,70 m de
largo por 0,20 m de ancho y 0,15 m de espesor, habiendo grandes cristales de hasta 4 m
de largo por 0,75 m de ancho y 0,50 m de espesor. Ambligonita se presenta en forma
de nédulos de hasta 0,40 -0,50 m de didmetro de color blanco lechoso a amarillento. Fue
hallada en la zona intermedia y en menor cantidad en el nucleo.

Litiofilita se encuentra fundamentalmente en la zona externa asociada a
cuarzo y muscovita. Se presenta en masas irregulares de hasta 10 cm de diametro. Se
encuentran recubiertas por costras productos de oxidacién metedrica. Se observa un
cambio en su coloracién del rosado salmén a castafio claro en superficie fresca que a
medida que avanza la oxidacién se vuelve castafio oscuro por la presencia de 6xidos de
manganeso.

1.9. El Distrito Conlara, provincia de San Luis

En este distrito se consideran las pegmatitas que se encuentran al NE de la
sierra de San Luis, entre Conlara, Quines y el norte de La Toma. Se pueden diferenciar
varios conjuntos de los cuales los litiferos son el grupo San Martin —Cautana con
pegmatitas del grupo elementos raros, tipo complejo, subtipo espodumeno, como por
ejemplo Las Cuevas y otras del grupo albita-espodumeno como por ejemplo Cabeza de
Novillo.

1.9. 1. La pegmatita Las Cuevas.

La pegmatita se halla a 32°23"10”LS y 65°42°25”L.O, en el departamento
San Martin. Se encuentra emplazada en gneises y esquistos micaceos. El cuerpo
principal de la pegmatita tiene forma tabular con un afloramiento de 400 m de largo y
unos 10 m de potencia, con un rumbo submeridional [18,27]. Fue explotada en 7
diferentes labores, en parte a cielo abierto y algunos subterraneos. Presenta 8 zonas
diferenciables en distintos frentes. La zona de borde puede tener entre 3 y 10 ¢cm, con
70% de cuarzo, 25% de muscovita y menor plagioclasa, granate, apatita y turmalina, de
grano fino, que aumenta hacia la zona externa. Esta est4 constituida por 80% de albita,
15% de muscovita y 3% de cuarzo. Las especies accesorios son apatita y minerales de la
familia de la columbita.

La zona intermedia externa esta formada por 60% de cuarzo, 40% de
microclino, ademas de muscovita y subordinado espodumeno. Accesorios son berilo,
apatita, elbaita, ambligonita-montebrasita, trifilita-litiofilita, mitridalita. Una zona de
albita sacaroida de 90% con 10% de cuarzo, de grano medio a grueso, de 25 cm de
potencia se halla en el piso de la cantera A. Otra zona de muscovita 90%, albita de 5-10%
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y cuarzo< 5%, de grano grueso a muy grueso y un ancho de 70 cm se encuentra en el
techo de la cantera A.

La zona intermedia interna contiene 50% de microclino, 40% de cuarzo, 10%
de espodumeno de grano grueso, y accesorios muscovita, apatita, granate y nédulos de
fosfatos. El nucleo puede ser de 99% de cuarzo con algo de albita 6 85-90% de cuarzo y
10-15% de espodumeno.

El espodumeno se encuentra en las diferentes zonas en cristales prismaticos
que llegan a 3 — 5 m de largo. El color varia entre blanco y gris verdoso. Frecuentemente
se observa alteraciéon que pueden ser de dos formas; venillas de albita y muscovita, y de
albita y eucriptita. En la labor F, prismas alongados de espodumeno se asocian a
clevelandita, lepidolita, y ocasionalmente a cristales de 25 a 30 cm de elbaita de bordes
verdes y centros rosados.

En las zonas internas de la pegmatita se pueden encontrar nédulos blancos a
grisaceos de ambligonita-montebrasita y en todo el cuerpo pequenios nédulos de trifilita-
litiofilita.

Fue explotada primeramente por berilo, luego por espodumeno y minerales de
Nb-Ta y finalmente por albita, feldespato K y cuarzo.

1.9.2. La pegmatita Cabeza de Novillo.

Esta pegmatita se encuentra a unos 15 km al OSO de la localidad de Santa
Rosa. [4,13]. Se halla a lo largo del filo de una elevacién de rumbo meridional. Se trata de
tres cuerpos con un total de 200 m de largo. La zona borde-externa de unos 20 cm esta
compuesta por microclino, cuarzo y plagioclasa en porcentajes parejos de 30 a 50 %.La
zona intermedia contiene microclino, cuarzo, plagioclasa y espodumeno, en cristales
tabulares alargados con longitudes de 2 a 10 cm, en proporciones de 10 a 30%. En esta
zona también se presentan pequeinas fracturas rellenadas por cristales tabulares de
espodumeno. El nicleo estda formado por cuarzo, plagioclasa y espodumeno; este tltimo
se presenta en un 20 a 30 %, en cristales euhedrales tabulares elongados.

1.10. El Distrito Totoral, provincia de San Luis

Las numerosas pegmatitas del Distrito Totoral pertenecen a la familia
petrogenética LCT de elementos raros. Se encuentra en una franja de 17 km de largo, de
rumbo NNE-SSO que se halla en el flanco occidental del granito aflorante desde Cerro
La Torre a Paso del Rey. Corresponden a diferentes grupos de las cuales las litiferos
conciernen a: tipo complejo, subtipo espodumeno (San Luis II), tipo albita espodumeno
(San Luis I) y tipo albita (Independencia Argentina) [27]. Las pegmamitas Cacique
Canchuleta y Santa Ana son de tipo berilo pero son mencionadas aqui por su especial
mineralogia.
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En la figura 3 se puede observar un cristal subidiomorfo de espodumeno de la pegmatita
Victor Hugo.

Fig.3. Cristal subidiomorfo de espodumeno de la pegmatita Victor Hugo, San Luis. Largo del espécimen: 18
cm (Museo Edelmira Tértola, Facultad de Cs. Exactas y Naturales, UBA, fotografia: Teresita Montenegro).

1.10.1. Las pegmatitas San Luis I y II.

Se hallan a 300 m al este del granito Paso del Rey intruidas en esquistos
miciceos y muestran evidencias de deformacién durante y después de su emplazamiento
[21,27]. Probablemente la pegmatita SLI fue emplazada antes de la SLII. Las dos
pegmatitas corresponden al grupo de elementos raros, emplazadas en el mismo lugar.

La pegmatita SLI tiene mas de 100 m de largo con anchos variables entre 2 y
12 metros, que en el borde estan silicificados y turmalinizados. La zona externa tiene
0,40 m de ancho y esta formada por cristales prismaticos de espodumeno totalmente
reemplazados por muscovita en una matriz de 40% de cuarzo, 30% de albita, 25% de
feldespato K, y accesorios granate y apatita. En la externa se observa microclino, cuarzo,
muscovita, espodumeno. La zona interna es homogénea y tiene megacristales de
microclino de 0,50 a 1-2 m de largo en una matriz de 50-25% cuarzo, 25-35% albita, 25 a
35% de espodumeno y menor muscovita, apatita, granate y turmalina. Esta asociacién
esta atravesada por unidades de relleno en fracturas, compuestas por microclino, cuarzo,
espodumeno y muscovita. Se conocen unidades de reemplazo de albita, muscovita, con
columbita y tantalita.

El afloramiento principal de la pegmatita SLII se encuentra en el centro de
un plegamiento de la SLI. La zona de borde es visible en la parte occidental de la cantera
y esta formada por cuarzo y muscovita. En la zona intermedia se encuentran cristales de
espodumeno de hasta 1,50 m, microclino de hasta 2 m y cuarzo, albita y muscovita
intersticial. El nucleo esta compuesto por cuarzo y espodumeno. En la margen del ntcleo
suelen presentarse nddulos de fosfatos, berilo y unidades de reemplazo constituidos por
muscovita, albita y minerales de niobio. Resumiendo la mineralogia de litio de SLII, el
espodumeno se halla: a) en cristales prismaticos de 3 por 12 cm en una matriz de albita,
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cuarzo y muscovita, b) de 30 cm de largo en unidad de relleno de SLII que corta SLI, y c)
cristales gigantes en la zona intermedia y nucleo. La trifilita se presenta como nédulos
oscuros de 10 a 20 cm de diametro en la zona marginal del ntcleo de SLII. En una fase
secundaria se hall6 ferrisicklerita.

1.10.2. La pegmatita Independencia Argentina

Se encuentra a unos 5 km al norte de la localidad de Santo Domingo Se halla
en esquistos micaceos de grano fino, turmalinizados, en cercanias del stock granitico
Cerro La Torre. Presenta un rumbo entre N35-40°E con buzamiento de 45°0 en el sur y
70° O en el destape principal [22]. La longitud se puede describir desde el norte, unos
120 m y 1 a 2 m de ancho solo con laboreos superficiales, luego una corrida explotada de
200 por 30 metros. Al sur del cuerpo principal afloran 3 segmentos que no fueron
explotados y son de 45 x 5 m, 22 x 3 m y 65 x 6 metros. La zonacién es irregular en
especial en el cuerpo II. La zona de borde se observa en la margen oeste, es de 5 cm de
ancho, de grano fino y estd compuesta por albita y cuarzo y de accesorios muscovita y
apatita. La zona externa tiene 10 cm y esta formada por albita, y cuarzo en granos y en
venillas que reemplazan a albita. La zona intermedia externa tiene hasta 3 m de espesor
y estd compuesta por albita rosada, tabular, de grano fino en cristales < a 1 cm, cuarzo
en dos generaciones, una primaria y otra hidrotermal, y escasa muscovita. La zona
intermedia central presenta cristales de formas prismaticas mayores de 10 cm
constituidas por una asociacién de mica blanca y albita que reemplazan totalmente a
cristales de espodumeno. Se infiere su presencia original por el hibito que indica esa
pseudomorfosis. La zona intermedia interna es de gran desarrollo y esta formada por
muscovita y cuarzo. Cerca del centro se observan sectores irregulares de 1 a 2 m? donde
se halla clevelandita, cuarzo y columbita. En el ntcleo se presenta una albita laminar,
variedad clevelandita, en cristales tabulares de hasta 2 — 3 cm en agregados puros o
asociados a cuarzo y muscovita. Se reconoce una unidad de reemplazo formada por albita
de grano muy fino (< 1mm) y textura sacaroide de color blanco rosado.

1.10.3. La pegmatita Cacique Canchuleta.

Se encuentra a 5 km al este de la localidad de Paso del Rey a 32°56'53” LS y
65°57°23" LO. Corresponde a la clase elementos raros, tipo berilo, subtipo berilo —
columbita — fosfatos de signatura geoquimica LCT [23]. El yacimiento se halla
emplazado en una lente granito- pegmatitica de tamano reducido. Es un cuerpo
subtabular de rumbo NE-SO de unos 63 m de largo porl8 m de ancho. La estructura
interna estd formada por las zonas de borde, externa, intermedia y nucleo, y diferentes
unidades de reemplazo y de relleno.

Es mencionada en esta sintesis por la presencia de trifilita en la zona
intermedia, en el sector SO de la pegmatita. Los nddulos de fosfatos tienen tamafios de
hasta 1,50 m y se encuentran muy alterados. Como remanentes se presentan trifilita
intimamente asociada a graftonita, rodeados por una aureola de fosfatos secundarios,
entre ellos ferrisicklerita, ademas de 6xidos de Mn y cuarzo. La trifilita se halla como
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cristales tabulares subidiomorfos de 50 x 20 x 5-10 cm, relativamente frescos, que
pueden estar alterados a muscovita de grano mediano y tefnidos por 6xidos de hierro.

1.10.4. La pegmatita Santa Ana.

La pegmatita Santa Ana se encuentra al este del Cerro La Torre, pertenece a
la clase de elementos raros, tipo berilo, subtipo berilo- columbita — fosfatos, y es de
tamano intermedio. [24]. Su caracteristica es la presencia, en la zona intermedia, de
nédulos formados por fosfatos de 0,3 a 1 m, levemente elipsoidales. Los minerales
primarios estan, en general, muy alterados a una masa de 6xidos de Fe y de Mn, gris a
negra. En las zonas menos alteradas se halla sicklerita, de color castano oscuro, como
también huréaulita. En una esquina de la cantera se halla un nédulo fresco formado por
beusita castafio claro que contiene lamelas paralelas de litiofilita, de varios centimetros
de largo. Venillas de unos 0,5 cm de gingheita de color verde oscuro cortan la asociacién
anterior.

El primer hallazgo mundial de beusita (Mn,Fe,Ca,Mg)2(PO4)2 fue realizado
en la provincia de San Luis, en las pegmatitas Los Aleros, Amanda y San Salvador [25].
Corresponde al extremo de Mn de la serie con graftonita. (Fe,Mn,Ca,Mg)2(PO4)z2. Los
Aleros es una pequena pegmatita que se encuentra a 800 m al oeste de Santa Ana. La
gingheiita Na:Na(Mn,Mg,Fe?)e(Al,Fe)(PO4)s de la pegmatita Santa Ana es la segunda
mencién mundial [26].

CONCLUSIONES

La presente sintesis muestra la variedad de pegmatitas graniticas portadoras
de litio conocidas en el sector norte y central de nuestro pais. Las mismas han sido
explotadas basicamente para la extraccién de espodumeno y se encuentran actualmente
casl todas paradas. Sin embargo, hoy dia la fuente principal de litio esta en los depdsitos
evaporiticos, los que seran analizados en el proximo capitulo.
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] CAPITULO 4
DEPOSITOS DE LITIO EN SALARES DE ARGENTINA
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Resumen

Se dan a conocer en este trabajo los elementos geolégicos mayores que concurren
en la generacion de los Andes Centrales como una regién evaporitica de clase
mundial donde ocurren volimenes andémalos de nitratos, boratos, sulfatos,
cloruros y salmueras de metales alcalinos y alcalino-térreos. Los Andes
Centrales constituyen y son definidos aqui como una provincia metalogénica
litifera. El 80% de las salmueras con litio del planeta estan en el “Triangulo
ABC” (Argentina, Bolivia, Chile), debiendo agregarse el sur del Peru. Las
salmueras mineralizadas se presentan en las facies superficiales clasticas o
cristalinas (haliticas) de los salares, tanto maduros como inmaduros y, también,
en acuiferos profundos. En la Ultima década se han realizado perforaciones
hasta 400 m de profundidad que permiten comprender la arquitectura de las
facies y evapofacies de algunos salares en el espacio y en el tiempo. Actualmente
existen cuatro salares en explotacién (Atacama, Hombre Muerto, Olaroz,
Rincén) y unas veinte empresas nacionales e internacionales exploran el recurso.

Palabras clave: Andes Centrales, Puna, evaporitas, salares, litio

Abstract

Lithium deposits in salars of Argentina. In this paper we introduce the
main geological features on the Central Andes as an evaporitic region of world
class evaporate deposits rich in nitrates, gypsum, halite, borates and brines of
alkaline and alkaline-earth elements. The Central Andes are defined as a
lithium metallogenic province. The 80% of brines rich in lithium are enclosed in
the Central Andes region of Peru, Bolivia, Chile and Argentina. Mineralized
brines are present in both immature and mature salars, into the clastic or
halitic zones. In addition to surficial brines deep aquifers rich in lithium occur at
several hundred meters deep. In the last decade drillings along most of the
salars have allowed to understand the architecture of the facies and evapofacies
in space and in time. There are currently four salt flats in operation (Atacama,
Hombre Muerto, Olaroz, Rincén) and at least twenty national and international
mining companies are exploring the resource.

Keywords: Central Andes, Puna, evaporites, salars, lithium
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INTRODUCCION

El mundo asiste hoy a un nuevo paradigma en las energias. Las reservas de
hidrocarburos convencionales tienden a agotarse. Los automéviles queman combustibles
fosiles lo que extingue paulatinamente las reservas mundiales y por otro lado genera
enormes cantidades de di6xido de carbono que se inyecta en la atmoésfera. Los protocolos
medioambientales internacionales han puesto la mira en los llamados gases de efecto
invernadero y en su reduccién. Una de las soluciones pasa por la conversién de los
automéviles a combustién por otros de tipo eléctrico o hibridos. Para la fabricaciéon de
autos eléctricos hay que disefiar baterias especiales y las que cumplen eficientemente ese
rol son las baterias de litio. Dichas baterias se fabrican con litio (electrodo positivo),
grafito (negativo), cobre y plastico. Lo mismo ocurre con las baterias de celulares y
computadoras portatiles. El tema es que el litio es un elemento quimico disperso, que se
presenta con valor econémico en ciertos tipos de rocas (pegmatitas) o bien en las aguas
saladas subterraneas (salmueras) de los salares. En este sentido los salares de los Andes
Centrales han demostrado ser ricos en litio. El salar de Atacama es el mayor yacimiento
de litio en produccién y hace de Chile el primer productor mundial. Sin embargo, las
mayores reservas se encontrarian en esa extensa planicie evaporitica que es el salar de
Uyuni en Bolivia con 10.000 km cuadrados de superficie. Aunque alli una relacién alta
magnesio/litio de 20:1 hace casi imposible su explotaciéon por los métodos tradicionales.
En la Puna Argentina se encuentra en explotacién el salar del Hombre Muerto. La
mayoria de los salares de la Puna, tanto de Jujuy, como de Salta y Catamarca, tienen
concentraciones altas de litio, especialmente aquellos que son portadores de depodsitos de
boratos (ej. Hombre Muerto, Diablillos, Ratones, Centenario, Pastos Grandes, Pozuelos,
Rincén, Salinas Grandes, Cauchari y Olaroz). De alli que numerosas empresas hayan
comenzado a explorar el potencial de litio.

Los Andes Centrales de América del Sur (Fig. 1) contienen la mayor
concentracién de litio en salmueras a escala planetaria. Se calcula que el recurso se
encuentra repartido entre los Andes Centrales (80%), Tibet (13%) Estados Unidos (3%) y
el 4% restante en otras regiones menores. Al menos 1 Mt de litio elemental constituyen
el recurso medido de los salares evaluados en Pert, Bolivia, Chile y Argentina.

La yacencia genética del litio esta relacionada a la especial concurrencia de
singularidades propias al edificio orogénico de los Andes Centrales (tecténica, clima,
volcanismo, termalismo y cuencas cerradas). Ello tiene que ver con una particular
evolucién geoldgica, tectdénica, climatica y metalogénica. La importancia del litio en la
industria de las baterias hizo que muchas empresas se posicionaran en la mayoria de los
salares centroandinos. De esta manera comenzaron una exploracién superficial y
profunda, con geofisica, geoquimica y perforaciones, que permitié incrementar
geométricamente el escaso conocimiento que se tenia sobre esas cuencas evaporiticas.
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Fig.1. Un évalo envuelve a la regién de los Andes Centrales de América del Sur donde se encuentra el 80%
de los recursos de litio en salmueras de salares a escala planetaria.

El litio forma parte hoy de las nuevas energias limpias. Para su obtencién
sélo es necesario evaporar las salmueras de los salares utilizando las energias naturales
elblica y solar. De esa manera se precipitan sales como los carbonatos, sulfatos y cloruros,
quedando el litio en solucién dentro de la salmuera concentrada. De alli se lo obtiene
precipitandolo como carbonato o cloruro de litio. Nuevas tecnologias apuntan al fosfato
de litio. Las computadoras portatiles y teléfonos celulares utilizan baterias de litio.
Asimismo, el elemento posee muchas otras interesantes y valiosas aplicaciones, ya
mencionadas en la Introduccién de este volumen, y que seran discutidas en detalle en la
segunda parte del mismo.

El litio en la naturaleza

El litio es el tercer elemento quimico en la tabla periédica y el mas liviano de
los metales alcalinos. Es un elemento litéfilo, asociado con preferencia al oxigeno y forma
parte de los silicatos. Esta presente en la corteza terrestre en 20 partes por millén (ppm).
Aunque se trata de un elemento presente en una amplia gama de minerales (contienen
litio aproximadamente 115 especies minerales, ver Cap. 2) s6lo algunas poseen valor
econémico. Se presenta mayormente en ciertos minerales de las rocas pegmatiticas o
bien en las salmueras de algunos salares continentales. Entre los minerales portadores
de litio econémicamente explotables se tienen espodumeno, ambligonita, petalita y
lepidolita, asi como también la hectorita o arcilla de litio. También contienen litio
algunas turmalinas (véase Cap. 2 y 3 en este volumen). Las principales explotaciones de
litio en rocas pegmatiticas corresponden a Australia. Aunque también existen depositos
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en numerosos continentes y paises (Estados Unidos, Rusia, China, Brasil, Argentina,
entre otros). Las concentraciones de litio en minerales pegmatiticos llegan hasta el 6%.
En el agua de mar la concentracién de litio es de 0,17 ppm. En los salares continentales
el litio se encuentra como ion en las salmueras y alcanza valores desde 100 ppm hasta
maximos de 5000 ppm (Atacama, Chile). En estado natural existen dos isétopos estables:
Li en proporcién de 92,4 % en peso y 6Li con 7,6 % (véase el Cap. 1 de esta Primera
Parte del volumen). Una sintesis sobre la isotopia de litio corresponde a Penniston-
Dorland et al. [1].

Historia del litio en los Andes centrales

El primer autor que prest6 atencién al litio fue el quimico y gedlogo Luciano
R. Catalano (1890-1970), quien explord la Puna en las décadas de 1920 y 1930. Durante
ese tiempo estudié la mayoria de los salares de la Puna, hizo importantes
descubrimientos de evaporitas nedgenas, especialmente el depédsito de bérax de
Tincalayu y public6 numerosos trabajos. Muchos de sus estudios quedaron inéditos y
fueron publicados cuando asumié en el cargo de Subsecretario de Mineria de la Nacién
durante el gobierno de Arturo Illia en la década de 1960. Entre ellos merece destacarse
“Boro, Berilio, Litio: Una nueva fuente de energia” [2]. Los estudios modernos se
remontan a la década de 1970 en Chile, mas precisamente al salar de Atacama [3,4]. Los
salares bolivianos comenzaron a ser estudiados en la década de 1970 [5,6]. En la
Republica Argentina los primeros estudios fueron realizados casi simultdneamente por
la Universidad Nacional de Salta (UNSa), Fabricaciones Militares (FM) y Comision
Nacional de Investigaciones Espaciales (CNIE). El disparador de los estudios en Salta
fue una conferencia brindada en la década de 1970 por el Dr. Guillermo Chong Diaz de la
Universidad de Antofagasta quien diserté sobre el litio del salar de Atacama y la
posibilidad de que esas salmueras litiferas estuvieran también presentes en salares
argentinos. En dicha conferencia estuvieron presentes profesores y estudiantes, entre
ellos el Dr. Antonio P. Igarzabal (1925-1997) y el Ing. Rolando Poppi (1935-1983). Ambos
comenzaron un plan de investigacién conjunta, sinérgico, para el estudio de la geologia,
origen, evolucién y relleno (facies y evapofacies) de los salares (A.P. Igarzabal) y por otro
lado la investigacién sobre la tipologia, quimismo, beneficio y concentraciéon de las
salmueras (R. Poppi). Los resultados en algunos casos permanecen inéditos o fueron
dados a conocer en diferentes publicaciones [7,8]. Fabricaciones Militares desarrolld el
capitulo Salares en el marco del Plan NOA I, y muchos de los resultados quedaron
inéditos o fueron publicados parcialmente en medios nacionales. Por su parte la
Comisiéon Nacional de Investigaciones Espaciales, reclamaba para si el estudio de los
metales livianos y comenzé una intensiva investigacion en los salares punefios a cargo de
quimicos y gebélogos como Hugo B. Nicolli, Jorge F. Kimsa, Alejo Brodtkorb, José M.
Suriano, Miguel A. Gémez Peral y Arturo J. Barros, entre otros [9,10,11]. Los estudios
sobre la génesis del litio en los salares de la Puna Argentina fueron retomados en 1984
por parte de José G. Viramonte, Ricardo N. Alonso, Raul V. Gutiérrez y Rafael A.
Arganaraz [12] y en 1990 por Antonio P. Igarzabal y Ricardo N. Alonso [13]. Durante la
década de 1990 cristalizé el proyecto de FMC-Minera del Altiplano, empresa que invirtié
unos 150 millones de délares en el desarrollo de las salmueras de litio del salar del
Hombre Muerto. Hoy dicha empresa procesa fundamentalmente carbonato de litio en la
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planta que posee en el propio salar y cloruro de litio, este Gltimo en su planta quimica en
la ciudad de General Giiemes (Salta). También estan en explotacién Ady en el salar del
Rincon (Salta) y Oro-Cobre en el salar de Olaroz en Jujuy. Los demas salares de la Puna
estan en etapa de exploracién por una veinte empresas nacionales e internacionales,
estas ultimas mayormente australianas, canadienses, norteamericanas, francesas,
chinas y coreanas. En las ultimas décadas se han llevado a cabo numerosas
investigaciones sobre la geologia de los salares y su recurso evaporitico debiendo
destacarse los estudios realizados por Teresa E. Jordan, Linda Godfrey, Tim Lowenstein,
John Houston, Dirk Vandervoort, Simone Kaseman, entre otros [14-19].
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Fig. 2. Provincias geolégicas y morfotecténicas de los Andes Centrales con indicacién de la subduccién de la

placa de Nazca. Fisiografia que muestra el relieve de la cadena centroandina en el borde oriental de América
del Sur.

En la actualidad se habla de la “Era del Litio”, la “fiebre del litio”, y otros
calificativos similares. Conviene recordar el trabajo silencioso de los académicos
universitarios y los técnicos de las reparticiones oficiales del Estado nacional, que se
adelantaron decenas de afios en el estudio de este interesante elemento quimico.
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Geologia y metalogénesis del litio

Los Andes Centrales son un edificio joven, todavia en formacién, producto de
la subducciéon de la placa oceanica de Nazca por debajo de la placa continental
sudamericana (Figs. 2,3). Son un ordégeno no colisional de edad Nedgeno. Hace 65
millones de afos ellos no existian como tales. En el lugar se extendia un mar calido y
cuerpos de aguas dulces y salobres poco profundos donde se depositaban carbonatos que
con el tiempo darian lugar a una formacién rocosa de calizas amarillentas (F. Yacoraite,
Maaestrichtiano). Esas calizas formadas al nivel del mar se las encuentra desde el sur
del Ecuador hasta el norte argentino, cubriendo partes de Perd, Bolivia y norte de Chile.
Es una formacion donde abundan las huellas de dinosaurios, las algas estromatoliticas,
restos de peces, plantas, gasterépodos y bivalvos; y que contiene ademaés concentraciones
econémicas de uranio, vanadio, cobre, plomo y petréleo. El litio estd en wvalores
geoquimicos de fondo (<20ppm). Esas calizas se depositaron al nivel del mar, pero luego
del levantamiento de los Andes se las encuentra elevadas en el borde de la Puna a unos 4
km de altura mientras que al pie de las Sierras Subandinas yacen hasta 6 km de
profundidad. Ello sugiere que en su formacién el edificio de los Andes Centrales se fue
rompiendo hasta lograr que las mismas rocas se encuentren hoy con un rechazo de unos
10 km en la vertical. Algunas decenas de millones de afnos mas tarde, durante el
Oligoceno-Mioceno, se produjo la fusion de la placa de Nazca a 1200°C y un canal de
magma atravesé la corteza para formar la actual cordillera volcanica (CVZ).

COAST CORDILLERA
DOMEYKO CORDILLERA
PERUVIAN-CHILEAN
TRENCH ‘ |
VOLCANIC CORDILLERA
(cvz)

CENTRAL DEPRESSION | [ ]
| [ PUNA

EASTERN CORDILLERA :

SUBANDEAN RANGES
sl CHACO PLAIN

SOUTH am
ERIC,
pLate N

Fig. 3. Perfil esquematico de los Andes Centrales desde la costa del océano Pacifico hasta la llanura
chaquena. Se individualizan las principales provincias geolégicas y morfotectonicas.

Esa cadena volcanica constituye el limite entre Argentina y Chile, y esta
caracterizada por contener los edificios volcanicos mas altos del planeta los que rozan los
7 km de altura sobre el nivel del mar. Esa fuente de calor dio lugar a que la corteza se
ablandara y comenzara a deformarse por el permanente empuje de la losa del Pacifico.
De dicho acortamiento surgié una cadena de montafias que dio lugar a la llamada
Cordillera Oriental, donde se distinguen sierras y nevados como los del Cachi, Chaii,
Aguilar y otras que se contintian en la Cordillera Real de Bolivia. Entre la cadena de
volcanes al oeste y la cadena de montafias al este quedé encerrada una amplia region
endorreica que hoy alberga al Altiplano y la Puna (Fig. 4). Se trata de una gran cuenca
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cerrada, de primer orden, a unos 4 km sobre el nivel del mar, donde todas las aguas
confluyen en su interior. Las montafias del este actiian como un efectivo freno a las
lluvias que vienen desde la gran cuenca del Amazonas.

Fig. 4. Los Andes Centrales con su dualidad climatico ambiental. Una cara oriental himeda
de selva lluviosa y una cara occidental con desiertos e hiperaridez.

Por su parte el Océano Pacifico a la latitud de los Andes Centrales esta
controlado por la corriente de Humboldt, que es una corriente fria que viene de la
Antartida y donde al no haber evaporaciéon tampoco hay precipitaciones, convirtiendo al
norte de Chile en un desierto hiper arido donde cristalizan los nitratos. El Altiplano y la
Puna son relativamente mas himedos hacia el norte y en su cara oriental y se hacen
mas secos hacia el sur y hacia su cara occidental. Reciben escasas precipitaciones lo que
genera un ambiente desértico seco. Las aguas que llegan a la Puna y el Altiplano, sea por
precipitaciones pluviales o nivales, se infiltran en los terrenos porosos y van a alimentar
manantiales que luego brotan formando vegas y cuyas aguas pueden ser dulces o
salobres segun los terrenos que atraviesen. Por otro lado estan las aguas termales que
adquieren temperatura por su cercania a cAmaras magmaticas activas o donde el grado
geotérmico es mayor. Esas aguas salen generalmente cargadas de numerosos elementos
quimicos que se precipitan dando distintos tipos de sales, tales como los carbonatos,
sulfatos, boratos y cloruros (Fig. 5).
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Fig. 5. Modelo esquematico de los salares de la Puna Argentina con presencia de volcanismo activo,
termalismo, cuencas cerradas y clima arido que dan el marco a la sedimentacién de evaporitas y salmueras
enrquecidas en metales alcalinos y alcalino-térreos, entre ellos el litio.

Entre los carbonatos el mas comun se forma en el propio cuerpo de las fuentes
y es el travertino; y cuando este tiene buena pureza y composiciéon aragonitica da lugar al
6nix. También se forma el carbonato de sodio que los nativos llaman coipa. Entre los
sulfatos se forma yeso o bien el sulfato de sodio hidratado (mirabilita) del cual la Puna
tiene el yacimiento mas importante de América del Sur (salar de Rio Grande) con mas de
40 Mt de recursos medidos. Entre los boratos se forma ulexita o borato comun que se
explota para acido bérico; y en casos reducidos el bérax. Entre los cloruros se forma casi
exclusivamente el cloruro de sodio o sal comun (halita). Los salares muestran una
zonacion de evapofacies desde el borde hacia el depocentro, tipo bull-eye, desde
carbonatos, pasado por sulfatos y boratos, hasta cloruros. Ahora bien las fuentes
termales acarrean también otros elementos quimicos entre ellos el litio, potasio,
magnesio, cesio, rubidio, estroncio, los que no llegan a formar minerales sino que se
mantienen en solucién como cationes en las salmueras del interior de los salares. Los
manantiales y termas se distribuyen en pequenas quebradas laterales a los salares o
bien en las margenes de estos. Generalmente coinciden con fallas geolégicas que son las
que levantan y hunden los bloques montafiosos que limitan a las cuencas tectdnicas las
que a su vez albergan a los salares. En sintesis las caracteristicas de la regién andina
estan gobernadas por los volcanes, por las fuentes termales a ellos asociadas, por las
cuencas cerradas con drenaje interior y por el clima arido (Fig. 6). O sea que las aguas
mineralizadas, de origen volcanico (volcanogénicas), confluyen en cuencas cerradas desde
donde solo pueden escapar por evaporacion. El residuo salino evaporado va a generar las
evaporitas, siendo el cloruro de sodio la sal mas abundante. En el interior hiimedo se
mantiene liquida la salmuera que contiene el resto de los elementos quimicos entre los
cuales el litio y el potasio son los que tienen mayor interés econémico.

-56 -



Depoésitos de litio en salares de Argentina

Clima arido

— e

——— Cuenca Cerrada

(Tectén'ica)

B o P s o S e = e

Fig. 6. Representacion de la concurrencia de elementos favorables para la generacién
de evaporitas en la Puna Argentina.

Tipologia de las cuencas y dominio evaporitico

La Puna como region fisiografica y provincia geoldgica forma parte del
orégeno andino [20-23]. Se ubica en el angulo noroccidental de la Republica Argentina.
Aunque se desarrolla a oriente del Arco Volcanico (CVZ), forma parte de éste por una
rara configuracién de cadenas volcanicas transversales que la atraviesan con rumbo
ONO-ESE. El fallamiento en bloques de orientacién submeridiana, basculados e
inclinados, asi como los cerramientos volcanicos al norte y sur, generan cuencas de
sedimentacién endorreicas definibles como de intra-arco/intra-plateu [24]. La elevacion a
casi 4 km sobre el nivel del mar y el balance negativo de precipitacién versus
evaporacion, genera un marco ideal a la sedimentacion evaporitica. Volcanes y salares
son los rasgos fisiograficos dominantes del paisaje puneno. Existe una estrecha y directa
relacién de “generador” (volcanes) a “generado” (salares), lo que se logra a expensas de
una apropiada condicién climatica [24].

La Puna Argentina se caracteriza entonces por poseer cuencas cerradas, en
un clima arido, a unos 3.700 msnm, enmarcadas tanto por edificios volcanicos de
diferente naturaleza y composicion como por bloques tecténicos de orientacion
submeridiana. Este marco geolégico de volcanismo y tectonismo hace que las depresiones
se definan mayormente dentro de una tipologia de cuencas volcano-tectonicas, esto es sus
limites laterales son bloques tectdnicos y sus limites al norte y/o al sur de origen
volcanico (ej., salar del Rincén, salar de Pocitos, salar de Pastos Grandes). Las
excepciones son las intervolcanicas, esto es depresiones contenidas integramente en el
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eje volcanico principal (ej., laguna de Vilama, salar de Llullaillaco) y las intertectonicas,
esto es depresiones limitadas en sus cuatro direcciones por bloques tecténicos de rocas
pre-cuaternarias (ej., salar de Diablillos, salar de Pozuelos, depresiéon de Salinas
Grandes-Guayatayoc) (Fig. 7).
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Fig. 7. Principales salares de la Puna Argentina con proyectos de litio en salmueras.

Una herencia ambiental y metalogénica, valida desde el Mioceno inferior a la
actualidad, produjo reciclaje y concentracion de sales [12,24]. El cuadro actual muestra
fosas asimétricas, subsidentes, con un depocentro evaporitico dinamico. La interrelacién
facial entre los medios clasticos (fisico) y evaporitico (quimico), esta gobernada por la
conjuncién tecténica-clima y un complejo proceso de readaptacion ambiental luego de
una crisis lacustre en el Pleistoceno [25].

La formacién de un espejo de agua, produjo un cambio del nivel de base y por
tanto una erosién hacia las cabeceras de los cauces en los bloques montanosos. Ello dio
como resultado un avance del medio lacustre sobre el medio fluvial. Con el retorno a las
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condiciones de aridez, se produce una retraccién del cuerpo lacustre, una erosion de los
sedimentos previamente depositados y un retorno a las condiciones de salar originales.
La readaptacion contintia todavia y ello esta produciendo una reorganizacién de las
facies clasticas y evaporiticas, dando lugar a un tosco disenio “halita centrado”.

Provincias metalogénicas

Los Andes Centrales constituyen una provincia evaporitica mayor de edad
Nedgeno y que abarca las fajas peruano-chilenas del tras-arco y las fajas de Pert, Bolivia
y Argentina del Altiplano-Puna. Dentro de ella se distinguen tres provincias
metalogénica exdgenas que son: 1) Provincia Nitratifera Centroandina (PNCA); 2)
Provincia Boratifera Centroandina (PBCA) y 3) Provincia Litifera Centroandina (PLCA)
(Fig. 8). La Provincia Nitratifera Centroandina reune los depodsitos de nitratos que se
encuentran ubicados a lo largo de la Depresién Central entre la Cordillera de la Costa y
la Cordillera de Domeyko. Esos depdsitos se han formado alli en los dltimos 8 Ma en
razon de singulares condiciones geoquimicas y un ambiente de hiper aridez. Los nitratos
estan acompanados por carbonatos, sulfatos, boratos, cloruros y en menor medida por
sales exoéticas como los yodatos y cromatos. La Provincia Boratifera Centroandina se
encuentra localizada entre la Cordillera de la Costa en Chile y el borde oriental del
Altiplano-Puna. Comprende depdsitos de boratos nedgenos y cuaternarios, formados en
los ultimos 7 Ma. Los boratos nebégenos yacen en serranias sobre el flanco de algunos
salares mayores como Antofalla, Hombre Muerto (Tincalayu), Pastos Grandes (Sijes) y
Cauchari, o bien en depocentros aislados (Loma Blanca, Morro Blanco). Todos ellos
responden a secuencias volcaniclasticas, lacustres, evaporiticas, formadas en un
ambiente de volcanismo activo, cuencas cerradas, termalismo hidrico y clima arido. Los
minerales dominantes son bérax o tincal (Tincalayu, Loma Blanca), hidroboracita y
colemanita (Sijes), inyoita (Sijes, Loma Blanca). Ulexita est4d presente en todos los
depositos nedgenos y cuaternarios. Los boratos cuaternarios se han formado en salares
activos al menos desde el Pleistoceno medio hasta la actualidad. Los depoésitos
cuaternarios mas antiguos corresponden a la Formacién Blanca Lila (0.3 Ma) en el salar
de Pastos Grandes con presencia de inyoita y ulexita. Los demas depdsitos de boratos en
salares se han estado formando al menos en los iltimos 100 ka. Las especies boratiferas
en salares corresponden mayormente a ulexita de amplia distribucion y en menor
medida a bérax o tincal (Cauchari, Turi Lari, Lina Lari) e inyoita (Laguna Salinas, Peru;
Lagunita, Jujuy). También tiene importancia la presencia de géiseres y manantiales
boratiferos, activos y extinguidos, que han derramado soluciones boratiferas (Chillicolpa,
Tacna, Pert; Arituzar (Jujuy), Antuco (Salta). Para mayor referencia sobre la PBCA
véase [26,27] y los trabajos alli citados.
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Fig. 8. Provincias metalogénicas evaporticas de los Andes Centrales: a) Nitratifera, b) Boratifera y c)
Litifera.

La Provincia Litifera Centroandina acompana en su distribucién geografica a
la PBCA. Esta restringida a los modernos salares donde el ion litio se encuentra en
solucién. No se han encontrado especies minerales evaporiticas de litio tal el caso de la
zabuyelita del Tibet que es un carbonato de litio natural. Si se han mencionado arcillas
de litio (hectorita) acompafnando a los boratos en el salar de Turi Lari (Jujuy) [28]. Estas
arcillas de litio pueden llegar a estar ampliamente distribuidas en los depdsitos nebégenos
boratiferos y podrian constituir una fuente de litio no convencional. En el edificio
orogénico de los Andes Centrales existen unos 100 salares distribuidos desde Peru hasta
el norte chileno y argentino. Los mayores salares corresponden a Uyuni (Bolivia),
Atacama (Chile) y Arizaro (Argentina). Los mayores reservorios de litio en explotacién
corresponden a Atacama (Chile) y Hombre Muerto (Argentina). Se han encontrado
salmueras enriquecidas en litio en la mayoria de los salares boratiferos. También en
salares de la Depresiéon Central Chilena dentro de la Provincia Nitratifera. En Perq,
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Laguna Salinas es un gran yacimiento de ulexita y sus salmueras son muy ricas en
potasio y tienen valores de hasta 300 ppm de litio. Uyuni es el depdsito con mayor
volumen de salmueras de litio pero a su vez de magnesio que lo hace econémicamente
inviable por los métodos tradicionales de explotacién. Los demas salares del Altiplano
Boliviano y en el espacio chileno altoandino son también ricos en salmueras de litio. En
la Puna Argentina se tienen salmueras enriquecidas en litio en Olaroz, Cauchari,
Salinas Grandes (Figs. 9, 10), Guayatayoc, Vilama, Jama, Rincén, Pocitos, Pozuelos,
Pastos Grandes, Centenario, Ratones, Diablillos, Hombre Muerto, Antofalla, Laguna
Verde, como asi también en Arizaro, Llullaillaco, Incahuasi, Pular, Rio Grande, Tolillar,
entre otros (ver otra vez Fig. 7). De acuerdo a la geologia global de los distintos salares se
encuentran valores desde 50 ppm hasta 3000 ppm.

Fig. 9. Vista de una superficie de salar con costra poligonada cldsica (Salinas Grandes, Salta-Jujuy).
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Fig. 10. Vista de piletas de evaporacién cortadas en la costra del salar con presencia de salmueras
sobresaturadas y enrquecidas en litio (Salinas Grandes, Salta-Jujuy).

Exploracion de salares por litio

Los primeros intentos de explotacion de un salar por litio en la Puna
Argentina fueron llevados a cabo en el salar del Rincén por el empresario saltefio Luis
Party en la década de 1980. El proyecto conté con el estudio geoldgico del salar por parte
de la Escuela de Geologia de la Universidad Nacional de Salta bajo la direccién del Dr.
Antonio P. Igarzabal y el desarrollo tecnolégico de obtencién del litio de las salmueras
por parte del Ing. Rolando Poppi del Instituto de Beneficio de Minerales (INBEMI),
también perteneciente a la Universidad Nacional de Salta. La escasa capacidad
econémica para un proyecto de esa envergadura y los elevados valores en magnesio de
las salmueras fueron causales de abandono. El proyecto “Fénix” de FMC-Minera del
Altiplano, en el salar del Hombre Muerto, comenz6 su produccién en 1995. La direccién
técnica, puesta en marcha y produccién estuvo bajo la direccién del Gedl. Gonzalo Tufifio
y un equipo de quimicos y gedlogos egresados de la Universidad Nacional de Salta. En el
ano 2000, la empresa Ady comenzé a explorar nuevamente el salar del Rincoén para la
obtencion de sales de magnesio. En el 2005 cambiaron el objetivo a litio y en el 2007
instalaron una planta piloto para la obtencién de carbonato de litio a razén de 1200
t/afio. En el 2008 con el triunfo de Barack Obama en las elecciones presidenciales de los
Estados Unidos y los anuncios sobre energias limpias hubo un fuerte posicionamiento de
empresas internacionales en los salares de la Puna. De esa oleada de inversiones sé6lo se
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puso en marcha el proyecto salar de Olaroz de la empresa australiana Oro-Cobre y la
japonesa Toyota-Tsusho. Hubo estudios en numerosos salares pero luego se produjo una
caida brusca de las inversiones que dur6 hasta 2014. En 2015 volvié el interés por el litio
y en 2016 se alcanzdé un nuevo pico en las inversiones. Todos los salares fueron
nuevamente tomados por diferentes compaifias que se encuentran actualmente en
distintas etapas de avance. Incluso se rompié un paradigma que estaba relacionado con
la exploracién superficial de los salares boratifero-litiferos de la Puna oriental para
extenderse a todos los salares y buscar los acuiferos profundos. Ello en razén que la
empresa francesa Eramet encontrd salmueras densas ricas en litio a méas de 300 m de
profundidad en el salar Centenario (Salta). También se buscé evaluar la presencia
positiva de potasio a los efectos de su calculo en el contexto de los recursos de un salar.
En orden a cuantificar las salmueras de litio se utilizaron variadas técnicas de geofisica
(sismica de reflexién, geoeléctrica, magneto-teltrica, etc.), perforaciones (aire reversa,
diamantina, soénicas), perfilajes de sondeos, geoquimica de aguas y salmueras
(superficiales y profundas), balances hidricos, estudios meteorolégicos, entre otros. La
suma de las investigaciones realizadas han permitido conocer por primera vez la tercera
dimensioén de los salares, esto es la profundidad del basamento y la arquitectura de las
facies de relleno tanto fisicas (clasticas, piroclasticas) como quimicas (evaporiticas).

Salares terrosos y cristalinos

Los salares son el reservorio de los materiales clasticos provenientes de su
marco rocoso (autdctonos) como de la llegada de cenizas volcanicas y polvo edlico
(aléctonos). Todo ese relleno se ha conservado y refleja la evolucién tectdénica y climatica
de cada cuenca durante el Cuaternario. De acuerdo con el relleno y distribuciéon de las
evapofacies clasticas y evaporiticas, se propuso llamarlos “salares terrosos” y “salares
cristalinos” [13]. Los salares terrosos son aquellos en donde las facies clasticas superan
en extensién superficial y en profundidad a las facies evaporitas y viceversa los salares
cristalinos son aquellos en donde las facies evaporiticas, principalmente la evapofacies
clorurada sédica, supera en extensién superficial y profunda a las facies clasticas. Esta
clasificacién fue mejorada por otros autores quienes los definieron como “mature”
(maduros) e “inmature” (inmaduros), siendo los primeros del tipo halita dominante y los
segundos del tipo clastico dominante [29]. O sea que existen al menos dos tipologias de
salares y son los maduros o cristalinos y los inmaduros o terrosos. En los cristalinos la
halita esta embebida con la salmuera portadora de los iones litio. En los inmaduros las
salmueras estan en acuiferos confinados a distintas profundidades (Fig. 11).
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Fig. 11. Salares “maduros” con halita dominante e “inmaduros” con clasticos dominantes [29]. Corresponden
a los salares “cristalinos” y “terrosos” [13].

Un salar, si se considera holisticamente, es una entidad fisico-quimica
compleja, inorganica, corrosiva, dinamica, activa y con gran capacidad de auto
organizarse facialmente. El salar es un receptiaculo valioso ya que conserva en su
interior la historia geoldgica y paleoclimatica de la region. Por otro lado son grandes
reservorios de sustancias minerales econémicas conocidas (ulexita, mirabilita, halita),
salmueras (Li, K, Mg, B) y quizds muchas ain desconocidas.
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Como ejemplo de un salar tipico de la Puna se aporta una imagen del salar de
Pozuelos en la Puna de Salta donde los trabajos de exploracién demuestran la
distribucién de las salmueras de litio en un mapa de isoconcentraciones (Fig. 12). Se
puede observar que este salar de tipo cristalino, con un depocentro de halita profundo
(aprox. 90 m), contiene una zona de maximas concentraciones en los valores de las
salmueras litiferas (200 a >800 ppm).
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Fig. 12. Mapa de curvas de isoconcentraciones de litio (ppm) en el salar de Pozuelos (Salta).
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CONCLUSIONES

Se define en este trabajo una nueva unidad metalogénica de los Andes
Centrales: la Provincia Litifera Centroandina (PLCA).

La PLCA es de naturaleza volcanogénica, exdégena, nedégena-cuaternaria y
contiene el 80% de las reservas de litio en salmueras a escala planetaria. Dicha provincia
metalogénica coincide espacial y temporalmente con la Provincia Boratifera
Centroandina.

Las provincias nitratifera, boratifera y litifera de los Andes Centrales son una
consecuencia directa de la convergencia de diversos fenémenos geoldgicos (volcanismo,
cuencas cerradas, clima arido y fuentes termales), en el marco geodinamico de un
or6geno no colisional con una subducciéon de 30°E de la Placa de Nazca por debajo de la
Placa de América del Sur.

Se demuestra la estrecha relacién existente entre salares con depdsitos de
boratos y salmueras enriquecidas en litio. Los salares pobres en boratos o con depdsitos
ausentes de estos minerales contienen a su vez salmueras pobres en litio. Esto es valido
a nivel de la superficie.

El hallazgo de acuiferos profundos de salmueras densas enriquecidas en litio
puede establecer un nuevo paradigma de exploracibn en salares que son
superficialmente pobres en litio.

La presencia de litio en arcillas que acompanan a los boratos, tal el caso de
las hectoritas, pueden crear un nuevo escenario de exploraciéon de “litio no convencional
en arcillas”, tanto en los salares modernos como en las rocas nebégenas portadoras de
distintas especies de boratos con edades entre 7 y 5 Ma.

La produccién de sales de litio (carbonato y cloruro), colocan a la Argentina
como tercer productor mundial.
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CAPITULO 5 ]
PROCESOS DE EXTRACCION DE LITIO DE SUS DEPOSITOS
EN SALARES ARGENTINOS
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Resumen

Dada su alta reactividad el litio se encuentra en la naturaleza combinado con
otros elementos en rocas como alimino-silicatos o como cloruro en salmueras. La
extraccion de litio en salares de altura en el “triangulo del litio” en Argentina,
Bolivia y Chile se lleva a cabo por un método evaporitico que consiste en la
recristalizacién fraccionada de diversos cloruros bajo radiacién solar y ulterior
precipitacién de carbonato de litio. Por ser un método lento con efectos sobre el
fragil medio ambiente por pérdida de agua y generacién de residuos quimicos se
han propuesto alternativas basadas en absorciéon 6 extraccién selectiva por
métodos quimicos y electroquimicos.

Palabras clave: Litio; salmuera; evaporitico; cal sodada; electroquimica.

Abstract

Lithium Extraction Processes from its Deposits in Salt Flats from
Argentina. Lithium is found combined with other elements because of its
high reactivity, in alumino-silicates or chloride in brines. The extraction of
lithium in high altitude salt flats in the “lithium triangle” in Argentina, Bolivia
and Chile is carried out by an evaporation method which comprises the fraction
recrystallisation of different chlorides under solar radiation and further
precipitation of lithium carbonate. Since this is a slow process which affects the
fragile environment with water loss and generation of chemical waste, several
alternatives have been proposed based on absorption or selective extraction by
chemical and electrochemical methods.

Keywords: Lithium; brine; evaporation; lime soda; electrochemistry.

INTRODUCCION
El litio, del griego "A1Biov" piedrita es el elemento quimico de nimero atémico

3, siendo el metal mas liviano y el elemento mas electropositivo. Es muy reactivo
reaccionando al aire con nitrogeno atmosférico para dar nitruro de litio, con oxigeno
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6xido, con diéxido de carbono carbonato de litio y con agua hidréxido de litio e hidrégeno
por lo que se lo encuentra combinado con cloruro en salmueras y agua de mar o formando
parte de rocas como alimino-silicatos. Desde su descubrimiento en 1817 por Arfvedson,
en Suecia, quien lo encontr6 en espodumeno y lepidolita en una mina de petalita,
LiAl(Si205)2, se ha extraido litio de rocas.

El litio y sus sales tienen variadas aplicaciones, en farmacologia, baterias de
alta densidad de energia, aleaciones Al-Li en la industria aeroespacial, el is6topo ¢Li en
la industria nuclear, grasas lubricantes, el LIOH como absorbente de CO2 en submarinos
y naves espaciales, en la industria del ceramico y vidrio, etc.

Las fuentes de litio son salmueras, aguas termales y hidrotérmicas (geisers),
agua de mar, minerales como espodumeno, etc. Varios minerales contienen litio con
posibilidad de extraccién, entre ellos espodumeno, lepidolita, zinwaldita, ambligonita,
petalita, etc.

El procesado de minerales comprende la molienda, flotacién, separaciéon
visual y magnética para llegar a concentrados de alrededor de 4-6% de LizO que luego se
tratan en horno y extraen por quimica htimeda con acidos seguida de purificacién por
precipitacién para eliminar impurezas de calcio, magnesio, aluminio, hierro, etc. y
concentracién mediante resinas de intercambio 1idnico, evaporacién, cristalizacién,
carbonatacién, electrodialisis, etc. para producir LioCOs, LiCl, LiOH y litio metalico [1].

Gran parte de las reservas mundiales de litio (> 70%) se encuentran en el
"Triangulo del Litio", una regién en la cordillera de los andes que abarca salares de
altura en la Puna (Argentina), Uyuni (Bolivia) y Antofagasta (Chile) [2]. En la puna
Argentina se destacan los salares de Hombre Muerto (Catamarca), Olaroz-Cauchari
(Jujuy) y Rincon (Salta) entre otros. Mas del 78% de las reservas mundiales de litio en
salmueras de alto contenido en litio se encuentra en esta regién, analizada en detalle en
el capitulo precedente.

Los compuestos de litio de alta calidad se procesan de salmueras de salares de
altura debido a su bajo costo. Sociedad Quimica y Minera de Chile (SQM), Foote Metal
Corporation (FMC) y Chemetall SCL, actualmente controlada por Rockwood Lithium y
Lithium Americas operan en Sud América. Talison Lithium Ltd. en Australia procesa la
mayor mina de concentrados de mineral litio de la mina Greenbushes en el oeste de
Australia que corresponde al 70% de la produccion global de litio a partir de rocas en
2012. Zimbabwe Bikita Minerals y compafias en China producen 10-15% del mercado de
litio [1].

En la Tabla 1 se compara la producciéon de litio en miles de toneladas
métricas de los mayores productores mundiales: Australia, Chile, China y Argentina
para los afios 2010 a 2015 segun datos de Roskill Company Report 2016, donde
Argentina ha pasado al tercer lugar en 2014 superando la produccién de China. Si se
tiene en cuenta la oferta y demanda de litio en el mundo, que se compara en la Tabla 2
segun la misma fuente con proyecciones hacia 2018, puede apreciarse que la demanda no
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satisfecha comienza a crecer a partir de 2016 con el consecuente aumento del precio
internacional de la tonelada de carbonato de litio de 6.000 a 15-20.000 ddlares.

Tabla 1. Produccion de litio (en miles de Tm) de los mayores productores
mundiales en el periodo 2010-2015. Fuente: refer. [33]

Pais/afio | 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Argentina | 15.701 15.701 14.370 13.306 17.032 20.225
(11,4%)
Australia | 49.205 66.530 68.127 67.594 70.708 71.320
(40%)
Chile 55.938 68.659 70.256 59.611 61.208 67.594
(38%)
China 21.923 22.035 23.951 25.015 12.242 11.709
(6,6%)

Tabla 2. Proyeccion de la oferta y la demanda mundial de litio entre 2012 y
2018. Fuente: refer. [33]

Ton x 103 | 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Oferta 171 166 184 189 201 205 207
Demanda | 164 171 180 188 204 229 258
Demanda | +7 -5 +4 +1 -3 -24 -51
no

satisfecha

El libro “ABC del Litio Latinoamericano”, recientemente publicado, compara
el panorama del litio en Argentina, Bolivia y Chile desde el punto de vista socio-
economico [3], Debe destacarse otro ensayo “Geopolitica del Litio. Industria, Ciencia y
Energia en Argentina” [4] y el informe tecno-productivo de CIECTI “Industrializacion del
Litio y Agregado de Valor Local” [5].

1. Las reservas de litio en salares de Argentina

En 1964 el entonces Subsecretario de Mineria del gobierno del Dr. Arturo
Illia, el Dr. Luciano Catalano publicé el libro “Boro, Berilio y Litio, una nueva fuente de
energia” [6] en el que describi6 en detalle la distribucién de estos elementos en todo el
territorio de la Republica Argentina. En particular, describié los salares Hombre de

Muerto, Cauchari, Olaroz, Rincén, Centenario, etc. y las reservas de espodumeno en
Cérdoba.
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En el prélogo dice Catalano “...Otorgamos al cuidado sagrado del pueblo de
nuestra patria (...) todos sus inmensos recursos energéticos naturales (...) que poseemos
en grandes reservas, propendiendo a su movilizacién econdémica industrial a total
beneficio del engrandecimiento de la patria, propiciando la organizacién de empresas
fiscales, porque la energia es el fundamento de la liberacién politica y econémica de los
pueblos soberanos si asi los usan y defienden...”

1.1. Salares

Los salares de altura que contienen litio son depdsitos continentales en
cuencas endorreicas que no drenan al mar y son el receptaculo de aportes de sales que
provienen de actividad volcanica y se acumularon como sedimentos evaporiticos y
clasticos insolubles. El ntucleo cristalino esta impregnado de salmuera intersticial
portadora de gran cantidad de sales de litio, sodio, potasio, magnesio, etc.

Tabla 3. Composiciéon quimica media de distintos salares argentinos
comparados con los salares de Atacama en Chile y Uyuni en Bolivia.
Fuente: refer. [34]

Atacama | Uyuni Hombre Cauchari | Olaroz Rincén
Muerto
Na 7,60 8,75 9.79 9,55 9,46 9,46
K 1,85 2,72 0,617 0,47 0,656 0,66
Li 0,150 0,035 0,062 0,082 0,033 0,033
Mg 0,98 0,65 0,085 0,131 0,323 0,303
Ca 0,031 0,046 0,053 0,034 0,059 0,059
Cl 16,04 15,69 15,80 14,86 18,06 16,06
SO4 1,65 0,85 0,853 1,62 1,015 1,015
B 0,064 0,020 0,035 0,076 0,040 0,040
K/Li 12,33 20,57 9,95 9,04 20,12 1,220
Na/Li 50,6 250 158 116 286 286
Mg/Li 6,53 18,6 1,37 2,52 9,78 9,29

Es importante resaltar que cada salar tiene una quimica diferente y por lo
tanto los métodos de extraccion de litio deben adaptarse a la composicion de las
diferentes salmueras. En la Tabla 3 se compara la composicién quimica de salmueras de
varios salares en la regién de la Puna, Atacama (Chile), Uyuni (Bolivia), Hombre Muerto
(Catamarca), Cauchari y Olaroz (Jujuy), y Rincon (Salta). Atn, en un mismo salar difiere
el contenido en litio en diferentes puntos donde se hacen perforaciones. Es importante
senalar el alto contenido de magnesio, que correlaciona con el potasio, en los salares de
Atacama y Uyuni que dificulta la extracciéon por precipitacion de carbonato de magnesio
por lo que debe separarse por tratamiento de la salmuera con cal.
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Existen dos caminos alternativos para extraer litio a partir de salmueras por
evaporacién solar 6 a partir de rocas como espodumeno por molienda y lixiviado quimico
respectivamente. El primer método se aplica en Sudamérica en salares de altura en
valles internos de la cordillera de los Andes mientras que el segundo se aplica en Talison
Lithium Greenbushes en Australia Occidental, actualmente la mayor productora de litio.
El proceso evaporitico es mas lento pero tiene menor costo que la explotacién de rocas
conteniendo litio. Debe tenerse en cuenta que la quimica involucrada en estos procesos es
relativamente simple, sin embargo tienen lugar en zonas desérticas a 3000-4000 metros
de altura donde los ecosistemas son fragiles e involucran el procesamiento de miles de
toneladas por afo.

1.2. Evaporacion

La extraccion de litio de salares de altura se realiza por evaporacién de
salmueras por radiacién solar y recristalizacion fraccionada de diferentes sales de Li, Na,
K y Mg. Para ello se bombea la salmuera que se encuentra por debajo de la capa de sal
en los salares de altura y se opera la evaporacién en enormes piletas de baja profundidad
llamadas pozas, p.ej. 30 cm de profundidad y centenares de metros de lado construidas al
costado del salar y recubiertas por una lamina plastica unida por termo fusién. La
velocidad de evaporacion desde la superficie del liquido, 1,5 a 6 L/m? por dia depende de
la composicién quimica de la salmuera, en particular del contenido de magnesio, de la
estacion del afio debido a las lluvias de verano y de las condiciones meteoroldgicas.

La superficie de evaporacién es extremadamente extensa, p.ej. las pozas en
Atacama, Chile cubren una superficie equivalente a 3000 estadios de futbol. Tomando
una concentracién de litio de 1 g/L, cada tonelada de litio extraida representa la
evaporaciéon un millén de litros de salmuera, por lo que la pérdida de agua por
evaporacién no es despreciable mas atn por tratarse de zonas desérticas. La operacion
para la extraccién de 20.000 toneladas métricas de litio por ano afecta la evaporacién de
la cuenca significativamente, por lo que es necesario desarrollar métodos alternativos.

A fin de obtener un liquido rico en litio de alta pureza deben eliminarse
contaminantes tales como Ca, Mg, B, Fe, Al y trazas de otros metales (Rb, Cs, etc.)
provenientes de las salmueras.

La Fig. 1 muestra un diagrama de flujo de la produccion de compuestos de
litio y subproductos como cloruro de potasio por evaporacion de salmueras ricas en litio
[1]. La primera etapa es la evaporacion de la salmuera bajo radiaciéon solar con la
precipitacién de sales simples como halita (NaCl), silvita (KCl) o bischofita (MgClz-6H20)
y dobles como carnalita (KMgCls-H20), silvinita (NaCl-KCl), etc. La Fig. 2 muestra una
foto aérea del salar de Hombre Muerto, donde se aprecian las pozas de variados colores
que corresponden a diferentes etapas de la evaporacién donde la coloracién esta
determinada por coloides de diferentes cloruros dobles.
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Fig. 1. Diagrama de flujo de procesos de produccion de compuestos de litio a partir de salmueras.

Tomado de refer. [1].

Fig. 2. Foto aérea de las pozas de evaporacién en el Salar de Hombre Muerto.
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En una sucesién de pozas de evaporaciéon secuenciales como se indica en el
diagrama de la Fig. 3 precipitan cloruros de sodio, sodio y potasio, potasio y magnesio
debido a la solubilidad diferencial. Una vez alcanzada una concentracién aproximada de
6% de LiCl se agrega cal para precipitar el magnesio y se puede eliminar el boro como
éster de alcohol isopropilico por extraccién por solventes con recuperacion de los mismos
por destilacion. D. Galli ha descripto estos procesos en detalle en la patente de la
empresa ADI que corresponde a la explotacién del salar de Rincén en Salta [7].

H,0 H,0

H,0

e R ] I
L/ 1 A\l
S

Na, K K, Mg
Reciclo Ca(OH)2
5

Planta O-P |__sTvcC LA

LiCl <«— < SIpP Tratamiento

grado bateria LlCl G.B. _\ l /_ 1

A

Rby Cs <= Purga @ 1
VISR AN Ca, Mg

K, Na

Fig. 3. Esquema de pozas en el proceso evaporitico. Fuente Dr. D. Galli [35].

Luego del agregado de cal se separan Mg, Ca y B y el proceso puede seguir
diversas alternativas segin el compuesto de litio que se desee obtener: mediante el
agregado de soda Solvay se precipita el carbonato de litio impuro que luego por inyeccién
de CO2 se convierte en bicarbonato de litio, que luego de filtracién y calentamiento
permite obtener Li2COs grado bateria. Alternativamente, por electrodidlisis de la
solucién concentrada de cloruro de litio se puede obtener LiOH-H20 y LiCl de alta
pureza. La empresa Simbol ha desarrollado un método que ha patentado para la
purificacion de LiOH por electrodialisis de LiCl para obtener grado bateria.

Alternativamente al proceso anterior puede tratarse la salmuera en columnas
de resinas de intercambio que separan los contaminantes para luego agregar soda Solvay
para obtener carbonato de litio de alta pureza. Debe senalarse que la elucién y
regeneracion de las columnas conlleva a la formacién de grandes volimenes de residuos
liquidos.

El proceso cal-sodada (soda-lime) permite la eliminacién del Mg2+ y SO42 por

precipitacién de sulfato de Mg y Ca que constituyen lodos contaminantes si bien pueden
utilizarse para consolidar caminos en el desarrollo del salar o bien como material
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ignifugo de relleno para construcciones. El boro debe eliminarse por su efecto negativo en
la obtencion de litio metalico para lo cual se procede a extraccién con solventes como
alcohol isopropilico que forma ésteres.

Con el método cal-sodada se obtiene Li2COs grado técnico (> 99,5%) que puede
re-disolverse como bicarbonato soluble, LIHCOs, burbujeando COg, filtrar y por aumento
de la temperatura eliminar CO:z y precipitar el carbonato de litio grado bateria (>99,9%),
con reciclado de COz. Es importante sefialar que este proceso podria implementarse como
fijacién de didxido de carbono atmosférico con la consecuente ganancia en bonos verdes.

El cloruro de litio puede llevarse a alta pureza por redisolucién en
isopropanol que debe destilarse para recuperar el solvente. También el carbonato de litio
puede disolverse en HCl y tratarse en columnas de intercambio i16nico para obtener LiCl
de alta pureza. Finalmente el litio metalico se obtiene por electrélisis de una mezcla
eutéctica fundida de KCI1-LiCl a unos 400 °C bajo atmdsfera de argon.

El uso de solventes mas caros que el agua es costoso por lo que deben
recuperarse por destilacion que aumenta los costos en energia por lo que debe evaluarse
cuidadosamente su incidencia en el costo del producto final.

Salares de alto contenido en Mg como Atacama y Uyuni presentan un
problema por la floculacién del hidréxido de magnesio durante la precipitaciéon con cal.
En esos casos es conveniente la remocion inicial del magnesio por precipitacién con
Ca(OH)2 antes de la etapa de concentracién por evaporaciéon bajo radiacién solar. En
salares de alto contenido en magnesio se prefiere la ruta por sulfatos en lugar de
cloruros.

2. Recuperacion selectiva de litio

La recuperacion selectiva de litio a partir de salmueras con un contenido
menor al 1% en presencia de altas concentraciones de otros iones alcalinos y alcalino-
térreos es un objetivo industrial. Los procesos evaporiticos se basan en solubilidad
diferencial de sales de litio en soluciones concentradas de las salmueras, o sea
recristalizacién fraccionada. Alternativamente se han disefiado procesos quimicos y
electroquimicos selectivos a la recuperacién de cloruro, hidréxido o carbonato de litio de
alta pureza que buscan reducir los tiempos de proceso y disminuir el impacto ambiental
por pérdida de agua y formacion de residuos ambientalmente nocivos.

Recientemente se ha propuesto un método rapido basado en la precipitacién
de fosfato de litio, LisPO4 poco soluble (0,39 g/l) por tratamiento de salmueras con acido
fosférico; luego se trata el fosfato de litio insoluble con cal para formar hidroxiapatita
muy insoluble y recuperar hidréxido de litio soluble.
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En este proceso el 4cido fosférico se recupera por tratamiento de la
hidroxiapatita con acido sulftrico, con formacién sulfato de calcio hidratado (yeso) que
tiene aplicaciones en construccion:

Cas(P0,)s.0H + 5H,50, —= 5CaS0..2H,0 + HyPO,  (2)

Este método ha sido patentado por la empresa siderirgica coreana Posco [8]
quienes han instalado una planta piloto en Cachauri, Jujuy, en 2015. El método no
procesa salmueras por evaporacion por lo que es significativamente mas rapido que los
métodos evaporiticos, sin embargo debido a que utiliza acido fosférico, que si bien se
recupera, puede dejar residuos de fosfatos de magnesio y calcio en forma de lodos
contaminantes.

2.1. Métodos de adsorcion

Se ha estudiado extensamente la adsorcién selectiva del litio contenido en
salmueras (300-1000 ppm) y agua de mar (0.125 ppm) utilizando adsorbentes como
MnOg, TiO2, hidréxido de aluminio, etc. La captacién de litio en estos sistemas depende
de la intercalacién de iones litio en redes no estequiométricas de estos éxidos con una
capacidad que varia con el tipo de adsorbentes en 3-35 mg/g. Cuando se extrae de
soluciones ricas en iones litio como las salmueras (> 5 mg/L) se pueden lograr
captaciones de > 20 mg/g. En ciertos casos existe co-insercién de otros iones presentes en
las salmueras como Mg, Na, K, Ca, etc.

El 6xido de manganeso se ha estudiado como adsorbente en variadas matrices
como tamices i6nicos de MnOx con posterior recuperacion de litio por lixiviacién con acido
para dar por ejemplo LioisHo.76Mgo.40Mn!o0sMn!V15904. El 6xido de estructura cubica
espinela A-MnQO: puede incorporar 38 mg/g para dar LiMnz2O4 por intercalacién en la red
cubica. Esta alternativa ha sido evaluada por investigadores coreanos en Uyuni (Bolivia),
sin embargo la estabilidad del 6xido en columnas de lixiviado no fue suficiente para el
proceso en escala industrial. Por tratamiento acido que reemplaza al ion litio por
protones en la estructura cristalina durante la elucion se produce la disolucién del 6xido
mixto y se eluyen otros iones como Ca?*, Mg?*, etc.

Se ha prestado atencién a rocas que pueden captar litio en la corteza terrestre
como sistemas modelo para la adsorcién y absorcién de litio en sus estructuras. Por
ejemplo la gibsita, un mineral de hidréxido de aluminio se ha estudiado en detalle para
la captaciéon de litio [9]. Varias empresas han patentado métodos de recuperacién de litio
utilizando diversas formas de hidréxido de aluminio amorfo, entre ellas Dow Chemical
Co. [10], FMC (Foot Mineral Company) [11], Simbol Inc. [12,13], Posco, etc.

La corporacién minera internacional FMC, con operaciones en Argentina en
el Salar del Hombre Muerto (Catamarca) por medio de su subsidiaria Minera del
Altiplano S.A. utiliza un método de tecnologia propietaria que se basa en intercambio
16nico con zeolitas, probablemente de tipo gibsita controlado por temperatura [11,14].
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En estos métodos se extraen los iones litio de salmueras concentradas que
contienen LiCl luego de una pre-concentracién a 9 g/ generalmente por evaporacién
solar. Luego se circula el liquido por una columna de hidréxido de aluminio hidratado
policristalino soportadas en material aglomerado hasta saturacién de litio. En una
segunda etapa se desplaza el LiCl del intercambiador iénico con una solucién
concentrada de NaCl repetitivamente y finalmente con solucién diluida de LiOH.

Resinas de intercambio 16nico tales como Zeo-karb 225, Dia-ion, SK, AG50W-
X8, con grupos sulfonatos y agentes quelantes se han utilizado para captar litio de
salmueras sintéticas. También ha sido propuesta la extraccién con solventes organicos de
litio atrapado con secuestrantes organicos. En estos casos es critico el costo de las
resinas, la energia involucrada en su regeneracién y el costo de solventes y su posible
impacto ambiental por los efluentes.

2.2. Métodos electroquimicos

Entre los métodos extractivos de litio de salmueras que tengan bajo impacto
en pérdida de agua por evaporacién ni alteren el ambiente con residuos quimicos como
NaCl o MgS0O4 y a su vez no tengan un costo excesivo se encuentran los métodos electro-
quimicos. Kanoh [15-19] inform6 la intercalaciéon de iones litio en catodos de A-MnOs:
utilizando una celda electroquimica con anodo de platino y estudié la cinética de
insercién/extraccién idénica A-MnO2/LiMn204 en contacto con soluciones de LiCl. El
inconveniente de esta celda es la reaccién en el anodo que modifica el pH de la salmuera
por descomposicién del agua.

La Mantia y colaboradores [20,21] utilizaron celdas entrépicas para extraer
litio utilizando electrodos de tipo bateria catodo de LiFePOs y anodo Ag/AgCl, sin
cambios de pH en la salmuera pero con un alto costo de la plata y la disoluciéon en
soluciones muy concentradas de cloruro. Mas recientemente estos autores introdujeron
un anodo de hexaciano-ferrato de niquel que intercambia cationes como alternativa al
electrodo de Ag/AgCl. Una celda electroquimica similar combinando A-MnOQO:z con anodo
de Ag es reportada por Lee para extraer litio de salmueras artificiales [22]. Kim [23] a su
vez, utilizd6 el mismo catodo de 6xido de manganeso combinado con un electrodo
capacitivo de carbono en una configuracién de supercapacitor. Estas configuraciones han
sido analizadas recientemente por Missoni [24]. Métodos similares altamente selectivos a
litio respecto de sodio emplean un proceso electroquimico con un catodo tipo bateria de la
estructura olivina LiFePOs recubierto de dopamina con I/I3. Hoshino propuso
electrodialisis con una membrana de liquido i6nico pero de muy baja velocidad de
extraccion [25,26].

Merece un comentario el método propuesto por Liu [27] con dos electrodos de
LiFePOs y FePO. separados por una membrana permeable a los aniones para la
extraccion de litio de salmueras. Los iones litio producidos en el LiFePO4 se combinan
con aniones X- aumentando la concentracion de LiX, mientras que en el electrodo FePO4
se intercalan iones litio disminuyendo la concentracién de LiX en ese compartimento.

-8 -



Procesos de estraccion de litio de sus depésitos en salares Argentinos

Investigadores argentinos en INQUIMAE han desarrollado un método
alternativo de extraccién de litio a partir de salmueras naturales de la Puna, que ha sido
patentado por CONICET [28]. Este método electroquimico es rapido, tiene bajo impacto
ambiental por no agregar sustancias quimicas ni producir desechos, bajo costo energético
y es altamente selectivo a la extracciéon de LiCl. Se ha realizado la prueba de concepto y
actualmente se desarrolla la ingenieria para el desarrollo y escalado de reactores [24].

La salmuera circula por una celda electroquimica no dividida por membrana
que utiliza como catodo un éxido de litio y manganeso del tipo bateria Lii.xMn204(LMO)
(0 £ x £ 1) que capta selectivamente Li* por intercalaciéon en el sélido, y el polimero
conductor polipirrol (PPy) como &anodo que capta selectivamente iones Cl- por
compensacion de carga al oxidar este electrodo pseudocapacitivo.

Na
K*
Mg

2+
Ca

Fig. 4. Esquema del proceso en dos etapas de captacién y liberacion de LiCl a partir de salmueras naturales.

Se trata de un proceso de dos etapas que se muestra esquematicamente en la
Fig. 4: En primer lugar se expone la salmuera a los electrodos de Li1.xMn204 reducido y
PPy oxidado y espontaneamente se capta el LiCl con generaciéon de energia. Luego de
enjuagar los electrodos se reemplaza la salmuera por un electrolito diluido y se invierte
la polaridad de la celda con lo que se recupera el LiCl en solucién. Bajo una diferencia de
potencial de menos de 1 V, los iones Li* se intercalan en el Lii-xMn204 y los iones Cl- se
adsorben en el PPy oxidado. La energia necesaria para el segundo proceso y para las
bombas de extraccién y circulaciéon se puede obtener de paneles solares en la regién de la
Puna con radiacién solar de mas de 2.600 kWh/m?2 durante todo el afio, lo que la hace de
las mejores regiones del planeta para la cosecha de energia solar. Se ha evaluado que la
inversion de capital en paneles solares con una vida tutil de 30 anos es de s6lo 10 ddlares
por tonelada de cloruro de litio extraida.
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Durante la captacién de LiCl, sé6lo los iones Li* se intercalan selectivamente
en el 6xido de manganeso en contacto con salmuera altamente concentrada que contiene
sodio, potasio, magnesio, etc. La espinela LiMn204 es una fase estable con la mitad del
contenido de litio en la descarga desde A-MnO: a LiaMn20s4. El LiMn:204 tiene la
estructura cubica espinela (grupo espacial Fd3m) y celda cristalina unitaria conteniendo
56 atomos: Una estructura empaquetada de iones oxigeno en 32 sitios con 16 Mn en
sitios octaédricos (MnOs) y 6 litios en sitios tetraédricos 8a. La insercion y extraccion de
iones Li* tiene lugar por un proceso topotactico dentro de la estructura ctbica con
expansion isotrépica como se revela por el corrimiento de reflexiones en difractometria
de rayos X [29,30].

Mediante un electrodo selectivo a iones cloruros es posible extraer cloruro de
litio de las salmueras con alta selectividad ajustando el potencial redox del sistema
Mn!/Mn!V en la estructura cristalina. Debido a la existencia de dos tipos de sitios
tetraédricos no equivalentes para el Li* en la espinela se observan dos procesos de
oxidacién-reduccién en este material de electrodo positivo en baterias.

Las reacciones de electrodo en la interfaz LiixMn204/salmuera son:

xLi*(salmuera) + Li;_, M'.nfirx Mn'V 0, + xe~(catodo) s LiMn'™" Mn*0, (3)

durante la insercién de iones litio, mientras que, tiene lugar durante la oxidacién del
anodo de polipirrol:

xCl™(salmuera) + xPP°(anodo) = x[PP*CI7] + xe~ (dnodo) (4)

con la adsorcion simultanea de iones cloruro. Debe evitarse la reduccion mas alla de la
estequiometria LiMn204 ya que se conoce que por distorsion Jahn-Teller se forma en el
ambiente octaédrico la fase LizMn204 con distorsién de simetria cibica a tetragonal y
formacién de Mn!! que dismuta a Mn!! y Mn!V con disolucién parcial del 6xido mixto:

LiMn™Mn0, + xLi* + xe = Liyy, Mni _Mnl¥ 04 (5)

El proceso de extracciéon de cloruro de litio de la salmuera es altamente
selectivo y eficiente dentro de la estequiometria LiMn2O4/A-MnO2: con alta
reproducibilidad por mas de 200 ciclos de carga y descarga, bajo consumo de agua, y bajo
consumo energético 5 Wh/mol basado en carga y 10 Wh/mol basado en la concentracion
de litio recuperado [24]. No se ha observado co-insercién de iones sodio o magnesio en el
6xido de manganeso por evidencia de difraccién de rayos X [31]. Actualmente se
desarrolla la ingenieria de detalle y escalado de reactores electroquimicos para la
extraccion de litio a partir de salmueras naturales mediante este método [32]. El
LiMn204 tiene una capacidad de captaciéon de litio de 38 mg/g, por ser el metal mas
liviano el litio puede almacenar mucha carga por unidad de masa. Sin embargo cuando
se lo recupera electroquimicamente se requiere mucha carga: cada 7 g de litio requieren
una carga de 1 Faraday o sea 26,8 Ah, lo que ha dado lugar a la “paradoja del litio” por
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lo que es clave el cuidadoso disefio del reactor con electrodos tridimensionales de gran
area especifica.

CONCLUSIONES

El litio es el metal mas liviano y el elemento mas electropositivo por lo que
encuentra varias aplicaciones, en particular en baterias de alta densidad de energia. Se
lo puede extraer de minerales donde se encuentra como alumino-silicato o por
evaporacion de salmueras en salares de altura. En el “triangulo del litio” en Argentina,
Bolivia y Chile se encuentran las mayores reservas de litio. E1 método evaporitico que se
utiliza actualmente consiste en la recristalizacién fraccionada de diversos cloruros bajo
radiacion solar y ulterior precipitacion de carbonato de litio. Este método es de bajo costo
pero, ademas de ser muy lento tiene efectos nocivos sobre el fragil medio ambiente por
pérdida de agua y generacion de residuos quimicos. Por ello se han propuesto
alternativas basadas en la absorcién 6 la extraccién selectiva por métodos quimicos y
electroquimicos que se describen en este capitulo.

En la extraccién deben tenerse en cuenta los volimenes a procesar, miles de
toneladas por ano, el costo energético, la incidencia ambiental, la calidad de productos
grado bateria, etc. La regién del “triangulo de litio” es una de las zonas del planeta con la
mejor radiacién solar durante todo el afio, por lo que el uso de energia solar es ventajoso,
tanto en el método actual de lenta evaporacién en enormes extensiones de pozas poco
profundas, como en la generacién de energia eléctrica con paneles solares para procesar
la salmuera por métodos electroquimicos.
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Resumen

En este capitulo se presentan los aspectos mas importantes de la quimica del
litio, comenzando con una breve introducciéon histérica en la que se analiza el
descubrimiento del elemento y los primeros estudios realizados con el mismo. A
continuacién se discute la obtencion y principales propiedades del metal,
presentando luego sus compuestos mas importantes, incluyendo sus complejos
de coordinaciéon. También se realizan diversas comparaciones del
comportamiento del litio con el de los otros metales alcalinos y de algunos otros
elementos relacionados.

Palabras clave: Litio; descubrimiento y primeros estudios; obtencién y
propiedades del metal; compuestos mds importantes; complejos de litio;
anomalias quimicas del litio.

Abstract

Basic Aspects of Lithium Chemistry. This chapter presents the most
important aspects of the chemistry of lithium, beginning with a brief historical
introduction related to its discovery and initial studies of the element. Also, the
preparation and properties of its most important compounds, including
coordination complexes, are discussed. Comparisons of the behavior of lithium
with that of the other alkaline-metals and some other related elements are also
performed.

Keywords: Lithium, discovery and initial studies; preparation and properties of

the metal; most important compounds; lithium complexes; chemical anomalies of
lithium.
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Aspectos basicos de la quimica del litio
INTRODUCCION

El litio es el metal mas liviano del Sistema Periddico de los elementos y el
mas liviano de los metales alcalinos. Después de su descubrimiento (1817) fue un
elemento relativamente poco wutilizado, despertando inicialmente escaso interés
cientifico-tecnolégico: A partir de 1930, y fundamentalmente a través de los trabajos
pioneros de Karl Ziegler (1898-1973), Georg Wittig (1897-1987) y Henry Gilman (1893-
1986) se abrid el interés hacia la quimica organometalica del elemento y sus multiples
aplicaciones (ver Cap. 7 de esta Primera Parte). Tuvo luego un cierto auge hacia fines de
la 2%, Guerra Mundial hasta su impacto mas reciente relacionado con el desarrollo y
utilizacién de baterias de litio y otros sistemas similares (ver Cap. 2 de la Segunda
Parte), transformandose asi en un elemento estratégico fundamental para la tecnologia
moderna.

En este capitulo, luego de una breve introduccién histérica en la que se
describiran los aspectos fundamentales de su descubrimiento y primeros desarrollos de
su quimica, se discutirdn sus propiedades quimicas y fisicas mas importantes,
efectuando comparaciones de interés con la quimica de los otros elementos alcalinos y de
algunos otros elementos. Asimismo, se analizaran las propiedades caracteristicas y mas
salientes de sus compuestos mas importantes.

1. Descubrimiento del elemento y primeros estudios

El litio fue descubierto por Johan August Arfwedson, un brillante discipulo de
Jons Jacob Berzelius (1779-1848) durante el ano 1817, y cuando tenia solamente
veinticinco afios de edad.

Arfwedson habia nacido el 12 de enero de 1792 en Skagerholms-Bruck, en la
antigua provincia sueca de Skaraborg. Era hijo de una familia de muy buena posicién
social y hasta los 14 afios fue educado, en forma privada, en el ambito familiar y ya en
1806 se matriculé en la Universidad de Upsala, donde realizé estudios de mineralogia.
De inmediato empezé a trabajar en el Colegio Real de Mineria de Estocolmo y poco
después conocié a Berzelius, quien lo incorporé a su laboratorio. Alli trabajd,
inicialmente con minerales y 6xidos de manganeso.

Cuando finalizé con estos estudios Berzelius le encomendé el analisis de un
nuevo mineral, petalita, que habia sido descubierto unos afos antes en una mina de
hierro en la isla de Uto, en el archipiélago de Estocolmo, por el naturalista brasilenio José
Bonifacio de Andrada e Silva (1763-1838). El andlisis del mineral mostr6é rapidamente
que junto a silicio y aluminio, contenia algin otro elemento que inicialmente no pudo ser
caracterizado, pero que finalmente resulté ser un elemento nuevo, que tenia todas las
caracteristicas de los metales alcalinos. Efectivamente, ahora sabemos que la petalita
responde a la formula LiAlSi4O10. Berzelius denominé al nuevo elemento “lithion” (del
griego “lithos”, piedra), pensando que, a diferencia con el sodio y el potasio, ese elemento
sblo se encontraba en el reino mineral [1,2].
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Poco tiempo después Arfwedson descubrié también la presencia de litio en los
minerales espodumeno y lepidolita, el primero de ellos descubierto también por Andrada
e Silva. Simultaneamente comenzd a trabajar en la preparacién y caracterizacién de las
primeras sales del nuevo elemento. Asi, obtuvo el acetato, cuyo calentamiento lo llevé al
carbonato, del que inmediatamente noté su escasa solubilidad en agua. También logré la
preparacion del sulfato, bicarbonato, nitrato, cloruro, tartrato, borato e hidréxido [2].

Durante 1818 y 1819, y en parte acompanado por Berzelius, Afwerdson
realizé varios largos viajes por diferentes regiones de Europa y al retornar a Suecia
terminé radicandose en Hedens6, donde instalé un muy moderno laboratorio personal,
incorporando muchos de los instrumentos que habia adquirido en sus viajes. Asimismo,
empezo6 a ocuparse de la administracién de parte de sus propiedades familiares, lo que le
resté mucho tiempo a su labor de investigacion.

En 1821 fue incorporado a la Academia de Ciencias de Suecia y en su
laboratorio continué con el estudio de nuevos minerales y de 6xidos. Comenz6 a utilizar
el H2 elemental para tratar de obtener metales puros a partir de 6xidos; entre otras
cosas, y encarando un tema que estaba muy en boga en ese momento, traté de obtener,
sin éxito, uranio metalico. También siguid colaborando en algunas tareas con Berzelius;
en particular participé intensivamente en el ordenamiento de la coleccién de minerales
de la Academia de Ciencias [2].

En 1823 el mineralogista britanico H.J. Brooke (1771-1857) descubrié un
nuevo silicato complejo, del grupo de los anfiboles y lo denominé arfwerdsonita en
homenaje a Arfwerdson, justificando la eleccion del nombre “por los grandes beneficios
que la mineralogia obtuvo de las labores de Arfwerdson” [2].

En 1840, la Academia sueca de Ciencias le otorgé su medalla de oro, como
homenaje por el descubrimiento del litio y al afio siguiente, el 28 de octubre del841,
falleci6 en su residencia de Hedenso, a la temprana edad de 51 afios [2].

Las propiedades de varios de los primeros compuestos del litio, preparados
por Arfwerdson fueron confirmadas, ya al afio siguiente, por el notable quimico francés
Louis Nicolas Vauquelin (1763-1829). Y poco después, el famoso quimico aleman
Christian Gotllob Gmelin (1792-1860) volvié a realizar un pormenorizado andalisis de la
petalita y fue el primero en describir el caracteristico color rojo brillante que dan las
sales de litio a la llama y ademas también prepard y caracterizé una gran variedad de
sales del elemento [1,3,4].

Tanto Vauquelin como Gmelin, intentaron infructuosamente aislar el
elemento en su forma metalica [1,3]. Después de fracasar en la reduccién del 6xido con
carbo6n o hierro, intentaron electrolizar algunas de sus sales, pero las pilas de Volta que
utilizaron para ello no resultaron suficientemente potentes. Sin embargo, en 1821 el
quimico inglés William Thomas Brade (1788-1866) logré obtener una pequeiia cantidad
del metal electrolizando el 6xido con una bateria de mayor potencia [1]. Cantidades
mayores del metal, que permitieron iniciar el estudio de muchas de sus propiedades,
fueron obtenidas recién en 1855 por Robert Bunsen (1811-1899) en la Universidad de
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Heidelberg, por electrélisis del cloruro de litio fundido y utilizando la llamada “pila de
Bunsen” [1,5].

2. Aspectos basicos de la quimica del litio

La quimica inorganica del litio estd muy bien analizada en practicamente
todos los libros de texto corrientemente utilizados en los cursos universitarios (ver p. ej.
[6-14]). Aqui presentaremos en forma resumida los aspectos més salientes de la quimica
del elemento y de sus compuestos mas importantes, enfatizando sus propiedades
relevantes, asi como sus similitudes y diferencias con los de compuestos analogos de los
otros metales alcalinos y de algunos otros elementos quimicamente relacionados.

2.1. Obtencion y propiedades del litio metalico

En base al antes mencionado proceso electrolitico descripto por Bunsen, en
1923 la empresa alemana Metallgesellschaft AG, inici6 la produccién comercial del litio
metalico utilizando como electrolito una mezcla eutéctica de LiCI/KCI. Este sigue siendo
el proceso que se sigue utilizando actualmente para la obtencién del metal, empleando
una mezcla conformada por 52% de LiCl y 48% de KCI cuyo punto de fusién esta en los
352 °C. En el proceso y a la temperatura de trabajo se genera litio liquido, el que se
acumula en la superficie del electrolito y puede ser facilmente separado de la celda
electrolitica.

El litio es un metal plateado y liviano. A temperatura ambiente es el mas
liviano de todos los elementos sélidos (densidad = 0,534 g/cm3), y posee el mayor punto de
fusién (180,5 °C) y la mayor temperatura de ebullicion (1326 °C), entre todos los metales
alcalinos, presentando asi el al mayor rango de estado liquido entre todos ellos. Al igual
que los demas elementos del grupo, cristaliza en un empaquetamiento cibico compacto
centrado en el cuerpo [15]. Como elemento tipicamente metalico es también un muy buen
conductor del calor y de la electricidad.

En la Naturaleza se presenta en forma de dos isétopos estables, €Li
(abundancia 7,5%) y "Li (abundancia 92,5%) [16].

2.2. Propiedades quimicas generales

Como se mencionara, el litio es el primer elemento del grupo de los metales
alcalinos. Estos elementos poseen un Unico electrén s por encima de una configuracion de
gas noble ([He] 2s! en el caso del Li). De esta manera, el tnico electrén s resulta
fuertemente apantallado de la fuerza atractiva del nucleo y su energia de ionizacién
resulta relativamente pequena. Esto conduce, p. ej., al hecho de que la energia de
ionizacidn del cesio (Cs — Cs* + e°), el mas grande y pesado de los metales alcalinos, es la
mas baja de todos los elementos del sistema peridédico. Obviamente, para todos estos
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elementos el segundo potencial de ionizacion es sumamente elevado (unas diez veces
mayor que el primero). Por esta razon, todos los metales alcalinos generan cationes
univalentes en todas sus reacciones quimicas y presentan el estado de oxidacién +1 en
todos sus compuestos. Es decir, toda la quimica de los metales alcalinos es la quimica de
sus cationes M+,

El ion Lif, primer catién del grupo, es excepcionalmente pequefio,
presentando consecuentemente una muy elevada relacién carga/radio, comparable a la
del Mg?*, estableciendo de esta forma lo que se conoce con el nombre de “relaciones en
diagonal” y que aparece aqui por primera vez, en el Sistema Periédico de los Elementos.
Por esta razén, muchas de las propiedades de compuestos del litio aparecen anémalas
(en relacion a las de los otros elementos alcalinos). Muchas de estas anomalias se
originan, en que las sales de litio con aniones pequefnios son excepcionalmente estables,
debido a sus elevadas energias reticulares, mientras que las sales de aniones grandes
son relativamente inestables debido a deficiencias de empaquetamiento, entre iones de
tamafios muy diferentes.

Asi, por ejemplo, el LiH es estable hasta los 900 °C, mientras que el NaH se
descompone a los 350 °C. El LisN es estable, mientras que el NasN no existe por encima
de los 25 °C. El LiOH se descompone a temperaturas elevadas, pasando a Li2O, mientras
que los demas hidréxidos alcalinos subliman sin modificarse y el Li2CO3 es mucho menos
estable térmicamente que los otros carbonatos alcalinos, respecto a la generaciéon de M20
y CO2. También las solubilidades de muchas sales de litio se parecen a las de los
compuestos analogos de magnesio. Otra propiedad quimica interesante, es que el Li2SO4
no forma alumbres y no es isotipico con los otros sulfatos alcalinos.

A diferencia de los otros elementos del grupo, el litio sélo reacciona muy
lentamente con el agua. Esta reaccién se va haciendo mas violenta, incluso explosiva, a
medida que aumenta el peso atémico de los metales.

También el potencial de reduccion del litio aparece como anémalo comparado
con el de los restantes elementos del grupo. Este potencial, que se refiere al proceso
Lit(aq) + e — Li(s), vale -3,03 V, mientras que para el proceso similar en el caso del Na*
vale -2,73 V. Otra vez, esta anomalia se deriva del pequeno tamarfio del Li*, el que genera
una elevada energia de hidratacion de este cation, factor que influye notablemente en el
valor del potencial de electrodo [11].

2.3. Disolucion del litio en amoniaco liquido

Todos los metales alcalinos, y en menor medida los tres metales alcalino-
térreos mas pesados, Ca, Sr y Ba y los lantanidos Eu e Yb, son solubles en amoniaco
liquido, generando coloraciéon azul cuando estas soluciones son diluidas. Estas soluciones
son buenas conductoras de la electricidad y se ha sugerido que los responsables del
transporte de carga son electrones “libres” solvatados por NHs. La idea es que en estas
soluciones diluidas el metal se disocia en iones metalicos solvatados y electrones:
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M(s) (dispersado)/NHs <> M*(solvatado) + e (solvatado)

. La ancha banda de absorcién que estas soluciones presentan alrededor de
15.000 A y que es la responsable del tipico color azul, debe ser asociada a los electrones
solvatados, ya que los iones metalicos son incoloros.

La constitucién y caracteristicas de estas soluciones varian marcadamente
con la concentracién del metal:

a) En soluciones extremadamente diluidas los 4tomos forman iones M* rodeadas por
moléculas de NHs, con sus atomos de N dirigidos hacia el metal. Los electrones
“libres” forman centros en el liquido, rodeandose de atomos de H del NHs. Esta
disposicién también explica los aumentos de volumen que acompanan a la
disolucion del metal.

b) En soluciones moderadamente concentradas (0,05 M hasta 1 M) los iones
metalicos solvatados estan unidos por pares de electrones formando pequefos
cumulos de dos, tres o cuatro iones.

¢) En soluciones mas concentradas (> 1M) empiezan a formarse cimulos maés
grandes. Se observan cambios de color y la solucién toma un color bronceado,
conduciendo la electricidad casi tan bien como muchos metales, hasta que a
concentraciones mucho méas elevadas la conductividad eléctrica vuelve a
disminuir, probablemente porque en los cimulos que se van formando los iones
metalicos comienzan a unirse cada vez mas intimamente con los electrones [7,17].

Es interesante de consignar que estos sistemas metal/amoniaco son
sumamente estables y las soluciones liberan hidrégeno, sélo muy lentamente:

2M+ 2 NHs —» 2 MNH: + Hz
Sin embargo, trazas de cationes de metales de transicién catalizan
fuertemente esta reaccion de descomposicién. Por otra parte, estas soluciones M/NH3

tienen fuertes propiedades reductoras y son usadas por esta propiedad en la quimica
preparativa.

2.4. Compuestos importantes del litio

En esta Seccién presentaremos un breve resumen de los compuestos de litio
mas importantes analizando sus caracteristicas y propiedades salientes.
2.4.1. Hidruro, haluros, 6xidos, hidréxido, sulfuros

El hidruro de litio, LiH, ejemplo tipico de un hidruro salino, puede ser
obtenido por reaccién directa del metal con hidrégeno, reaccién que es muy rapida si se

trabaja a temperaturas por encima de 600 °C. El compuesto es blanco aunque el
producto comercial suele tener un tinte grisaceo. Cristaliza en la red cubica del NaCl.
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Es estable en medio fundido y puede ser electrolizado, desprendiendo Hz en el
anodo, lo que significa que su ionizacién ocurre segun: LiH — Li* + H-.

El LiH también tiene importancia practica porque es una de las materias
primas utilizadas para la sintesis del hidruro de aluminio y litio, LiAlH4, un importante
reactivo reductor, algunas de cuyas aplicaciones seran comentadas en el Cap.8 de la
Segunda Parte de esta obra:

4 LiH + AlCl; — LiAlH4 + 3 LiCl

Otro reactivo reductor similar, el LiBH4, puede obtenerse por reaccion del
mismo hidruro con trifluoruro de boro, trabajando en solucion de dietil-éter:

4 LiH + BFs —» LiBH4 + 3 LiF

El litio forma haluros, LiX, con los cuatro halégenos. La sintesis de estos haluros es
sencilla ya que se los puede obtener tratando p.ej. Li(OH) o Li2COs con los respectivos
hidracidos de los halégenos, HX (X = F-, CI', Br, I'). Los cuatro haluros cristalizan en la
red del NaCl, s1 bien en base a la bien conocida “relaciéon de radios” [7,18] se esperaria
coordinacién 4 para el litio en todos ellos. La razén de esta discrepancia, que si bien ha
sido discutida en reiteradas oportunidades, todavia no esta totalmente clara [11,18].

Usualmente se espera que todos los haluros de metales alcalinos sean
fuertemente i6nicos, esto es usualmente asi excepto en el caso del Lil, donde se combinan
el mas voluminoso y polarizable de los iones haluro, con el cation mas pequefio y
polarizante de los alcalinos.

El LiF es el haluro alcalino mas insoluble en agua y, por otra parte, los tres
haluros restantes son mucho mas solubles en alcohol y en éter que los haluros de los
otros metales alcalinos.

Los haluros de litio también forman con bastante facilidad complejos sélidos
estables con ligandos nitrogenados, como se discutira en la Secc. 2.4.4.

El éxido de litio, Li20, puede obtenerse por combustién directa del metal en
oxigeno, mientras que en el caso del sodio se obtiene el perédxido, NazOz2 y para los tres
metales alcalinos mas pesados los respectivos superédxidos, KOz, RbOz y CsOs. Estas
diferencias estan nuevamente originadas en el diferente poder polarizante de estos
cationes.

El Li2O cristaliza en la estructura ctbica de la antifluorita.
En el caso del litio es también posible obtener el perdxido, Li2Osz, pero esta
preparacién debe hacerse en solucion acuosa haciendo reaccionar Li(OH) con agua

oxigenada, segun:

2 Li(OH) + 2 H202 + H20O — Li202-H202:3H20
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De este producto puede obtenerse, por secado cuidadoso, el peréxido anhidro, Li202, que
es relativamente inestable.

El hidréxido de litio, Li(OH), puede obtenerse por disolucién del 6xido en
agua. Habitualmente cristaliza de agua en forma de monohidrato, Li(OH)-H:0.
Estructuralmente este compuesto se presenta en forma de cadenas dobles, en la que cada
ion Li* esta rodeado tetraédricamente por dos grupos OH- y dos moléculas de H20.

El litio, al igual que los otros metales alcalinos forma una variedad de
sulfuros. Ellos son: el sulfhidrato LiSH, el monosulfuro LisS y dos polisulfuros de tipo
Li2Sx (con x = 2 y 4). El sulfhidrato puede obtenerse saturando una soluciéon hidro-
alcohélica de Li(OH) con SH2. El monosulfuro y los polisulfuros pueden obtenerse a
partir del metal fundido tratado con azufre disuelto en tolueno.

2.4.2. Compuestos con nitrogeno

El nitruro de litio, LisN, es el tinico nitruro de un metal alcalino que puede
ser obtenido por reaccién directa del metal caliente con N2 gaseoso. En este sentido,
vuelve a parecerse al magnesio, del cual también puede obtenerse MgsNz por reaccién
directa entre los elementos.

Todos los metales alcalinos al ser calentados en presencia de NHs producen
amidas cristalinas de formula MNH32, las que también pueden obtenerse a partir de las
antes discutidas reacciones de los metales en amoniaco liquido. Estos compuestos son
insolubles en solventes organicos y se descomponen inmediatamente en el agua, p.ej.:

LiNH:+ H20 — Li(OH) + NHs

Por otra parte, el litio es también capaz de formar una imina, siendo el Unico metal
alcalino que lo hace. Este compuesto se obtiene al calentar la amida a una temperatura
cercana a su punto de fusion, y a presién reducida:

2 LiNH: — Li2NH + NHj3

2.4.3. Sales de oxoacidos

Se conoce una gran variedad de sales de este tipo, derivadas de casi todos los
oxoacidos inorganicos. Todos ellos pueden obtenerse en forma relativamente simple
haciendo reaccionar esos acidos con el 6xido o el hidréxido de litio, asi como también con
el carbonato. Dado que esta ultima sal es muy insoluble (s6lo se solubilizan 1,3 g en 100
mL de agua a 25 °C), se la puede precipitar facilmente de otras sales de litio por
agregado de Na2COs.
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Entre las sales mejor conocidas y mas frecuentemente utilizadas,
mencionaremos las siguientes: perclorato, LiCl04+3H20; nitrato, LiNOs, fosfato, LisPOs;
fosfato diacido, LiH2POy; sulfato Li2SO4+H20 y 1odato, LilOs.

Asimismo, existe una buen numero de sales de litio derivadas de acidos
organicos, que han sido estudiadas y utilizadas ya durante mucho tiempo, entre ellas
mencionaremos al acetato, trifluoroacetato, benzoato, citrato, formiato lactato y
salicilato, muchas de las cuales incluso estan incluidas en los catalogos de productos
quimicos comerciales. También deben recordarse aqui las sales de litio de algunos acidos
organicos, mas complejos, utilizados como aditivos a grasas lubricantes (ver. Cap. 4 de la
Segunda Parte).

El litio, el sodio y el potasio metalicos también se disuelven facilmente en
alcoholes, con evolucién de Hz, generando alcéxidos metdlicos, algunos de los cuales han
encontrado interesantes aplicaciones en sintesis organica.

2.5. Similitudes entre el comportamiento quimico del litio y del magnesio

Si bien a lo largo del texto precedente se han remarcado ya algunas
similitudes importantes entre litio y magnesio, es conveniente enfatizarlas un poco mas,
debido a que constituyen una caracteristica central en el comportamiento quimico de
ambos elementos y las podemos resumir, concisamente, de la siguiente manera [19]:

1. El litio posee una entalpia de vaporizaciéon, radio metalico y coeficiente de
electronegatividad que son mas similares a los del magnesio que a los del sodio, el
elemento siguiente de su grupo. El litio tiene, ademas, un punto de fusién, punto
de ebullicién, densidad y dureza anormalmente elevados.

2. Los carbonatos e hidréxidos de litio y magnesio son mucho menos solubles en
agua que los compuestos correspondientes de Na y K. Y también los fluoruros y
fosfatos de litio y magnesio son insolubles en agua.

3. Las sales de oxoaniones de litio y magnesio (COs2, NOs y SO4%) se descomponen
rapidamente por calentamiento, generando los respectivos 6xidos.

4. Ambos metales tienen un comportamiento inusual frente al N2, con el que
reaccionan en forma directa produciendo los nitruros LisN y MgsNs,
respectivamente.

5. Ni el litio ni el magnesio forman perdxidos estables cuando se los calienta en
exceso de Os.

6. Tanto Li como Mg forman compuestos organometalicos con mucha facilidad.
Estos compuestos poseen un marcado grado covalente, por lo que son muy
solubles en solventes organicos. Los compuestos organicos del litio, LiR, y los bien
conocidos reactivos de Grignard, RMgX, son utilizados con propdsitos analogos en
la Quimica Organica (este importante aspecto de la quimica del litio, sera
discutido en detalle en el capitulo siguiente de esta Primera Parte).
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2.6. Complejos de coordinacion

Tradicionalmente se pensaba que los metales alcalinos tenian escasa o nula
tendencia para la formacién de complejos de coordinacién, fundamentalmente debido a
su relativamente importante tamafio y a la baja carga de los cationes M*. Bajo este punto
de vista y si se formaran complejos, su estabilidad deberia disminuir en la secuencia Li >
Na > K > Rb > Cs, y esto es efectivamente lo que muchas veces se ha observado, por
ejemplo en el caso de ligandos organicos como el salicilaldehido o algunas p-dicetonas
[11]. Sin embargo, en algunos otros casos, por ejemplo con ligandos como el sulfato,
tiosulfato o hexacianoferrato, en solucién acuosa, al secuencia puede revertirse [20].

Como ya se dijo, el litio tiene una cierta tendencia a formar complejos con
ligandos nitrogenados. Asi, por ejemplo, el Lil reacciona facilmente con NH3 generando
[Li(NH3)4]I. Otros compuestos similares, incluyen a los muy estables aductos del tipo
LiX.5PhsPO o LiX.4PhsPO, donde X es un anién relativamente grande como I, ClOy,
SbFe o NOs. Estos compuestos son estables e insolubles en agua y funden a
temperaturas por encima de 200 °C. En ellos el ligando esta probablemente coordinado
tetraédricamente al litio.

En el caso del aducto LiCl.C4sHsO: (CsHsO2 = dioxano) la determinacion
estructural demostré claramente la coordinaciéon tetraédrica del litio por dos iones Cl- y
dos atomos de O del dioxano [21] y lo mismo ocurre en el caso del aducto con piridina,
LiCl.2CsHsN.H20, donde el Li* presenta una coordinacién tetraédrica del tipo LiCIN20
[22].

Un cambio muy interesante relacionado con la quimica de complejos de litio y
los otros metales alcalinos comenzo6 a desarrollarse a partir de 1967 cuando Charles J.
Pedersen (1904-1989) describi6é la sintesis de varios poliéteres macrociclicos que
demostraron formar complejos muy estables con los metales alcalinos y otros cationes
metalicos (p.ej. Ag(l), Au{), Ca, Sr, Ba, Cd, Hg(I), Hg(II), T1(I), Ce(III), Pb(Il) y La (III).
La estequiometria de estos complejos es 1:1, es decir una molécula de poliéter por catién,
independientemente de la valencia de este tltimo. Varios de estos complejos pudieron
aislarse en forma cristalina [23,24].

La estabilidad de estos complejos mostré ser dependiente del ntumero y
disposicion geométrica de los oxigenos etéreos y del tamano del potencial poliedro de
coordinacién, relativamente al tamano de cada catiéon. Dos ejemplos tipicos de éstos
éteres “corona” se muestran en la Fig. 1, se los nombra utilizando como prefijo el nimero
y tipo de anillos hidrocarbonatos, seguido del ntimero total de atomos en el anillo
polietérico, el término “corona” y, finalmente, el nimero de atomos de oxigeno en el
anillo.

El “tamaiio del hueco” depende del niumero de atomos en el anillo y es ese

tamarfio el que originara la especificidad para atrapar y complejar diferentes cationes de
acuerdo a su tamarno.
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Fig. 1. Ejemplos de éteres-corona: dibenzo-14-corona-4 (A) y dibenzo-18-corona-6 (B).

]

En el caso de los ejemplos presentados en la Fig. 1, el éter A tiene un tamaiio
de hueco apropiado para captar al Li*, mientras que el éter B, que posee un hueco mayor,
resulta adecuado para complejar al K*.

Es muy interesante de mencionar que este tipo de complejos de metales
alcalinos con los éteres-corona han sido utilizados para modelar a los ionoforos naturales
involucrados en el transporte de estos iones en sistemas biolégicos [25,26].

Otro tipo de ligandos similares son los llamados criptandos. Estos proveen
una selectividad tridimensional respecto a los cationes, en comparacién con la
selectividad bidimensional proporcionada por los éteres-corona, en términos del tamarfio
de la cavidad molecular. Los criptatos difieren de los éteres-corona en dos aspectos. En
primer lugar, porque incorporan atomos de nitrégeno ademadas de los de oxigeno y, en
segundo término, porque son policiclicos, es decir, son capaces de rodear al catién
tridimensionalmente.

En la Fig. 2 se muestran algunos ejemplos de criptandos. En este caso, la
nomenclatura indica el nimero de atomos de oxigeno presentes en cada una de las tres
cadenas, unidas a los nitrégenos, y la IUPAC recomienda anteponer el término crypt a

ese numero. De los tres criptandos mostrados, el A es el que forma el complejo mas
estable con litio.

o/_\ (\o X (\o
%:o:f \§ T

A C

N

Fig. 2. Ejemplos de criptandos: crypt-211 (A), crypt-212 (B) y crypt-222 (C).
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También se han descrito algunos interesantes complejos de litio con
porfirinatos, que aparecen como buenos intermediarios para la sintesis de porfirinatos de
metales de transicidn, ya que son muy solubles en solventes polares.

Estos complejos, de formula general Lis(Por)(eter)z (con Por = dianién de la tetra-p-
tolilporfirina o dianién de tetrakis(p-tert-butilfenil)porfirina y éter = dietil-éter o dibutil-
éter) pueden ser obtenido por la siguiente reaccién general:

PorH: + 2LiN(SiMes): — Liz(Por)(eter)2

la que se realiza calentando a reflujo los reactivos en una mezcla de tolueno y éter. En
estos complejos los dos atomos de litio estan coordinados simétricamente a los cuatro
nitrogenos porfirinicos, por encima y por debajo del plano del anillo porfirinico y cada
atomo metalico se liga adicionalmente al atomo de O del éter utilizado en la reaccién
[27].
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Resumen

Los compuestos organoliticos (OLi) se encuentran entre los organometalicos mas
versatiles y sus aplicaciones se han incrementado notoriamente en las dos
ultimas décadas. La reactividad como nucleéfilos es excepcional y su alta
versatilidad estd estrechamente vinculada con las variadas estructuras y
agregados que pueden adoptar, tanto en fase s6lida como en solucién, reveladas
recientemente con sofisticadas tecnologias. Las estructuras pueden ademas
modificarse sutilmente mediante la complejacion con variados aditivos, lo que
expande poderosamente su capacidad para reacciones estereoespecificas en
sintesis asimétrica. Este capitulo describe someramente los fundamentos
estructurales y electrénicos de los OLi y varias de sus mdas destacadas
aplicaciones, algunas logradas en nuestro laboratorio. Reacciones de insercion de
CO y de NO en la unién C-Li y N-Li, para generar nuevas moléculas; de adicion
conjugada a alquenos electrodeficientes; reacciones ‘“ne-pot” sin cambios de
solventes; secuencias tdndem de litiacion-sustitucion-ciclacion que ofrecen
notables ahorros de energia, minimizacién de residuos, y altos rendimientos; las
reacciones de desprotonacion con estrategias que permiten el control regio y
estereoquimico, son algunas de las aplicaciones m4s recientes. En la busqueda de
reactivos y procesos mas “limpios”, y de sintesis organica “verde”, los reactivos
OLi constituyen uno de los reactivos protagdnicos mas destacados.

Palabras clave: Organoliticos; estructuras; insercién de CO y de NO; secuencias
tandem litiacién-sustitucién-ciclacion; control estereoquimico.

Abstract

Organo-lithium Compounds. Fundamentals and Applications. The
organolithum compounds (OLi) are among the more versatile organometallic
compounds and their applications have increased notoriously in the last two
decades. They exhibit an exceptional reactivity as nucleophiles, and their high
versatility is closely related to the several structures and aggregates they are
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able to form, in solid phase and in solution, as recently shown by sophisticated
technologies. The structures can be also finely modified through complexation
with a variety of additives, and this feature widely opens their scope for stereo-
specifical reactions in asymmetric synthesis. This chapter briefly describes the
structural and electronic fundamentals of OLi and some of their most recognized
applications, some of them developed in our laboratory. CO and NO Insertion in
the C-Li and N-Li bonds, to generate new molecules; conjugated addition to
electro-deficient alkenes; “one-pot” reactions without solvent changing; the
tandem  lithiation-sustitution-cyclization sequences with exceptional energy
savings, minimation of residues and high yields; the deprotonation reactions
with strategies that allow the regio- and stereochemical control are some of the
more recent applications. In the search for “cleaner” chemicals and processes,
and of “green” organic synthesis, the OLi constitute one of the more convenient
chemical reagents.

Keywords: Organolithiums; structures; CO and NO insertions; tandem
lithiation-substitution-cyclation sequences; stereochemical control.

INTRODUCCION

Los compuestos organoliticos (OLi) se encuentran entre los organometalicos
mas utilizados, y su uso en Sintesis Organica se incrementd notoriamente en las dos
ultimas décadas debido a su muy amplia versatilidad [1,2]. Recientemente, también se
han utilizado con nanoparticulas de Pd como catalizador [3a] y en la sintesis de
nanotubos [3b]; en nuevos materiales son utiles para la funcionalizacion de MCM-41
mesoporoso [4].

La reactividad de los OLi como nucledfilos es excepcional, representan el tipo
de reactivo mas conveniente como fuente de intermediarios carbaniénicos [2,5]. También
es destacable su capacidad para remover protones de escasa acidez, reemplazandolos por
atomos de litio, operaciéon conocida como litiacién (protones unidos a C sp? de alquenos, o
sp, de alquinos). Existen diversos trabajos de litiaciones de alquenos y alquinos, que
pueden llevarse a cabo con Buli a bajas temperaturas [6]. La desprotonaciéon vinilica de
cis-estilbeno se puede lograr facilmente empleando sec-butil-litio (s-BuLi) en THF a -25
°C; y el protén alquinico de 10-etinil-2,5-dimetilazaferroceno puede ser facilmente
desprotonado por BuLi, en THF, a -78°C, el alquinil-litiado resultante es muy reactivo
para transformaciones posteriores [7].

La desprotonacién directa de compuestos organicos por medio de OLi, seguida
de la adicién subsecuente de un electréfilo representa una estrategia muy eficiente para
la funcionalizacién de diversos sustratos [6,8]. Esta generacién de compuestos litiados es
altamente eficiente desde un punto de vista sintético, ya que se evitan pasos adicionales
para funcionalizar el sustrato de partida. Asimismo, la litiacion directa de compuestos
arilicos o heteroarilicos seguida por el atrapamiento in-situ con electroéfilos tiene amplia
aplicacién sintética. La versatilidad de los OLi, su reactividad, y en muchos casos la
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selectividad, estan estrechamente vinculadas a las muy variadas estructuras que pueden
adoptar, que han sido elucidadas merced al espectacular desarrollo de las distintas
espectroscopias en la ultima década.

1. Estructura de compuestos organoliticos

Los OLi se encuentran normalmente asociados, en forma de agregados, tanto
en solucién como en estado sélido, e inclusive en fase gaseosa. Dicha caracteristica se ha
establecido por diversas metodologias experimentales, tales como medidas coligativas,
determinaciones estructurales de cristales por difraccién de rayos X, espectroscopia de
masa, y otras técnicas. Por estudios de infrarrojo se dedujo que el metil-litio (MeLi) no
existe como mondémero, ni aun en fase gaseosa. y los resultados de difraccion de rayos X,
muestran estructura tetramérica [9]. Ademdas de las evidencias experimentales de la
existencia de oligdmeros, ésta se complementa con estudios tedricos, tanto con métodos
“ab-initio” como semiempiricos [10].

La agregacion de los OLi les permite alcanzar un grado de estabilidad mucho
mayor que el que tendrian como especies monoméricas, ya que los cationes litio,
deficientes en electrones, se encuentran de este modo en cercania a las zonas mas ricas
en densidad electronica de las porciones carbanidnicas de las moléculas. En una
molécula de RLi aislada, el numero de electrones de valencia es demasiado bajo como
para emplear todos los orbitales de valencia disponibles en enlaces de 2 centros y 2
electrones. En cambio, en los agregados (LiR)n esta deficiencia electrénica se compensa
por la formacion de enlaces multicéntricos. Los efectos de solventes son de gran
importancia ya que influencian dramaticamente los estados de agregaciéon y la
reactividad de los alquil-litios, de dialquilamiduros de litio y de otros OLi [11]. El grado
de asociacién es mayor en solventes hidrocarbonados (como hexano, pentano, éter de
petréleo), que proporcionan poca coordinacién a los atomos de litio, que en solventes con
capacidad donora de carga, como tetrahidrofurano (THF) y éter etilico (Et20), capaces de
coordinar fuertemente con el litio y estabilizar mas adecuadamente a los OLi en soluciéon
[12]. Los solventes hidrocarbonados involucran escasa o nula coordinaciéon a los atomos
de litio, y los efectos de solventes asociados consisten primariamente en polarizacién
dieléctrica, interacciones dispersivas y cavitacion.

La hexametilfosforamida, (HMPA) constituye el otro extremo. Esta se
coordina a los atomos de litio tan intensamente, que en condiciones adecuadas, es posible
detectar acoplamientos Li-P a 2 enlaces (2JLip) por 7Li- y 3! P-RMN [13]. En soluciones de
EtsPhB-Li+ en THF, a -110°C, con cantidades crecientes de HMPA. En estas condiciones,
el intercambio de ligandos de HMPA coordinada es suficientemente lento como para
permitir diferenciar a la HMPA libre y coordinada. Puede observarse que, mientras que
en ausencia de HMPA se presenta un singulete para el "Li-RMN, correspondiente a Li
tetraédricamente solvatado por THF, al anadir HMPA el singulete se desdobla
progresivamente (al ir aumentando la concentracion de HMPA), observandose las
sefiales de una serie de complejos de coordinacién conteniendo entre 1y 4 moléculas de
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HMPA unidas al Li. También se evidencia la presencia de estos complejos en el 31P-
RMN, desde que se comienza a aniadir HMPA [14].

Para aprovechar al maximo la excepcional versatilidad de los OLi se hace
cada vez mas importante el conocimiento preciso de las diversas estructuras que pueden
adoptar especialmente en solucién. Los ligandos como THF y Et:0 dan lugar a la
formacién de complejos con uniones metal-ligando labiles, el intercambio de éstas es lo
suficientemente rapido como para poder observarlo en la escala de tiempo de RMN [15].
La mayor parte de los compuestos alquil-liticos son hexaméricos en solucién (en
solventes poco polares), excepto cuando presentan ramificaciones en posiciones a o B, por
efecto de las cuales forman agregados tetraméricos, aunque cuando el grupo alquilo es
muy grande (como en el caso de mentil-litio y benzil-litio), pueden formar agregados
menores.

|
R\ .//LI\\ ./R
Li Li 7 N Li
RN Pl e LRD—/AL
Li—|——Li X7/ >
R\ /R ~ | - R/ \L‘I/ R
Li
R R
dimero tetramero hexamero

Fig. 1. Conformaciones cominmente adoptadas por alquil-litios en solucién.

En la Fig. 1, donde R representa al grupo alquilo, se muestran
conformaciones dimérica, tetramérica y hexamérica adoptadas cominmente por muchos
alquil-litios en solucion [16]. El Bul.i forma agregados hexaméricos en solucién en
hexano, mientras que en Et20 forma tetrameros, y en THF, que posee mayor capacidad
donora que el Et20, existe en forma de tetrameros y dimeros, en equilibrio [17]. El MeLi
es tetramérico en solucién 0.6M en THF a 193°K. El grado de agregacién también es
dependiente de la estructura (y del impedimento estérico) del OLi en cuestién. Por este
motivo, en THF el MeLi es tetramérico, el Buli existe como especies diméricas y
tetraméricas en equilibrio, el s-Buli esta presente en forma de monémeros y dimeros, el
fenil-litio se presenta como dimero y el ter-butil-litio, el mas impedido, es monomérico
[18].

2. Aplicaciones en sintesis
2.1. Insercion de CO
La reaccion de OLi con CO constituye una importante estrategia para generar

un reactivo, el “acil-litio”, esencial para realizar adiciones nucleofilicas [19]. Debido a su
elevada reactividad, por mucho tiempo se considerd a esta reaccién de escasa utilidad
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sintética. No obstante, en nuestro grupo se desarrollaron metodologias apropiadas para
la carbonilacion primaria de OLi  mediante el atrapamiento in-situ intra o
intermolecular del intermediario formado, (ver Esquema 1) el cual es electrofilo, la
funcion carbonilo se vuelve susceptible al ataque nucleofilico (constituyendo asi la muy
buscada inversion de la polaridad).

O

atrap.intramolecuyj\
—
N

R Li E 0

—_—
atrap. intermolecular)_‘\

R E

R-Li+CO ———

0O=—/0

Esquema 1

Los aniones acilo son de interés primario por su capacidad como agentes
nucleofilicos poderosos, contrapuesta a la conocida capacidad electrofilica del grupo
carbonilo. Su alta reactividad ha sido empleada de modo constructivo para la generacién
de nuevas moléculas y diversas aplicaciones sintéticas. La primera fue la obtencién “one
pot” de difenilalquilcarbinoles (Ph2RCOH), por carbonilacién de PhLi en THF, en
presencia de un bromuro de alquilo apropiado (ver Esquema 2).

THF 1. RBr
(PhLi), + CO ———— [Ph,COLiy] —— Ph,RCOH
2. H,0

Esquema 2

La secuencia tandem de OLi con monéxido de carbono seguida por la reaccién
de electréfilos adecuados, E, provee una herramienta muy tutil para la sintesis de una
amplia variedad de moléculas conteniendo uno o mas grupos carbonilo. Su utilidad se
demostr6 ampliamente, con un variado nimero de OLi y diversos electréfilos, E [20,21].

2.2. Insercion de NO en enlaces N-Li

Entre los OLi los dialquil amiduros de litio se utilizan con frecuencia como
bases altamente reactivas y selectivas para la formacion de una amplia gama de
carbaniones estabilizados, para reacciones de alquilacién asimétrica y en protocolos de
adicién-ciclacion tandem para sintesis asimétrica [22]. Por otro lado, hay muy activa
investigacién sobre las nitrosaminas, especialmente por su conocida relacién con el
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cancer, ademas de una reciente preocupacion por su presencia en el ambiente y en
alimentos [23]. Los métodos de sintesis de nitrosaminas son escasos y laboriosos; en la
btisqueda de nuevos estrategias, y a la luz de los buenos resultados obtenidos con la
inserciéon de CO nos parecié interesante examinar la posible insercién de NO en la union
N-Li. Esta nueva reaccién resulté ser una metodologia altamente conveniente para la
obtencion de variadas nitrosaminas a partir de diversos amiduros de litio [2,24]

R3 R3 R3 R3

N\. . NO N\ R!CH,Li N\ . RLi N\

/NLl — = /NN=O S . /NN=CHR — /NN=CHR1R2
R* R? R* R*

Esquema 3

La reaccién es extremadamente sensible a las condiciones de reaccion.
Variables como: método de preparacion de amiduro; presion de NO, solventes,
temperatura, concentracién inicial de amiduro, etc. debieron ser ajustadas en cada caso
para obtener buenos rendimientos, pero al mismo tiempo nos permitieron encontrar
nuevas alternativas para la sintesis de hidrazonas y de hidracinas alquil sustituidas. La
primera etapa en el Esquema 3 implica la inserciéon de NO, luego adicién de OLi en el
grupo nitroso para dar un aducto que por eliminacién de HO- Li* produce una hidrazona
La adicién posterior de RRLi en el doble enlace puede generar una hidracina, y
posteriormente una trialquilhidracina.

c-CeHy; cCeHyy c-CHi1 c.C¢H;; c-CeHy, c-C.H
~ ' . ~+_— 6 “\+ P
N BuLi N _OLi N -H" N
L= L — I = ]
7 RN ~ N
/ ’
© C;H,-CHj, OLi Bu Bu
. + LiH
-HOL}ji
c-CeHyy c-CeHyy c-CgHy,y c-CeH;; c-CgHy, c-CgHy
N, N \N/
II‘I + BuLi T I
N
7 7N ~
CH;(CH,),CH H3C(CH),CH Li Bu \Li
CH,(CH,),CH;

Esquema 4

Posteriores estudios mecanisticos permitieron predecir la posible existencia
en solucion de aductos entre nitrosaminas y amiduros, los que pudieron ser luego
caracterizados por difracciéon de rayos X [24b] y por espectroscopia de RMN [24c]
resultando ser los primeros aductos formamida-amiduros de litio descritos en la
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literatura. Por determinaciones cinéticas de las distintas etapas involucradas en las
reacciones descritas, pudimos establecer una serie de equilibrios cruzados mostrados en
el Esquema 4 que explican los diversos productos que pueden obtenerse [2]. Merece
comentarse que hay un renovado interés en las hidrazonas e hidracinas debido al
reciente descubrimiento de sus destacadas actividades bioldégicas (como medicinas,
pesticidas, y precursores de amino 4acidos), ademéas de su utilidad como bloques para
sintesis de heterociclicos [25].

2.2. Reacciones de adiciéon conjugada

La adicién conjugada de nucledfilos carbonados a alquenos electrodeficientes,
constituye uno de los principales métodos sintéticos para la formaciéon de enlaces C-C
[26]. Esta se caracteriza por la transformacién de un carbono sp? en un carbono sp3
mediante la adicién nucleofilica del fragmento organico R de un reactivo organometalico
RM al carbono B de un alqueno electrodeficiente, obteniéndose, en primer lugar, un
carbanién estabilizado por el grupo funcional Z. La protonacién o captura de dichos
intermediarios con un electréfilo conduce a los productos finales, como se muestra en el
Esquema 5.

H(E)

1 R! + Et 1
Rz —BM RS S m,i%z

R2 R? R?

B
\“%u\mx Z= COR, CHO, COOR, CONRy, CN, SOR, SO,R, etc
(OF]

Esquema 5

En particular, la secuencia tdandem de adiciébn conjugada-sustitucién
electrofilica, es una estrategia ambientalmente benigna para la obtencién de compuestos
carbonilicos a,B-disustituidos. Es muy importante la bisqueda de procesos quimicos mas
“limpios”; una secuencia tdndem como la que se muestra en el Esquema 6, y otras
generadas en nuestro laboratorio, constituyen estrategias “verdes” por cuanto suceden
sin cambios de solventes, sin la utilizacién de agentes de derivatizacion y con una
minima produccion de residuos [27].
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R3Li —\ O R} 0
/\)J\ —_— Adicion conjugada-
R! k R? R! R2 Sustitucion electrofilica
E E
E O
" . Rl)\/u\

E

Adicion 1,2-B-litiacion
R2? sustitucion electrofilica

3 0
X —_—
‘\ R2Li

Esquema 6

Este tipo de transformaciones depende fuertemente de las condiciones de
reaccion, que pueden ser modificadas para dar en primer lugar una adicién 1,2 del OLi1 al
carbonilo, generando un intermediario capaz de ser atrapado por un electrofilo. El
producto final es otro compuesto carbonilo sustituido en la posicién B. Esta nueva
estrategia permite la sintesis “one pot” de dihidrochalconas B-sustituidas con un alto
rendimiento [28]. Estudios por RMN de la mezcla de reaccién, asi también como
reacciones de intercambio isotdpico indican que el intermediario en esta reaccion seria el
precursor B-litiado que se muestra en el Esquema 7.

Ph—Li .
/,Li 0O R

CHO
Ph/\/ 3PhLi, THF

r.t 7h

Esquema 7

Un enfoque diferente a las secuencias litiacién-sustitucion son las reacciones
que implican desprotonacion sustitucion, donde existe la formacién de un complejo entre
el OLi y el grupo funcional en cuestion, previo a la desprotonaciéon dirigida por el Li. Este
efecto se denomina efecto de proximidad inducida por complejos (CIPE) [29]. El CIPE es
la clave para entender la regio- y estereoquimica de las reacciones de OLi con
precursores organicos involucrando gran variedad de funcionalidades [30], Varios
complejos de coordinacién se caracterizaron estructuralmente mediante difraccién de
rayos X [31a] y espectroscopia de NMR [31b], entre otras. La proximidad entre el OL1 y
el grupo funcional inducen una estructura de transiciéon favorable para la formacién de
productos inesperados [32]. La secuencia litiacion—sustitucion mediadas por ligandos
quirales para promover la estereoselectividad en compuestos proquirales se han
explotado ampliamente durante los tltimos afios. La desprotonacién asimétrica por parte
del reactivo OLi puede ser el paso enantiodeterminante en la reaccién y se han utilizado
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diferentes aditivos auxiliares para este fin; en particular la (-)-esparteina, es muy eficaz
en este tipo de transformaciones estereoselectivas, con alto exceso enantiomérico.

2.4. Reacciones de carbolitiacion

Las reacciones de carbolitiacién, son aquéllas en las que un enlace C-M de un
compuesto organometalico, OM, se adiciona a un enlace multiple C-C desactivado, dando
origen a un nuevo enlace C-C y a otro compuesto organometalico, el cual puede usarse en
transformaciones posteriores [33]. Para que esta reaccién sea un proceso util, el nuevo
derivado OM debe ser menos reactivo frente al sustrato que el OM precursor, para evitar
que ocurran reacciones de polimerizacién del compuesto carbometalado, en otras
palabras la capacidad de carbometalacién del compuesto precursor debe ser superior a la
del producto metalado. No ocurre asi en las reacciones de carbometalacion
intramolecular donde el factor entrépico inhibe el proceso de polimerizaciéon y tanto el
compuesto OM precursor como el producto pueden tener reactividades parecidas.

Las reacciones de carbometalacién pueden llevarse a cabo con compuestos
OM de litio, magnesio, cobre y zinc entre otros, siendo los compuestos organoliticos los
mas utilizados debido a su extraordinaria versatilidad. La reacciéon de carbolitiacién
intramolecular resulta un procedimiento muy atractivo para la formacion de compuestos
ciclicos, en particular pentaciclos y sus derivados heterociclicos [34]. Ofrecen la ventaja
de que junto con la formacién del ciclo se genera un nuevo OLi, el cual puede a su vez
reaccionar con un electrofilo, obteniéndose asi carbociclos funcionalizados en un solo
paso de reaccion, (ver Esquema 8).

© o ° Li
NN By M, NN LC> E>—/
Et,O

Esquema 8

Para obtener el OLi de partida se han publicado varios métodos entre ellos
podemos destacar: a) intercambio yodo-litio o bromo-litio utilizando un reactivo de alquil-
litio; b) intercambio azufre-litio partiendo de feniltioéteres y empleando arenuros de
litio; ¢) transmetalacién estafo-litio a partir de tri-n-butilestannanos insaturados y n-
butil-litio y d) intercambio cianuro-litio usando arenuros de litio. De estos métodos, el
mas empleado es el intercambio yodo-litio o bromo-litio [35].

Una caracteristica muy peculiar de los OLi, de gran utilidad en sintesis
organica, es su capacidad para producir reacciones estereoespecificas [36]. Las reacciones
de carbometalacién intramolecular suelen seguir las reglas de Baldwin, que predicen la
factibilidad para la formacién de anillos a través de ataques nucleofilicos, basandose en
requerimientos estereoquimicos de los correspondientes estados de transicién. Baldwin
desarroll6 un sistema unificado para el proceso de ciclacion basado en tres factores el
primero es el nimero de datomos involucrados en el anillo (5 y 6 son los anillos mas
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comunes); el segundo factor incluye el tipo de proceso involucrado en el cierre de anillo
[37]. Se utiliza el sufijo exo- cuando el enlace que se rompe es exociclico respecto del
anillo mas pequenio que puede formarse, es decir, cuando el ataque se produce sobre el
penultimo atomo de la cadena y el dltimo atomo queda fuera del ciclo que se acaba de
formar. Mientras que se llama endo- cuando el enlace que se rompe queda dentro del
ciclo mas grande que puede formarse, es decir, cuando la parte nucleofilica de la cadena
ataca al extremo opuesto de la misma. Por ultimo, se utilizan los sufijos tet, trig y dig
segun cudl sea la hibridaciéon en el punto de cierre del anillo, es decir, si es tetraédrico
(hibridacién sp3), trigonal (sp?) o diagonal (sp), respectivamente. Las reglas se aplican
cuando el nucledfilo ataca al enlace en cuestion siguiendo una trayectoria determinada,
esto es con un angulo de 180° (inversion de Walden) para exo-tet, 109° (trayectoria de
Burgi-Dunitz) para exo-trig y 120° para endo-dig (ver Esquema 9).

exo- cuando el enlace que
) _exo se rompe es exociclico al anillo
X Y X _ mas pequefio que se forma

Y Y
endo- cuando el enlace que
_ endo se rompe es endociclico al anillo
X ) - = X\ - mas pequefio que se forma
LY Y
a —
— /," \\ o //
NU ______ C—X \“\\ /// ‘J(X«
| HC=X  Nu
exo-tet exo-trig exo-dig
a=180° a=109° a=120°

Esquema 9

Dada su gran versatilidad para la sintesis de carbociclos, la carbolitiacién
intramolecular es muy utilizada, y el grupo de Bailey la ha estudiado ampliamente [38].
Una limitaciéon importante es que la metodologia de intercambio halbégeno-litio con
ioduros secundarios puede dar lugar a productos de eliminacion [38c]. Ademas, la
carbociclacion de compuestos de 5-hexenil-litio portadores de uno o dos grupos alquilo en
la posicién olefinica terminal usualmente no es posible [38d]. Pueden constituir
excepciones, los casos en los que el organolitico intermedio pueda sufrir eliminacién, o
cuando los sustituyentes son fenilo, trimetilsililo, ciclopropilo o arilsulfanilo [39].
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Li
E:E J/ t-BuLi, Et,O @[ 1. TMEDA ©j§y eliminacion ©\/A
-98 °C (@) 2 calentar oLi

Esquema 10

Cuando Bailey traté de preparar 2,3-dihidrobenzofuranos por ciclaciéon de 2-
(2-propenoxi)-fenillitio encontré que el producto principal de la reacciéon era 2-
ciclopropilfenol, e interpreté estos resultados proponiendo que el intermediario litiado
sufria un proceso de y-eliminaciéon para dar el producto final como se muestra en el
Esquema 10 [40]. Nuestro grupo desarroll6 luego una ruta para obtener estos derivados.
Para evitar la y-eliminacién, se propuso como alternativa la utilizacién de sustituyentes
que puedan proveer estabilizacién por resonancia del intermediario ciclico litiado [41].
El Esquema 11 describe esta secuencia de reaccién en la que se colocé un sustituyente
fenilo en la posicién y, y se atrapé el intermediario utilizando diferentes electréfilos in
situ, obteniendo asi buenos resultados en el rendimiento de la ciclacién (85-98%).

O_ _~_Ph
@[ TN _RL, THF _
Br T e0°C

Esquema 11

Por otro lado, la carbolitiacién intramolecular exo-trig es promisoria ya que
puede conducir a ciclopentanos y sus derivados hetorociclicos y policiclicos.

H H
@L‘i\\{\)\\\\‘o : Li\\‘)—o,/
H H o

par

ET-tipo bote ET-tipo silla enantiomerico y Li
H ~
(R)
@\% |0 : —,__ O 7s) O
@ O
Esquema 12

Nuestro grupo ha desarrollado recientemente una reaccién de ciclacién
intramolecular con un muy interesante mecanismo de ruta enatioselectiva [42]. El alto
grado de estereocontrol puede ser consecuencia de la coordinacién favorable entre el
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atomo de Li y el doble enlace, conduciendo a un estado de transicién ciclico de 6
miembros, donde los sustituyentes ocupan preferentemente posiciones pseudo-
ecuatoriales (ver Esquema 12).

Se realizd un estudio detallado de los productos obtenidos segun la
dependencia de solvente, usando distintos tipos: polares coordinantes, polares no-
coordinantes y no-polares. Los resultados muestran que las caracteristicas coordinantes
del solvente afectan especialmente la etapa de carbolitiacion, mientras que el
intercambio halégeno/Li parece muy poco afectado. Se realizaron calculos teoricos para
investigar la inesperada diastereoselectividad pues se genera un estereocentro en la
reaccion tandem; las investigaciones mecanisticas nos permiten proponer una inversion
de la configuracion en el intermediario litiado prievio a la reaccién, donde la naturaleza
del electréfilo es probablemente la causa para la inesperada diastereoselectividad
observada [43].

CONCLUSIONES

El uso de intermediarios OLi1 en diferentes secuencias sintéticas, combina la
versatilidad y su quimica estereoselectiva, con las ventajas econdmicas y
ambientalmente amigables, cuando se comparan con las vias sintéticas convencionales.
Las secuencias adicion-carbolitiacion-sustitucion permiten modificar no solo la cadena
principal sino la funcionalidad de la misma en una sola operacion; si se realiza en
presencia de ligandos quirales en compuestos proquirales, la reaccién suele proceder con
un alto control estereoquimico. Los reordenamientos estereoselectivos o translocacién
producen nuevos OLi dificiles de obtener de otra forma, y que son capaces de
experimentar “in situ” nuevas trasformaciones. Debido a la creciente tendencia a
minimizar los gastos de energia, la produccién de residuos y el uso de solventes, hay un
desarrollo cada vez mayor de estrategias sintéticas en tdndem para la produccién
econémica y ambientalmente amigable de moléculas complejas; en este escenario los OLi
son protagonistas destacados [44].
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Resumen

El litio se ha usado clinicamente para el tratamiento de enfermedades
psiquiatricas por mas de seis décadas, sin embargo, sélo en afos recientes ha
sido identificado su papel en la regulacién de intermediarios claves de la
transduccién de sefiales intracelulares. El litio incrementa la sobrevida y el
crecimiento celular a través de la inhibicién de enzimas como GSK3 e IMPasa,
expresadas en todos los tipos celulares. También regula la proliferacion, la
especificidad de linaje y la diferenciacién generalmente dependiendo del tipo
celular, la dosis y el microambiente. El litio se encuentra como traza en seres
vivos como consecuencia de los bajos niveles presentes en suelos y aguas; pese a
ello, los efectos de la deficiencia y suplementacién pueden ser pronunciados. Aun
no esta claro si el litio es esencial para el desarrollo vegetal pero su
administracién incrementa el crecimiento. Sin embargo, es un nutriente esencial
en humanos y animales, y su deficiencia se ha correlacionado con una sobrevida
reducida de las crias y defectos comportamentales. Los efectos bioldgicos del litio
ocurren en un rango de concentracién estrecho y el exceso provoca toxicidad
tanto en plantas como animales. El sistema nervioso parece ser el blanco
primario de la acciéon del litio en humanos; aunque todos los tipos celulares
pueden ser afectados. Queda por dilucidar aun el mecanismo a través del cual el
litio controla la funcién celular y la expresion génica. En base a sus efectos
beneficiosos generalizados, se proyecta el uso de litio como alternativa para el
tratamiento de una amplia gama de enfermedades.

Palabras clave: Biodisponibilidad; biodistribucion; esencialidad; transporte;
inhibicién enzimatica; fisiologia celular; senalizacién celular; enfermedades
psiquiatricas y neurodegenerativas.

Abstract
Lithium in Biological Systems. An Ubiquitous Regulator of Cell

Function. Lithium has been used clinically in the treatment of psychiatric
disorders for over six decades but it has been in recent years that its role in the
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regulation of key signal transduction intermediaries has been identified.
Lithium fosters cell survival and growth via its well-known inhibitory action on
the activity of enzymes, such as GSK-3 and IMPase that are expressed in
essentially all cell types. It also regulates cell proliferation, lineage specification
and differentiation usually in a cell type, dose- and context-specific fashion.
Even though lithium is present at trace levels in most living organisms as a
reflection of the typically low levels present in soils and waters, the
consequences of lithium’s deficiency and supplementation can be pronounced. It
i1s not clear yet whether lithium is essential for plant development and
physiology but its administration can lead to enhanced growth. Lithium is
considered an essential nutrient in humans and experimental animals and its
deficiency has been correlated with reduced offspring survival and abnormal
behavioral traits. Lithium’s biological effects occur at a narrow range of
concentrations and the excess can lead to toxicity in plants and animals. Even
though the nervous system seems to be the primary target of lithium’s action in
humans, all cell types may be affected. Continued research is needed to fully
understand lithium’s action on cell function and gene expression. New trends on
the use of lithium therapy in the treatment of diverse injuries and diseases are
envisioned based on the widespread beneficial effects on cell function.

Keywords: Bioavailability; biodistribution; essentiality; transport; enzymatic
inhibition; cell physiology; cell signaling; psychiatric and neurodegenerative
disorders.

INTRODUCCION

En sistemas bioldgicos, el litio es estable solo en su forma i6nica. Dado que su
radio i6nico es relativamente pequefio con una elevada densidad electrbnica, es
altamente polarizante y genera un ion hidratado voluminoso y estable. Se ha propuesto
que el litio puede afectar la conformacién especifica de varias macromoléculas organicas
a través de su interaccién con los puentes de hidrégeno. A pesar de que a bajas
concentraciones el litio incrementa la cantidad de agua adsorbida a macromoléculas, a
altas concentraciones éste puede ejercer el efecto contrario y actuar como deshidratante
desplazando la unién de moléculas de agua. De este modo, las respuestas celulares en
seres vivos son de indole tanto positiva como negativa y altamente dependientes de la
dosis. El litio puede ejercer efectos especificos a través de sus propiedades fisicoquimicas,
asi como no especificos resultantes de su similitud con otros cationes de importancia
biolégica. Este puede unirse a amidas, péptidos y lipidos, asi como a los grupos fosfato
del ADN, influenciando de esta forma la estabilidad y su estado conformacional. Sin
embargo, aun no existe evidencia acerca de la existencia de proteinas que ligan litio en
las que el metal sea esencial para mantener la conformacién o funcién, como en el caso
de proteinas que tienen como cofactores calcio, magnesio o zinc. De hecho, algunas de las
funciones bioldgicas del litio pueden adjudicarse a sus efectos competitivos por los sitios
de unién a enzimas criticas del metabolismo celular que usan magnesio como cofactor,
como se describe en las secciones siguientes.
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1. El litio como farmaco y sus efectos a nivel celular

Desde mediados del siglo XIX hasta mediados del siglo XX, el carbonato de
litio se usé sin evidencias sustentables para tratar la gota o disolver calculos del sistema
urinario. Recién en el afno 1949 se introdujo una aplicacién médica legitima, cuando el
carbonato de litio demostrd ser beneficioso para el tratamiento de la enfermedad
maniaca depresiva [1]. A partir de alli, y durante mas de seis décadas, las sales de litio
han sido utilizadas en el tratamiento farmacolégico de los trastornos bipolares y
sindromes depresivos [2]. Estudios adicionales de la terapia con litio han revelado efectos
neuroprotectores [3, 4], anti-inflamatorios [5], anti-oxidantes, y pro-regenerativos en el
sistema nervioso [6]. Debido a estos efectos benéficos variados, el litio ha sido usado mas
recientemente en estudios preclinicos dirigidos al tratamiento de lesiones diversas del
sistema nervioso central y periférico [7,8], asi como de enfermedades neurodegenerativas
créonicas del sistema nervioso central; entre las que se destacan la enfermedad de
Huntington, la Esclerosis Lateral Amiotréfica, y el mal de Parkinson [9,10]. Una
tendencia actual es adaptar las terapias basadas en compuestos de litio para prevenir la
muerte de células del sistema nervioso (neuroproteccién), asi como fomentar la
regeneracién neuronal (neurogénesis), la remodelacién y formacién de nuevas sinapsis
neuronales (plasticidad sinaptica), y la formacién de nuevas vainas de mielina
(recubrimiento protector y aislante de las prolongaciones neuronales). Si bien los
resultados en el area de regeneracion del sistema nervioso son prometedores, atin no hay
antecedentes de aplicaciones clinicas concretas en seres humanos.

Estudios de biologia celular usando compuestos de litio han indicado que este
catibn monovalente modula la proliferacién (division celular o mitosis) [11], la
especificacién de linaje en células madre [12], y la diferenciacién (maduracién) de una
variedad de tipos celulares [13,14]. El metabolismo celular, la viabilidad, las respuestas
a estrés y la morfologia también son afectadas. El litio incrementa el metabolismo y
protege a las células del estrés y/o la muerte por apoptosis (muerte celular programada)
en la mayoria de los tipos celulares estudiados. Sin embargo, los efectos en proliferacion,
diferenciacién y especificacién del linaje, son variados y por lo general dependientes del
tipo celular, del microambiente, y/o de variables diversas como el derivado quimico y la
concentracion usada en el tratamiento. Otras acciones novedosas descriptas para el litio
incluyen la activacién de la autofagia (o autofagocitosis) y el incremento de la respiracién
celular en las mitocondrias, los cuales a su vez representan atractivos mecanismos
celulares para contrarrestar los efectos deletéreos de una variedad de enfermedades
neurodegenerativas.

1.1. Mecanismos de ingreso del litio a las células y especificidad de acciéon

El tratamiento con sales de litio puede afectar procesos celulares de modo
especifico regulando rutas de sefializacién intracelular, o inespecifico ejerciendo efectos
genéricos en la osmolaridad y el potencial de membrana. El litio es el analogo fisiologico
mas cercano al sodio y penetra en las células a través de los mismos sistemas de
transporte de membrana utilizados por él, principalmente los intercambiadores de
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sodio/protén y sus sistemas de co-transporte [15-17]. Estos transportadores unen sodio y
litio con afinidades similares y permiten su entrada a las células sin consumo de energia
simplemente siguiendo un gradiente de concentracién. Esto hace que la permeabilidad
de las membranas celulares al litio sea similar a la del sodio. Por este motivo, se han
usado concentraciones equimolares de sales de sodio o potasio que se disuelven
completamente en agua, y causan un aumento equivalente en la osmolaridad, como
controles de especificidad de accidén en los estudios de las respuestas celulares mediadas
por litio [18].

1.2. Mecanismo de accion en sistemas de transduccion de senales a través de la
inhibiciéon enzimatica.

Estudios en el area de bioquimica y transduccién de sefiales han puesto en
evidencia que el litio tiene la capacidad de interaccionar con diversos sistemas de
senalizacién intracelular que conectan la activacién de receptores en la membrana y la
expresion génica (Fig. 1). En particular, se ha identificado que el litio es un inhibidor
directo de la actividad de una enzima critica del metabolismo conocida como glucégeno
sintasa quinasa o GSK3 [19]. GSK3 estda involucrada no sélo en la regulaciéon de la
sintesis de glucégeno como su nombre lo indica, sino también en la transcripcién de
multiples genes, la plasticidad sindptica, la apoptosis, la dinamica del citoesqueleto y los
ritmos circadianos, entre otros eventos celulares. Asimismo, se ha descripto que el litio
ejerce un potente efecto inhibidor sobre otra enzima clave, la inositol monofosfatasa
(IMPasa), encargada de reciclar segundos mensajeros intracelulares conocidos como
fosfoinositidos [20,21]. Tanto GSK3 como la IMPasa son enzimas ubicuas que actuan
como nodos moleculares de integracién de sefiales disparadas por diversos estimulos. En
base a esto se cree actualmente que las acciones farmacoldgicas de litio pueden
atribuirse a sus efectos primarios en la inhibicién de, al menos, estos dos blancos
(targets) moleculares.

La forma en la que el litio ejerce sus efectos farmacolégicos en desérdenes
psiquiatricos en general sigue siendo un tema de controversia. Sin embargo, a nivel
molecular, se reconoce que este ion inhibe la actividad de GSK3 a través de mecanismos
directos e indirectos. Por un lado, compite y desplaza al magnesio de su sitio de unién a
la enzima, siendo el magnesio un cofactor critico para la actividad de la quinasa [22]. Por
otro lado, el litio potencia el efecto inhibitorio de otras enzimas que actian sobre GSK3,
aumentando la fosforilacién de un residuo inhibitorio especifico, la serina-9. Esta
potenciacion puede ser a su vez dependiente o no de otra quinasa, conocida como Akt o
proteina quinasa B [19]. Una consecuencia de la inactivacion de GSK3 es la
estabilizacién y la acumulacién en el nucleo celular de una proteina reguladora de la
transcripcién génica conocida como B-catenina, y su accién consecuente en la expresion
de genes relacionados con la proliferacién. Tanto la fosforilacion de GSK3 en el sitio de la
serina-9, como la expresién de B-catenina, son importantes marcadores biolégicos de la
actividad, especificidad y potencia de las acciones del litio en sistemas celulares [18].
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Fig. 1. Diagrama de los efectos moleculares de litio en células de mamifero. El litio es un reconocido y
potente inhibidor de la actividad de la quinasa soluble GSK3, pero también se ha demostrado su efecto
inhibitorio de la actividad de enzimas involucradas en la sintesis de segundos mensajeros intracelulares,
entre ellas IMPasa y adenilato ciclasa. En cada via, las flechas truncadas son indicativas de efecto
inhibitorio, mientras que las fechas completas corresponden a un efecto activador. Aquellas flechas ubicadas
en los laterales de los recuadros hacen referencia al efecto neto observado como consecuencia de la
interaccién del litio con cada una de las vias de sefializacién. Algunos de los efectos globales a nivel celular
dependientes de transcripcién génica se describen en el recuadro inferior.

Tal como se mencioné anteriormente, el litio modula los niveles de varios
intermediarios dentro de la via de los fosfoinositidos [21]. Est4 bien establecido que las
dosis terapéuticas de litio bloquean la actividad de IMPasa, entre otras enzimas de la
via, también a través de la competencia con el magnesio. La inhibicion de IMPasa
conduce al agotamiento de las reservas de fosfoinositidos ya que las enzimas son claves
en el reciclado de los mismos. Esta inhibicién, a su vez, indirectamente interfiere con la
biosintesis de segundos mensajeros solubles y de membrana asi como con multiples
cascadas de senalizacién intracelular mediadas por quinasas y factores de transcripcion
[20, 23]. Por otro lado, el litio puede inhibir la actividad de varias isoformas de la
adenilato ciclasa [24], la enzima responsable de la sintesis de AMP ciclico, el cual tiene
un rol critico como segundo mensajero universal independientemente de los
fosfoinositidos. El diagrama presentado en la Fig. 1 ilustra las vias de transduccién de
senales esenciales para la fisiologia celular moduladas por el litio, asi como los
principales blancos moleculares involucrados en su modo de accién.
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2. Acciones del litio en el funcionamiento celular
2.1. Control de la proliferacion, la diferenciacion y la viabilidad

A través de la potente regulacién de enzimas y segundos mensajeros en el
citoplasma celular, el litio modifica la actividad de factores de transcripcién nucleares
tanto dependientes como independientes de GSK3 [25,26]. Puede, por ejemplo, regular el
ciclo celular de forma positiva o negativa dependiendo de diversos factores. En las
células cancerosas de colon, neuroblastoma y leucemia el litio ejerce una acciéon anti-
mitogénica, bloqueando la divisién celular [27-29]. En las células normales, por el
contrario, el litio estimula la proliferacién. Los precursores neuronales y las células
madre mesenquimales de organismos adultos, como aquellas presentes en la médula
4sea, se encuentran entre los tipos celulares conocidos que responden al tratamiento con
litio con un incremento de la proliferacién, por lo general en una forma dependiente de
GSK3 y la acumulacién de B-catenina [11,12].

Estudios preclinicos han mostrado que el litio no sélo incrementa la
proliferaciéon sino también la diferenciacién a formas maduras y funcionales de una
poblacion restringida de precursores neuronales residentes en el cerebro de los
mamiferos adultos. Dado que esta poblacién es critica para la renovacién de neuronas en
el cerebro humano adulto, este hallazgo brinda soporte a la idea de usar litio en el
abordaje farmacoldgico de enfermedades neurodegenerativas en las cuales la muerte
neuronal conduce a pérdida cognitiva o de memoria [12].

El tratamiento con litio ayuda a mantener la viabilidad celular por varios
mecanismos entre los que se encuentran la regulaciéon de los niveles de calcio en la
mitocondria -organela encargada de la respiracién celular-, la proteccién de la integridad
del ADN frente a dafios causados por estrés oxidativo, y la induccién de la expresién de
factores y proteinas anti-apoptdticas que protegen a las células de noxas externas
inductoras de la muerte celular. En general, se ha establecido que la inhibicién crénica
de GSKS3 es la responsable de los efectos neuroprotectores de litio a largo plazo.

Las células de Schwann son particularmente sensibles al tratamiento con
compuestos de litio. Estas células son las encargadas de proteger y recubrir con su vaina
de mielina a los axones de las neuronas que conforman los nervios del sistema nervioso
periférico. El litio inhibe la proliferacién y la diferenciaciéon de estas células en forma
reversible, de modo que las células se arrestan en el ciclo celular y no expresan los genes
que daran origen a la vaina de mielina cuando el litio estd presente [18]. AGin mas
interesante es el hecho de que vuelven a proliferar o diferenciarse, incluso con mayor
vigor, cuando los compuestos de litio son eliminados (Fig. 2). La reversibilidad y el efecto
anti-diferenciante en respuesta al litio de estas células son uno de los pocos ejemplos
reportados en células normales cultivadas in vitro.

-117 -



Litio en sistemas bioldgicos, un regulador ubicuo del funcionamiento celular

, Control [ NaCl

Fig. 2. Efecto de cloruro de litio (LiCl) en células de Schwann en cultivo. En células de Schwann el litio
especificamente, de forma dosis-dependiente y de manera reversible, detiene las células en el ciclo celular e
inhibe la diferenciacién sin inducir toxicidad. La morfologia de las células cambia radicalmente y las células
que naturalmente tienen una forma fina y alargada (izquierda, control) se tornan grandes y aplanadas
(centro, LiCl), con numerosas vacuolas intracelulares (puntas de flecha) posiblemente relacionadas con la
induccién de autofagia. El cloruro de sodio administrado a la misma concentracién (derecha, NaCl) no imita
la accién de LiCl en 1la morfologia, la proliferacién o la diferenciacién. Adaptado de [18].

2.2. Induccién de autofagia, eliminacion de proteinas toéxicas y efecto
neurodegenerativo

La capacidad del litio de inhibir la enzima IMPasa y disminuir los niveles de
fosfoinositidos se ha identificado recientemente como un mecanismo clave en la
induccién de autofagia [30]. La autofagia es un proceso fisiolégico normal de
desensamblaje y reciclado de proteinas y organelas no necesarias o disfuncionales.
Ocurre en el citoplasma como respuesta adaptativa ante la falta de nutrientes u otras
formas de estrés, en que la degradacién ordenada de componentes celulares contribuye a
generar energia y mantener la viabilidad celular. A pesar de que la autofagia exacerbada
conduce a la muerte celular, este proceso es vital para la homeostasis de células
afectadas por cambios ambientales variados.

La activacion de la autofagia es particularmente importante en el
mantenimiento de la funcién y sobrevida de neuronas afectadas por la acumulacion de
ciertas proteinas dificiles de eliminar. Dado que la acumulacién excesiva de dichas
proteinas toéxicas ha sido vinculada con muerte neuronal en desoérdenes
neurodegenerativos del sistema nervioso central como la enfermedad de Alzheimer,
Parkinson y Huntington, asi como en la Esclerosis Lateral Amiotrofica, la capacidad del
litio para inducir la autofagia lo convierte en un candidato promisorio para el
tratamiento de estas enfermedades [31,32].

En sintonia con los posibles efectos benéficos en el tratamiento de patologias
del sistema nervioso, un estudio reciente utiliz6 el litio para aumentar la captura y
degradacion de mielina por autofagia en segmentos de nervios sometidos a degeneracion
por compresion [33]. Esta accién sin precedentes del litio podria ayudar a remarcar su
uso potencial en fomentar la regeneracion de los nervios periféricos dafiados, ya que la
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remocién rapida de la mielina periférica es clave para preparar el terreno para una
regeneracion axonal efectiva y el restablecimiento de la conduccién eléctrica.

3. Rol del litio en plantas, animales y seres humanos

El litio se encuentra principalmente en forma de sales o minerales a nivel de
traza en la fraccion inorganica del suelo y en menor cantidad en la fraccién organica [34].
También esta presente en las aguas superficiales y en el mar en bajas cantidades [35], lo
cual determina que la concentracién de litio en organismos vivos sea en general
extremadamente baja. Respecto a la esencialidad del litio para la funcién metabdlica,
cabe destacar que atun no se han descripto sistemas de coordinacién que lo utilicen como
ion central en moléculas bioldgicas. De hecho el litio esta distribuido en células y tejidos
de organismos vivos e interacciona con moléculas organicas en forma similar a macro
constituyentes i16nicos como el sodio y el potasio.

La esencialidad del litio en las plantas es atin un tema en discusién, ya que
por un lado no es requerido para el metabolismo y propagacién vegetal pero, por otro,
esta claro que puede estimular el crecimiento. Sintomas de toxicidad asociados a la
pérdida de pigmentos fotosintéticos son usualmente evidentes en plantas sometidas a
estimulacién con concentraciones mas elevadas de litio, de alli que el rango de accién
beneficiosa en plantas sea muy estrecho.

En modelos de experimentacién animal entre los que se incluyen el sapo
Xenopus laevis, los erizos de mar y el pez cebra Danio rerio, se ha reportado que
exposicion a altas concentraciones de litio en el agua durante el desarrollo embrionario
temprano causa efectos teratogénicos pronunciados (malformaciones durante la
gestacién). Este fenémeno dosis dependiente debe ser considerado en el abordaje
terapéutico de enfermedades psiquiatricas, ya que se ve reflejado en la respuesta de
pacientes tratados con carbonato de litio, dado que hay un delicado equilibrio entre las
dosis que no causan efecto y aquellas que causan toxicidad por exceso en la
administracién. Sin embargo, el consumo humano de litio puede alcanzar a 10 mg/dia sin
evidencias de promover efectos adversos en la poblacién, como ocurre en regiones en las
que el agua contiene entre 150 y 500 veces mas litio respecto a la concentracién normal.
Pese a que el litio es claramente esencial para los animales superiores, la cuota
requerida de litio para las distintas especies animales no ha sido atn precisamente
establecida.

3.1. Efectos y esencialidad del litio en las plantas

Si bien el litio perturba una serie de eventos fisiolégicos y estimula el
crecimiento vegetal cuando es administrado en bajas concentraciones, atn se desconoce
s1 éste es un nutriente esencial para el desarrollo de las plantas. El litio tiene efectos
variados dependiendo de las concentraciones y factores genéticos propios de cada especie
vegetal, pero de hecho parece no ser esencial para que la mayoria de las plantas
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superiores completen su ciclo de vida. Algunas especies pueden absorber cantidades
considerables de litio, el cual tiene funciones en el metabolismo fotosintético, la
resistencia estomatica, los ritmos circadianos y caminos metabdlicos variados [36]. Se ha
reportado que bajos niveles de litio mejoran la productividad de los cultivos, aumentando
el rendimiento, acelerando su maduracién, y reforzando la resistencia a enfermedades
fingicas [37,38]. Sin embargo, para otras especies el litio puede ser téxico cuando se
encuentra en concentraciones elevadas [39], inhibiendo ciertas enzimas y vias de
sefializacién intracelular [40,41]. El efecto téxico del litio se potencia en suelos 4cidos
debido a una mayor absorcién por incremento de la solubilidad [42].

3.1.1. Absorcion y bioacumulacion

Dado que el litio esta ampliamente distribuido en suelos y aguas es esperable
que las plantas puedan absorberlo facilmente del ambiente circundante. Es absorbido
por las raices y traslocado a los tallos y hojas donde queda inmévil. Se mueve lentamente
a través del floema de forma similar al calcio. No obstante, se observan variaciones en
cuanto a la absorcién y acumulaciéon entre las especies de plantas. Algunas, como la
avena, son bioacumuladoras de litio [43], mientras que otras presentan niveles de
absorciéon realmente bajos, tal es asi que un aumento en la biodisponibilidad de litio
puede ser nocivo para el crecimiento [38].

El mecanismo completo de absorcion del litio en plantas es ain desconocido,
pero algunos estudios sugieren que se comportaria de modo similar a otros metales
alcalinos como el sodio y el potasio. También se ha observado competencia con el calcio y
el magnesio por la unién especifica a proteinas celulares. Diferencias en la absorcién,
disponibilidad y tolerancia al litio se ven usualmente reflejadas en la biodistribucién de
litio en el cuerpo vegetal. Mientras que los cultivos en suelo acumulan litio en tallos y
hojas, los cultivos hidropénicos muestran una mayor distribucién en raiz [44].

3.1.2. Efectos toéxicos

El exceso de litio puede conllevar una variedad de efectos nocivos en las
plantas manifestados por la reduccion en la tasa de crecimiento, la formacién de regiones
necroéticas, la alteraciéon en el movimiento ritmico de los pétalos, anormalidades en el
desarrollo del polen y alteraciones en la estructura de las raices, al ser éstas las primeras
en entrar en contacto con los iones [41]. Otra manifestaciéon de toxicidad inducida por
litio es la clorosis foliar causada por la disminucion en los niveles de clorofilas y
carotenos [38,43], ambos pigmentos esenciales en la fotosintesis. La aparicién de
regiones necroéticas o cloréticas podria deberse a la degradacién de estos pigmentos [45] o
danos en la estructura misma de los cloroplastos. La sensibilidad de ciertas especies
vegetales en particular se ha determinado en base a los rangos de concentracion que no
generan efectos adversos con respecto a aquellos que inducen toxicidad de mediana y
alta magnitud. Sin embargo, el mecanismo de accidon toxica del litio en el proceso de
fotosintesis u otras manifestaciones adversas es poco claro. Algunos de los efectos
negativos podrian deberse al estrés oxidativo ya que el litio potencia el proceso de
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peroxidacion lipidica mediante la inactivacién de antioxidantes enddégenos y el aumento
de los niveles de radicales libres y especies reactivas del oxigeno, los cuales ocasionan un
dano irreversible de diversas estructuras celulares. El litio puede sustituir hasta el 50%
del contenido de potasio y reemplazar al magnesio en numerosas enzimas, alterando de
esta forma varios procesos del metabolismo celular vegetal o incluso la expresion génica
[46-48].

3.2. Efectos y esencialidad del litio en animales de laboratorio

Experimentos usando dietas formuladas en base a bajo contenido en litio
permitieron establecer su esencialidad en los animales y el hombre. A mediados de los
70s, Patt, Pickett y O’Dell [49] disefiaron una dieta baja en litio y determinaron por
primera vez alteraciones importantes en los tiempos de concepcién, gestacién, peso al
nacer y sobrevida de las crias provenientes de ratas deficientes en litio. A pesar de que la
tasa de crecimiento y el comportamiento de las ratas no se modificaron con respecto a
animales mantenidos con una dieta estandar, la reducida supervivencia posnatal y el
tamano disminuido de las crias se mantuvo por varias generaciones. Curiosamente,
ratas adultas deficientes en litio retuvieron rangos normales del metal en las glandulas
pituitaria y adrenal, sugiriendo que esos 6rganos requieren litio diferencialmente para
funciones aiin no determinadas. A la fecha no hay estudios concluyentes al respecto.

Ensayos independientes confirmaron que a diferencia de las glandulas
endocrinas, los tejidos, incluyendo sangre, cerebro, higado, rifién, bazo, y corazdn,
reducen su contenido de litio en un 20-50% a consecuencia de la deficiencia nutricional.
Otros estudios observaron retencion marcada de litio no s6lo en la glandula adrenal y
pituitaria sino también en hipocampo, glandula mamaria, ovario y tiroides y en menor
medida en timo y pancreas. En particular, revelaron que el hueso tiene la capacidad
tanto de retener como de liberar litio a la circulacién [1].

Ensayos en ratas permitieron evaluar el efecto reversible de la deficiencia de
litio en parametros conductuales, mostrando que la respuesta disminuida en la actividad
motora y las determinaciones experimentales de dolor en modelos de miedo-evitacién, se
normalizan como consecuencia de la suplementacion de litio en la ingesta.

3.3. Fuentes de litio y consumo dietario en seres humanos

La agencia para la proteccion ambiental de Estados Unidos estimé que la
ingesta diaria de litio necesaria para un adulto normal de 70 kg debe ser entre 0.65 y 3.1
mg. En general, se considera que las dietas ricas en granos y vegetales proveen mas litio
que aquellas ricas en proteinas animales. Sin embargo, debido a la distribucién dispar
del litio en la corteza terrestre, una dieta predominantemente vegetariana no es
necesariamente rica en litio, de alli a que el consumo dietario promedio en distintas
poblaciones pueda variar en un amplio rango. El agua de red y las bebidas comerciales
pueden contribuir significativamente al total de la ingesta de litio.
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Existe poca informacién en cuanto a la cantidad de litio presente en el agua
que consumen las poblaciones de algunas regiones y los efectos que este elemento pueda
tener en la salud. En algunas regiones de Estados Unidos el nivel de litio en el agua de
red puede alcanzar 170 g/L. En Argentina no hay datos oficiales sobre el consumo de litio
en la poblacién. Sin embargo, en la provincia de Salta se han reportado niveles elevados
de litio junto a otros metales como el arsénico no solo en el agua de red sino también en
la orina de seres humanos. Es probable que los efectos en los adultos que consumen agua
enriquecida en litio puedan ser similares a los efectos adversos ocasionados en tiroides y
riién como consecuencia de la administracién farmacolégica del mismo en pacientes
maniaco-depresivos [50]. Es importante destacar que la cantidad de litio que usualmente
se inglere a través del agua equivale aproximadamente a la décima parte de la dosis
diaria recomendada en psiquiatria. Sin embargo, es dificil determinar de qué manera el
litio repercute en la salud de aquellas personas adultas sometidas a una dieta
incrementada en litio, incluso desde antes de nacer.

Se ha determinado que los niveles de litio en el cuero cabelludo humano y el
pelo animal representan un método no invasivo para determinar la ingesta de litio ya
que reflejan el promedio de la ingesta de litio biodisponible por periodos que van de
semanas a meses. Sin embargo, la proporcionalidad de esta medida no se extiende a la
toma de litio farmacolégica, de alli a que mediciones en el cabello no puedan utilizarse
como confirmaciéon de la ingesta en pacientes que reciben tratamiento con carbonato de
litio [1].

3.3.1. Distribucion en 6rganos y tejidos

La absorcién del litio ingerido como sal soluble ocurre en el intestino delgado
a través de los canales de sodio. Se absorbe y se distribuye uniformemente en el agua
corporal, con s6lo una pequena diferencia de concentracién entre los niveles intra y
extracelulares, y finalmente se excreta por via renal. Estudios realizados en autopsias de
individuos adultos han puesto en evidencia que el cerebelo retiene mas litio que otros
6rganos, seguido por el cerebro y el rifién. Durante el desarrollo embrionario, los niveles
de litio alcanzan los valores maximos en el primer trimestre de gestacion y disminuyen a
medida que avanza el embarazo. Al final del tercer trimestre, la concentracién de litio en
el feto se reduce a un tercio de la inicial. Mediciones de los niveles de litio en humanos
revelaron algunas diferencias de género dificiles de interpretar, como un mayor
contenido de litio en el cerebelo, cerebro, rifion y corazén de las mujeres con respecto a
los hombres sin cambios apreciables en el higado, los pulmones y la glandula tiroidea.

3.3.2. Deficiencia y suplementacion de litio en humanos

El consumo de niveles bajos de litio en humanos se ha asociado
tradicionalmente con alteraciones conductuales y aumento de la agresividad.
Considerando que la deficiencia generalmente no alcanza los niveles de severidad
observados en los modelos experimentales de animales deficientes en litio, se espera que
los sintomas sean mas suaves y/o se manifiesten a través de anormalidades conductuales
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mas que fisiolégicas. La deficiencia en humanos no sélo puede ser atribuida al consumo
de una dieta baja en litio sino también a acciones secundarias que ocurren como
consecuencia de enfermedades como aquellas que afectan al rifidn.

Numerosos estudios de correlacién han apoyado la idea de que la ingesta
inadecuada de litio puede ocasionar defectos conductuales [51,52]. Asimismo, la
suplementaciéon con litio en personas normales parece mejorar el estado de animo y
bienestar emocional. En base a esto, se considera que asegurar una ingesta adecuada de
litio para la poblacién en general puede proveer beneficios sustanciales para la salud. En
particular, se recomienda la suplementacién con litio en personas que subsisten con
dietas especiales como dietas de férmula definida y/o nutricidn parenteral. La
suplementaciéon es también recomendada en poblaciones que residen en Areas
naturalmente bajas en el contenido de litio, teniendo en cuenta que las necesidades de
litio pueden ser atin mayores frente al esfuerzo fisico o la presencia de ciertas patologias.

Se ha destacado que el efecto estimulador del 4nimo frente a la
suplementacién con litio puede estar relacionado con un aumento en la actividad de la
enzima monoamino oxidasa, cuya actividad estd a su vez disminuida frente a la
deficiencia de litio; o al transporte de folato y vitamina B12 en células cerebrales, el cual
es inhibido por la deficiencia de litio y restituido por su suplementacién [1].

CONCLUSIONES

Los datos bibliograficos presentados en este capitulo demuestran que el mecanismo de
accion del litio es extraordinariamente complejo, multifactorial y fuertemente
interrelacionado con las funciones de otros elementos, drogas, enzimas, hormonas,
vitaminas y factores de crecimiento. Pese a que la mayoria de los efectos bioldgicos del
litio se han observado como resultado de la administracién terapéutica, también se han
visto manifestaciones a nivel nutricional tanto en plantas como animales. El hecho que
las concentraciones de litio embrionarias sean méas elevadas durante el desarrollo fetal
humano temprano sugiere que el litio es especificamente necesario, aunque su
mecanismo de acciéon aun no esté claramente definido.

La interaccién del litio con vias clasicas de sefializacién intracelular presentes en todos
los organismos eucariotas ha proporcionado la base molecular para entender su amplio y
conocido papel en el metabolismo celular, las respuestas protectoras a estrés, la
especificaciéon y mantenimiento de linaje, la proliferacion y la diferenciacion en una
variedad de tipos celulares. Los efectos biolégicos del litio son variados tanto en el corto
plazo, con cambios en vias de transduccién, como en el largo plazo, con cambios selectivos
en la expresion de genes y patrones de comportamiento. Algunas de las acciones
biolégicas del litio pueden ser atribuidas a su poder polarizante, y su capacidad de
desplazar y sustituir al sodio, potasio, magnesio y calcio de sus sitios de unién a
membranas o enzimas. Aunque la investigacién actual apoya la idea de que GSK3 y las
enzimas del metabolismo de fosfoinositidos son fuertes candidatos para mediar los
efectos del litio en células de mamiferos en general, se requieren investigaciones
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particulares y detalladas para dilucidar el mecanismo de accién y el target molecular del
litio en cada modelo de estudio. Ensayos en los que se bloquea por manipulacién
genética, o se inhibe farmacolégicamente la actividad de un blanco determinado (por
ejemplo GSK3), han sido efectivos en la identificacién del mecanismo de accién. Los
resultados promisorios recientemente reportados en el area de neuroproteccién y
neuroregeneraciéon han revitalizado la potencialidad de uso de las terapias de litio en
aplicaciones clinicas alternativas a las tradicionalmente conocidas para tratar
desordenes psiquiatricos.
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Resumen

Se presenta una sintesis de la aplicaciéon de compuestos de litio en el
tratamiento de psicosis maniaco-depresivas. Asimismo, se discuten algunos
aspectos practicos de esas terapias y se hacen comentarios sobre la toxicidad y
efectos colaterales de las mismas y se analizan sus posibles mecanismos de
accién. Finalmente, se analizan algunas otras aplicaciones recientes de
compuestos de litio en medicina.

Palabras clave: Compuestos de litio; psicosis maniaco-depresivas; toxicidad y
efectos colaterales; mecanismos de accién del litio; otras aplicaciones del litio en
medicina.

Abstract

Lithium in Medicine and Pharmacology. A short review on the application
of lithium compounds in the treatment of manic-depressive psychosis is
presented. Some practical aspects of these therapies, and on its toxicity and
side-effects as well as on its possible mechanisms of action are discussed.
Finally, some recent aspects of other medical applications of lithium are
analyzed.

Keywords: Lithium compounds; manic-depressive psychosis; toxicity and side-

effects; mechanisms of action of lithium; other applications of lithium in
medicine.

INTRODUCCION

Diversos compuestos de litio se han venido utilizando en Medicina desde hace
mas de 150 anos, inicialmente para el tratamiento de la gota y ciertas enfermedades
reumaticas. La deteccién de la presencia de litio en diversas aguas y bafios termales de
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Europa, considerados como curativos, llevé a asociar este elemento con este tipo de
tratamientos que tuvieron gran auge hacia fines del siglo XIX [1-4]. Asimismo, el
descubrimiento de la actividad sedante de ciertos bromuros inorganicos y la
particularmente efectiva actividad del LiBr, volvié por un tiempo a dirigir la atencién
hacia el elemento, aunque posteriormente se asocié esta actividad sélo con el anién [1,2].
De todas maneras, el LiBr parece haber sido utilizado también por breve tiempo, en el
tratamiento de epilepsia [5].

Alrededor de 1930 se reconocid que era beneficioso para pacientes hipertensos
o con problemas cardiacos, reducir drasticamente el consumo de sal (cloruro de sodio).
Loégicamente, una desventaja de esta propuesta era el poco gusto de las comidas
preparadas con exclusién de sal. Debido a ello se iniciaron ensayos y pruebas en
busqueda de sustitutos apropiados para el sazonamiento de las comidas, encontrandose
que soluciones de cloruro de litio, a veces con pequeiios agregados de acido citrico y/o
ioduro de potasio, cumplian muy bien con esa necesidad.

Después de algunos estudios, varios de estos productos fueron liberados al
mercado en los EEUU de NA, hacia fines de la década de 1940. Su uso, sin control ni
restricciones, provocod varias muertes por intoxicacién con litio y generd un gran panico
en la poblaciéon [1,2]. Se sabe actualmente, que precisamente los pacientes con problemas
cardiovasculares constituyen un grupo de riesgo particularmente propenso a la
intoxicacién con litio [1,2]. El mencionado panico y su prolongacién a través del tiempo
tuvieron un efecto largamente negativo en la historia subsecuente del litio y sus
aplicaciones farmacolégicas.

En la misma época, John F.J. Cade (1912-1980), un psiquiatra australiano,
sin conocer los casos arriba comentados, realizaba una serie de estudios sobre el
tratamiento de manias depresivas mediante el empleo de sales de litio. Estos estudios,
realizados por un psiquiatra desconocido que trabajaba en un pequefo y oscuro hospital
psiquiatrico australiano, lamentablemente fueron ademadas publicados en una revista de
circulacién muy limitada, fuera de su Australia nativa [6], y pasaron casi inadvertidos.

Afortunadamente, el trabajo llamé la atencion de un pequenio nimero de
médicos psiquiatras europeos, en particular de Mogens Schou (1918-2005), de la
Universidad de Aarhus en Dinamarca, quien rapidamente retomd estas experiencias,
demostrando que el litio podia ser usado sin inconvenientes, aun trabajando en dosis
mas bajas que las reportadas por Cade y estas observaciones ayudaron a introducir
rapidamente estas terapias basadas en litio, en la comunidad médica mundial.

El trabajo inicial de Cade, y los inmediatamente posteriores de Schou sobre el
uso de sales de litio en el tratamiento de pacientes maniaco-depresivos, constituyeron la
primera demostracion de que un procedimiento quimico podia ser utilizado en la
reversion de sintomas de un desorden psiquiatrico.

Hasta ese entonces las Unicas drogas conocidas para el tratamiento de esos
desérdenes eran narcéticos, drogas alucindégenas o drogas que afectaban el suefio. Pero,
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ninguna de esas drogas produce cambios en los procesos patoldgicos asociados a esos
desordenes psiquicos. En ese contexto el litio significé una verdadera revolucién, debido a
que mostrd por primera vez un camino para la comprension de un desorden psiquico en
términos moleculares y a la posibilidad del tratamiento de desérdenes mentales. Hasta
ese momento, las enfermedades psiquidtricas se consideraban como diferentes a las
enfermedades somaticas y como independientes de influencias bioquimicas [4,7].

1. Psicosis maniaco-depresivas

Las psicosis maniaco-depresivas se caracterizan por la aparicion de episodios
recurrentes de depresién entre los cuales se intercalan periodos de mania. Estos
desérdenes ocurren mas frecuentemente en mujeres que en varones Yy,
predominantemente, después de la menopausia. La depresién esta usualmente
caracterizada por falta de energia, lentitud en el pensamiento y en el habla, disminucién
de la autoestima y frecuentes deseos de suicidio. En contraste, durante la fase maniaca
el individuo se torna hiperactivo, habla rapidamente y se siente contento, asimismo suele
distraerse o tornarse agresivo con facilidad [1].

Usualmente se reconocen tres tipos de desérdenes afectivos periddicos. El tipo
bipolar presenta tanto depresién como mania, el tipo unipolar o recurrente, presenta sélo
depresiones. Un tercer tipo lo constituyen los desérdenes ezquizo-afectivos, que afectan
especialmente el estado de animo [1].

1.2. Uso clinico de compuestos de litio

Inicialmente, los compuestos de litio se consideraron especialmente efectivos
en el tratamiento de los desdérdenes de tipo bipolar, debiendo ser administrados
regularmente y por periodos de tiempo relativamente prolongados [1,2]. Asimismo, en
estos casos, el litio se mostr6 rapidamente como muy efectivo en la prevencién de
suicidios y agresiones auto inflingidas por parte de los pacientes [4,7-9]. Con el correr
del tiempo se demostré que también podia ser muy efectivo en el tratamiento de casos de
desordenes de tipo unipolar, a veces combinado con otros medicamentos [10].

Por otra parte, también se ha sugerido su uso en el tratamiento de desérdenes
emocionales en nifios y adolescentes, en patologias agresivas, en el llamado sindrome de
tension pre-menstrual y en casos de alcoholismo y drogadiccion [1,2].

1.3. Aspectos practicos de las terapias basadas en compuestos de litio
En anos recientes los tratamientos basados en compuestos de litio han
alcanzado una muy amplia difusiéon y, si bien no existen estadisticas totalmente

fehacientes, hacia fines del siglo pasado se estimaba que al menos en los paises mas
desarrollados uno de cada 1.000 habitantes estaba recibiendo este tipo de terapias [11].
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Como se ha dicho, los tratamientos con sales de litio son sumamente
prolongados y, debido a los peligros de intoxicacién, es usual iniciar los tratamientos con
incrementos graduales de las dosis utilizadas, acompanadas por frecuentes
determinaciones del nivel de litio en suero, hasta encontrar una dosis que estabilice el
estado de animo del paciente dentro de limites normales [1,2]. En muchos pacientes una
dosis de carbonato de litio entre 1 y 2 g/dia permiten alcanzar un “estado estacionario”
satisfactorio. De todas maneras, existen variaciones individuales muy importantes,
asociadas con el peso y tamano del paciente, asi como con el funcionamiento renal.
Debido a que el litio se elimina totalmente en el ultrafiltrado glomerular, pacientes con
funcién renal disminuida (p. ej., personas mayores) deben recibir dosis muchos maés
bajas. Por otra parte, es también usual que pacientes jovenes requieran dosis algo mas
elevadas [1,2].

De todas formas, el tratamiento requiere controles bastante continuados del
nivel de litio asi como el control peridédico de la funcién renal y tiroidea, y de los niveles
de urea y creatinina. De esta manera se puede llegar a determinar y mantener la dosis
minima efectiva y se reducen los riesgos de intoxicacién [1,2]. La necesidad y frecuencia
de estos analisis también ha sido motivo de frecuentes debates en la literatura
especializada, habiéndose llegado finalmente a la conclusion de que cuando el
tratamiento ya estda bien encaminado y avanza satisfactoriamente, no es necesario
realizarlos en forma demasiado continuada [10].

Las determinaciones de litio en suero tradicionalmente se hacian por
espectroscopia de absorcién atémica o espectrometria por emisiéon de llama.
Recientemente, también han comenzado a utilizarse electrodos selectivos para 16n litio
[12].

1.4. Compuestos de litio utilizados en estas terapias

El mercado farmacéutico muestra una variedad de compuestos de litio, con
diversos nombres comerciales o denominaciones. Pero desde el punto de vista quimico los
compuestos actualmente en uso son relativamente pocos. Dentro de las sales inorganicas
encontramos el Li2COs y el Li2SOs4 y, entre los compuestos organicos, el citrato,el
glutamato, el gluconato y el acetato [13]. Entre los nombres mas conocidos para estos
productos podemos mencionar los siguientes: para el Li2COs, Carbolith (Canada),
Carbolitium (Brasil), Ceglution (Argentina), Litocarb (Pert1), Théralite (Francia), para el
Li2SO4, Lithiofor (Suiza), Lithium-Duriles (Alemania) y para el citrato, Litarex
(Dinamarca), Lithionate S (USA).

La mayoria de las preparaciones se presentan en forma de tabletas o
capsulas, y solo unas pocas, fundamentalmente el citrato de litio, se comercializan

también en forma de preparaciones liquidas.

La sal mas utilizada es el carbonato de litio. De todas formas hay que
enfatizar que no existen estudios experimentales exhaustivos y concluyentes que
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permitan comparar con exactitud la eficacia relativa de los diferentes compuestos
mencionados. Se supone, sin mayor fundamento, que dado que el principio activo es en
todos los casos el mismo (el ion Li*) los efectos de todas sus sales deben ser,
esencialmente, equivalentes [1,14]. Sin embargo, diferentes preparaciones de litio
difieren en cuanto a los problemas asociados con su aplicacién y, eventualmente, en
cuanto a sus costos, problema este ultimo que no es trivial dada la magnitud que han
alcanzado estos tratamientos a nivel mundial y la larga duraciéon de los mismos.

El primer aspecto a ser evaluado al estudiar las caracteristicas de un
determinado compuesto de litio, son los problemas de toxicidad y los posibles efectos
colaterales indeseables.

La incidencia de ambos factores se relaciona con los niveles absolutos de litio
en suero y con la fluctuacién de estos niveles [14]. Dado que el Li* se absorbe y se excreta
muy rapidamente, no es facil de mantener un nivel constante del mismo en los tejidos.
Asi por ejemplo, su nivel en suero tiende a incrementarse abruptamente inmediatamente
después de la administracién y luego declina, también muy rapidamente [14].

Dado que las sales de litio no son patentables, algunas compafias
farmacéuticas han introducido formulaciones de cesién-retardada, con las que
aparentemente se logra evitar los mencionados picos de concentracién asi como una
distribucién mas homogénea del Li* en el tiempo.

1.5. Efectos colaterales y toxicidad

Efectos colaterales menores son comunes en el comienzo de todos los
tratamientos con sales de litio, aunque generalmente desaparecen al cabo de unas pocas
semanas. El efecto mas usual suele ser un ligero temblor de las manos; a largos plazos
suele observarse hipotiroidismo. Algunos sintomas que a menudo preanuncian toxicidad
son vomitos y diarreas frecuentes, temblor permanente de manos, vértigo y cansancio,
asi como dificultades en el habla [1,2,4]. Efectos serios de intoxicacién son bastante
inusuales, a menos que las terapias no estén bien controladas [4]. Las sobredosis de litio
usualmente producen diarreas severas, pero son facilmente controlables a menos que el
paciente no restrinja la dosis [4,12].

Algunos otros efectos colaterales transitorios, no téxicos, tales como sequedad
en la boca o nauseas son observables frecuentemente ain en casos en que las
concentraciones de litio se encuentran en rangos terapéuticos. En tratamientos
prolongados suelen aparecer, ademas, desérdenes dermatolégicos e hipotiroidismo. Casos
de hiperparatiroidismo han sido reportados como efectos tardios después de varios anos
de tratamiento [15].
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1.6. Mecanismos de accion del litio

A pesar de que los compuestos de litio se vienen utilizando desde hace ya mas
de medio siglo para el tratamiento de desdérdenes psiquiatricos, los mecanismos
especificos mediante los cuales el litio genera los efectos mencionados todavia no estan
claramente comprendidos [16,17].

Inicialmente, y en base a argumentos puramente quimicos se sugirié que el
Li* podria competir o interferir con sistemas dependientes de Na*, K*, Ca2* o Mg?*. Y, en
especial, teniendo en cuenta la llamada “relacién en diagonal” entre Lit y Mg?*, discutida
en el Cap. 6 de la Primera Parte de este texto, la interaccién entre estos dos elementos
deberia ser considerada como prioritaria [1,18]. Sin embargo, muy pronto se hizo claro de
que el problema era mucho mas complejo e intrincado, como también queddé muy bien
esbozado a lo largo del Cap. 8 de la Primera Parte.

Sabemos actualmente que el litio es capaz de inhibir un gran numero de
sistemas enzimaticos, de manera tal que resulta bastante improbable que su accién
pueda ser asociada a la interaccién con un blanco Ginico. Esta situacién permite presumir
que sus efectos seguramente se derivan de multiples interacciones farmacologicas. Y,
como debido a sus caracteristicas idnicas, puede atravesar rapidamente todas las
membranas, ganando rapido y facil acceso a muchos sitios importantes de control, puede
afectar diverso tipo de procesos [16,18].

Todos los estudios realizados hasta ahora han reforzado claramente esta
ultima aseveracién, mostrando que el litio participa en un complejo conjunto de acciones
que involucran tanto neurotransmisiéon como caminos de sefializacién celular. Un aspecto
interesante es que sus efectos terapéuticos y neuroprotectivos son mas pronunciados en
la presencia de patologias. Por ejemplo, en estudios con pacientes no-psiquidtricos los
efectos del litio parecen ser perjudiciales, pero en pacientes con desérdenes bipolares, sus
efectos a largo plazo aparecen como beneficiosos. En forma similar, cuando los niveles de
neurotransmisores tales como dopamina o glutamato aumentan draméaticamente en
casos de mania, el litio es capaz de de contrabalancear estos cambios, estabilizando la
neurotransmisién mientras que en ausencia de patologia genera incrementos en los
niveles basales de estas sustancias excitadoras. De igual manera, el litio es capaz de
remover inositol de diferentes regiones cerebrales, pero inicamente en aquellos casos en
que sus niveles estan significativamente incrementados, en casos de mania o depresién
[17].

También esta bastante claro, que los cuadros de desérdenes bipolares pueden
asociarse con algin tipo de desbalance de los neurotransmisores, a interrupciones en los
caminos de sefializacién de transduccién y a ciertas anomalias en la expresiéon genética
[16]. Asimismo, algunos aspectos en la compleja accion del litio en el tratamiento de esto
desérdenes vienen emergiendo con cierta claridad y pueden ser resumidos en las
siguientes breves ideas centrales [16,17,19]:
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- La modulacién de los neurotransmisores por litio parece reajustar los balances entre
actividades excitatorias e inhibitorias, y el decrecimiento de la actividad de glutamato,
parece contribuir a la neuroproteccion.

- El litio parece modular la sefalizacién que de alguna manera impacta sobre el
citoesqueleto, un sistema dindmico que contribuye a la plasticidad neural, a varios
niveles, incluyendo la glucégeno sintasa kinasa-GSKS3, la kinasa dependiente del AMP-
ciclico y la kinasa proteica C. Todos estos sistemas parecen estar involucrados en la
estabilizacion de los estados de animo.

- El litio ajusta de alguna manera las actividades de sefalizaciéon regulando a los
segundos mensajeros, factores de trascripcién y expresion genética.

También resulta evidente que la identificacién de los blancos moleculares en
los tratamientos con litio de duracion prolongada podria llegar a conducir a proponer
nuevas estrategias psico-farmacoldgicas y, conjuntamente con la identificacién de genes
susceptibles, ayudar a mejorar nuestros conocimientos acerca de la patofisiologia de
estos desdrdenes psiquiatricos [16].

2. Otras aplicaciones médicas de compuestos de litio

Durante las Gltimas dos décadas, y con el descubrimiento de ciertos efectos del litio no
relacionados a su uso en psiquiatria, el elemento ha despertado nuevo interés en otra
areas de la farmacologia [12]. Varias de ellas se derivan directamente de las
modificaciones que el litio puede inducir en los procesos hematopoiéticos, notablemente
su estimulaciéon de la leucocitosis [12,20]. En las secciones siguientes analizaremos
brevemente algunas de estas nuevas aplicaciones del litio.

2.1. Litio en tratamientos dermatologicos

Entre los efectos colaterales que las terapias de litio utilizadas en el
tratamiento de desérdenes psiquiatricos, se ha mencionado frecuentemente la aparicién
de efectos dermatolégicos, tales como erupciones cutaneas y psoriasis, entre otros. Por
otra parte, se han observado agravamientos de condiciones dermatolégicas pre-existentes
pero también efectos positivos en el caso de eczemas y herpes [21]. Esto ha llevado a
investigar la posibilidad de la utilizacion de compuestos de litio para el tratamiento de
este tipo de cuadros.

Asi, algunos estudios muy detallados han demostrado que aplicaciones
topicas de pomadas a base de succinato de litio resultan muy tutiles para el tratamiento
de la llamada dermatitis seborreica [4,12,20]. Este tratamiento, en el cual se usan
habitualmente pomadas conteniendo 8% de succinato de litio y 0.05 % de sulfato de zinc
[22] mostré tener efecto tanto sobre el metabolismo del hongo Pityrosporum ovale,
normalmente presente en la piel, pero que prolifera excesivamente durante esa
condicién, y también sobre la inflamacién, que es la respuesta habitual a ese ataque
fingico [4,12,20]. Después de cuatro semanas de tratamiento, la piel resulta totalmente
recuperada, mostrando la efectividad y el beneficio a largo plazo del mismo [22].
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2.2. Litio en tratamientos de SIDA

La droga antiviral Zidovudina (AZT) ha sido utilizada intensivamente en el
tratamiento del SIDA, pero su eficiencia estd fuertemente limitada por los efectos téxicos
que induce sobre la médula 6sea. Experimentos con animales han demostrado que si el
AZT se combina con litio, estos efectos toxicos se reducen notablemente [4,12,20]. Este
hallazgo abre una nueva e interesante perspectiva para la utilizacion médica de
compuestos de litio.

2.3. Litio en oncologia

La sal de litio del acido y-linolénico ha demostrado poseer efectos positivos en
la reduccién y progreso de cierto tipo de canceres. Esta actividad se condice también con
la observada para el propio acido organico y algunas otras de sus sales [20]. Es posible
que la citotoxicidad de este compuesto de litio resulte de una combinacién o del efecto
individual del ién Li* y del acido graso. En este momento, estdn en marcha estudios
clinicos con este compuesto para el tratamiento de canceres pancredaticos, un tumor
particularmente agresivo y normalmente mortal [20].

Asimismo, se ha encontrado que la sal de litio del acido y-linolénico es
citotoxica para células infectadas por SIDA, lo que también abre nuevas e interesantes
perspectivas para el tratamiento de esa enfermedad [12,20].

2.4. Litio en enfermedades neurodegenerativas

Este es un aspecto que ha comenzado a estudiarse muy recientemente,
encontrandose muy claras evidencias de que los tratamientos con litio, pueden ser utiles
en el tratamiento de condiciones neurodegenerativas tales como las enfermedades de
Partington, Alzheimer y Huntington asi como también en el caso de la esclerosis lateral
amiotroéfica (ELA) [23,24].

Sin embargo, se hace necesario realizar una mayor cantidad de estudios
clinicos y experimentales con litio para determinar si las propiedades biologicas y
celulares de la droga pueden llegar a constituir un aporte valioso en las estrategias para
el tratamiento de este tipo de enfermedades. Pareceria que tratamientos basados
Unicamente en litio no serian eficaces. Sin embargo, el uso de bajas dosis de litio, en
combinacién con otros agentes terapéuticos, apunta a conformar una ruta profilactica
adecuada para reducir los sintomas y la progresion de enfermedades neurodegenerativas
[24].
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CAPITULO 2
LITIO EN BATERIAS

Ernesto J. Calvo
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Resumen

Por ser el metal mas liviano y el elemento mas electropositivo el litio es ideal
para almacenar electricidad en forma quimica, tanto en baterias primarias como
secundarias o recargables. En solventes no acuosos la ventana de potencial es
mayor que en medio acuoso y por lo tanto la energia acumulada, o sea la
capacidad de carga de la bateria multiplicada por el valor medio del potencial es
muy alta y por la baja densidad del litio la densidad de energia es muy alta. El
desarrollo de baterias de ion litio comercializada en 1991 por Sony ha impactado
fuertemente en la sociedad por el enorme desarrollo de la electrénica moévil
(celulares, tabletas, etc.) y la posibilidad de vehiculos eléctricos de gran
autonomia dependera del desarrollo de baterias de ion litio, litio-aire, litio-
azufre, etc.

Palabras clave: Litio; bateria; intercalacion; oxigeno; azufre.

Abstract

Lithium in Batteries. Lithium the lightest metal and the most electropositive
element is ideal for the storage of electricity into chemicals, both for primary
batteries as well as for secondary or rechargeable batteries. In non aqueous
solvents the potential window is wider than in aqueous electrolytes and hence
the energy stored, the battery charge capacity multiplied times the average
potential is very high. Because of the low density of lithium, the energy density
is very high. The development of lithium ion batteries commercialized by Sony
in 1991 has had a big impact in society for the development of mobile electronics
(cell phones, tablets, etc.) and the lithium ion, lithium-air, lithium-sulphur
batteries will eventually enable electric vehicles with long driving range.

Key words: Lithium; battery; intercalation; oxygen; sulphur.

INTRODUCCION

Entre los sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia
encontramos las baterias primarias y secundarias (recargables) y los supercapacitores.
Las baterias almacenan energia quimica transformando energia eléctrica en energia
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quimica en la carga y viceversa en la descarga. Mientras que en las baterias las
reacciones electroquimicas convierten una energia en otra, los supercapacitores por su
parte almacenan carga electrostaticamente en la doble capa eléctrica que se establece
entre dos conductores de diferente conductividad eléctrica: electrénica (metal, carbén,
semiconductor) y conductividad iénica en un electrolito (sal disuelta en un solvente

polar) [1].

Es importante sefialar algunas magnitudes relevantes en los sistemas de
almacenamiento de energia eléctrica: voltaje, capacidad eléctrica, energia, potencia, etc.
La capacidad de una bateria es la cantidad de carga eléctrica que puede almacenar, p.ej.
1320 miliampeére hora (1320 mAh) en una bateria de ion litio de un teléfono celular de
3,7V (Volt) y 4,9 Wh (Watt.hora) de energia se refiere a la carga almacenada 1320 mAh
(4752 Coulombios, recordando que un mol de electrones es un Faradio 6 96.485
Coulombios, 6 26,8 Ah), 3,7 V el voltaje de la bateria a circuito abierto o sea sin aplicar
una carga o resistencia a la misma y 4,9 Wh la energia disponible (17,64 kdJoul). La carga
almacenada se relaciona con la masa del elemento activo a través de la ley de Faraday,
p-ej. 1320 mAh corresponden a 345 mg de litio metalico que cuando se transforman en
iones litio y pasan al electrolito liberan esa cantidad de carga. Una bateria para una
computadora portatil de 10 Ah, en cambio, requiere 26 g de litio, y para un auto eléctrico
necesitamos unos 5 kg de litio en las baterias para 85 kWh con una autonomia de 160
kilémetros.

En 1869, 30 afos antes del descubrimiento del electrén, Planté inventd el
acumulador de plomo (con electrodos de plomo/sulfato de plomo y plomo/6xido de plomo)
que permitié el éxito del automdévil a combustién interna con combustibles fésiles gracias
a la ignicién electrénica. Sin embargo, el acumulador de plomo tiene muy baja densidad
de energia, otro concepto importante en baterias para vehiculos eléctricos. O sea la
cantidad de energia por masa de bateria. El plomo es casi 30 veces mas pesado que el
litio. La energia disponible en una bateria viene dada por la carga y el voltaje de la
misma, p.ej. 1,32 Ah x 3,7V = 4,9 Wh.

Ademas, en el caso de un vehiculo eléctrico se requiere potencia (medida en
Watt) instantanea en el arranque, o sea el consumo del motor para alcanzar velocidad en
un dado tiempo.

En la Fig. 1 mostramos un grafico donde se compara la densidad volumétrica
de energia (tamafio) y la densidad gravimétrica de energia (peso) [2]. Aqui vemos la
evolucién de las baterias (plomo acido, niquel cadmio, niquel hidruro y diversas baterias
de litio) hacia mas pequenias y mas livianas impulsadas fundamentalmente por el
desarrollo vertiginoso de la electrénica portatil (teléfonos celulares, tabletas,
herramientas eléctricas, etc.)
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Fig. 1. Densidad de energia volumétrica vs. densidad de energia gravimétrica para distintos
sistemas de baterias [2].

El litio es el metal mas liviano y el mas reactivo con el mayor potencial de
electrodo 3,040 V vs. el electrodo normal de hidrégeno. Reacciona con oxigeno formando
diversos 6xidos, con nitréogeno formando nitruro de litio y descompone el agua formando
hidrégeno e hidréxido de litio. Dada la alta reactividad de litio en agua, no se puede
medir su potencial electroquimico en soluciones acuosas y debe obtenerse
indirectamente. La reaccion:

Lif.+e = Li(s) (1)

tiene un potencial de reduccién respecto del electrodo normal de hidrogeno de -3,040 V.
La amalgama de litio es estable en medio acuoso y puede medirse su potencial con un
electrodo de referencia adecuado. El potencial del electrodo de litio depende fuertemente
del solvente debido a la estabilizacion del ion litio por solvatacién [3]. Asi, en la escala
del electrodo normal de hidrogeno el potencial de Li*/Li varia en solventes no acuosos
utilizados en baterias de litio entre -2.906 en carbonato de propileno, -3,237 en dimetil
sulféxido, -3,163 V en dimetil formamida, etc. dependiendo de las propiedades
donadoras del solvente como base de Lewis.

1. Baterias de litio primarias

El litio se utiliza como electrodo negativo en varias baterias de litio de alta
energia por su capacidad y alto voltaje. En electrolitos no acuosos organicos el litio
metalico reacciona con el solvente y la sal para formar una capa delgada que impide que
prosiga la reaccién, la interfaz sélida de electrolito (SEI del inglés “solid electrolyte
interface”), que es permeable a los iones litio pero no es conductora de electrones [4]. La

-139 -



Litio. Un recurso natural estratégico

formacién de esta pelicula protectora del litio en carbonatos de alquilo es la razén del
éxito y seguridad de las baterias de ion litio.

Otra caracteristica que influyé en el éxito de las baterias de litio es la
capacidad del ion litio de entrar en estructuras cristalinas de diversos materiales dando
lugar a la insercién o intercalacién de iones en materiales en capas. Asi, la intercalacién
de iones litio en grafito, LiCs, [5] ha permitido contar con anodos de litio seguros y la
insercién de iones litio en 6xidos metalicos como V205, LiCoO2, LiMn204, ete. introducida
en 1980 por John Goodenough [6] condujeron a la invencién de la bateria de ion litio
comercializada por Sony a partir de 1991 que ha permitido un vertiginoso desarrollo de
la electréonica moévil con dispositivos cada vez maéas pequenios, de mayor capacidad y
velocidad de carga como teléfonos celulares, camaras, tabletas, computadoras portatiles,
herramientas eléctricas, etc.

Las baterias primarias de litio son utilizadas en nuestra vida diaria dado que
el litio metalico tiene baja densidad (0,535 g.cm), alto potencial, buena conductividad y
facilidad para formar aleaciones. El litio metalico se utiliza como electrodo negativo
(dnodo) en varias baterias de alta energia y alta densidad volumétrica y gravimétrica de
energia.

Tabla 1. Caracteristicas de diferentes baterias de litio

Bateria Potencial | Catodo | Anodo Solvente | Electrolito Reacion
Li-S 1.7V Fe3; Li 1,3-dioxo- | Lil 2Li + Fe5; = Fe5 + Li,§
Ia_nc::1:2-_
di metoxi- 2Li 4+ Fe5 = Fe + Li,5
etano
Li-MnO- | 2,8V MnO; Li PC, DME | LiCIO4, Li + Mn0O, = LiMn0O,
LICF:503
Li-CE. 27V CEy Li vbutiro- | LiAsFg nli + (CF), = nC + nLiF
lactona _
LiPFg
PC-DME
Li-50; 28v C Li S05- LiBr Li +250, = Li, 5,0,
CHCM
Li-S0Cl; | 3.6V pali- Li SOCl; LiAlCly Li + 250,Cl, = 4LiCl + 50,
mero
Li-lz 2.8V [z Poly- | Li Electrolito | P2VPy 2Li + I, = 2LiI
2-vinil
piridina solido
Li-LizAgz | 3.2V Li PC. DME | LiAsFg TLi + Ag. V,0,, = Li;AgV, 0,
WOy
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En la Tabla 1 se comparan varias baterias primarias de litio con diferentes
componentes, electrolitos, solventes, reacciones quimicas, y potenciales. Las baterias
primarias de litio entregan corriente hasta que se consumen los materiales activos que
en principio se encuentran con alto contenido energético y entregan la diferencia de
energia libre con los productos finales en forma de trabajo eléctrico y calor. En las
baterias primarias se utilizan solventes no acuosos con muy bajo contenido en agua (< 20
ppm): p.ej. carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC), carbonatos alifaticos,
butirolactona entre otros. Los electrolitos iondégenos mas utilizados son LiPFe, LiClOy4,
bis(trifluorometan-sulfonil)imida de litio, (TFSI), LiAsFs, LiBF4 en solventes no acuosos
con conductividades especificas en el intervalo 102 a 103 S.cml. Los parametros
importantes en los pares solvente organico-electrolito son la constante dieléctrica,
viscosidad y el nimero donador electrénico del solvente definido por Gutmann en 1976
[7]. La conductividad de los electrolitos no acuosos es significativamente menor que la de
los electrolitos acuosos por la formacién de pares idnicos en solventes de baja constante
dieléctrica por lo que disminuye el nimero de cargas eléctricas maéviles en el electrolito.
En la seleccion de los electrolitos deben tenerse en cuenta la estabilidad en un amplio
intervalo de potenciales y temperaturas, alta conductividad idnica, baja o nula
reactividad con el litio metalico en el electrodo negativo y los materiales del electrodo
positivo como también los colectores de corriente (cobre y aluminio).

Entre las baterias que utilizan un electrodo positivo soluble, la bateria de litio
y cloruro de tionilo, SOCIz, tiene un potencial mas alto y tiene aplicaciones militares
junto con la bateria Li-SO2 que funciona presurizada. La bateria Li-Iz en formato bateria
moneda es muy estable con una vida de mas de 10 afios y se utiliza en marcapasos. En
la medida que se consume la bateria una delgada pelicula de Lil crece sobre el anodo de
litio aumentando la resistencia interna de la bateria. La bateria Li-FeS: tiene bajo
potencial y compite con las baterias de Zn-C y las baterias alcalinas, tiene gran
estabilidad durante su almacenamiento y puede descargarse a mayor velocidad que las
baterias alcalinas.

Las baterias de litio y diéxido de manganeso tiene un potencial a circuito
abierto de 3.1-3.0 V y un potencial de descarga de 2.8 V entre -40°C y +70°C y tienen
menor costo que las baterias de Li-CFx. Las baterias de Li7Ag2ViO11 se utilizan en
desfibriladores cardiacos y puede entregar 1-2 Ampéres en pulsos de 10 segundos.

2. Baterias de litio secundarias o recargables

Con el desarrollo de las baterias de ion-litio desapareci6é el problema de la
recarga de electrodos de litio metalico (formacién de dendritas, etc.). Estas baterias no
usan litio metalico dado que tanto el electrodo negativo como el positivo son materiales
de intercalacién de litio [8]. El electrodo negativo de grafito de intercalacién de litio
tiene un potencial de 0.05 V vs. Li/Li*. El electrodo positivo es un 6xido metalico que
también intercala iones litio y su potencial depende del nivel de Fermi del material que
viene determinado por la cupla redox del metal de transicién [9].

- 141 -



Litio. Un recurso natural estratégico

La primera bateria de ion-Li fue desarrollada en Japdén e introducida al
mercado comercial por Sony en 1991 para teléfonos celulares y computadoras portatiles.
La introduccién de fuentes de poder pequenas, livianas, compactas con alta energia
reemplazoé en pocos afios las baterias recargables de Ni-Cd y Ni-MH de mayor tamaifio y
peso produciendo una revolucién en la electronica portatil que cambié habitos de la
poblacion en los ultimos 25 afios. Estas baterias de ion Li son versatiles y prometen
aplicaciones en el almacenamiento de energia y los vehiculos eléctricos.

Los iones litio se intercambian entre anodo y catodo en un mecanismo
conocido como mecedora “rocking chair” no existiendo litio metalico en la bateria, lo que
la hace mas seguras que las baterias que utilizan litio metalico.

Las reacciones de electrodo que ocurren en estas baterias son las siguientes,

Electrodo positivo:

carga
LiMO, =  Liy_ MO+ xLi*+xe” (2)
descarga
Electrodo negativo:
carga
C+xLit+xe- = Li,.C (3)
descarga

Reaccidn global de la bateria:

carga

LiMO;+C =  Li,C+ Liy_. MO, 4)
descarga

donde, M = Co, Ni, Fe.

Herold [10] demostré que el litio tiene la propiedad de intercalar en la
estructura laminar del grafito, incorporando al ion litio que comparte electrones del
material como atomo de litio eliminando la posibilidad del crecimiento de dendritas que
pueden cortocircuitar la bateria. El grafito es un material relativamente inerte
compuesto por placas paralelas de grafeno con carbono sp? que interactian entre si por
fuerzas de van der Waals y cada atomo de litio intercalado entre planos se asocia con un
anillo bencénico de seis carbonos. Cuando la estructura de grafito estd totalmente
cargada con litio, LiCe, el electrodo alcanza wuna capacidad de 372 mAhg! o 837
mAh.cm-3,

La insercién reversible de litio en la estructura de grafito se conoce como
intercalaciéon y el grafito retiene su estructura en el proceso de intercalacion/ des-
intercalacién con una pequena expansion/contraccién de la estructura.
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El litio se incorpora en el electrodo de grafito desde iones litio durante la
primera carga de la bateria con una capacidad inicial de 20-90 mAh.g!, durante ese
proceso se forma la capa de electrolito conductora de iones litio o SEI sobre la superficie
del grafito [4].

Los iones litio se intercalan reversiblemente en el electrodo positivo en
estructuras de ciertos 6xidos de metales de transicién, como la espinela cibica LiMn2Os,
6 los 6xidos de estructura laminar LiCoO:z y LiNiOsz. El primer material de electrodo
positivo fue el LiCoOz por su alto potencial y capacidad aunque el cobalto es un metal
escaso y costoso. Reemplazando parcialmente el cobalto con niquel ha permitido obtener

materiales de electrodo positivo con mayor capacidad y menor costo como se muestra en
la Tabla 2.

Tabla 2. Materiales de catodos de insercion de iones Li*

Material Capacidad Potencial
Especifica vs. Li/Lat
mAh/g

LiCoO:2 155 3,88

LiNio.7Co00.302 | 190 3,70

LiNi08Co00.202 | 205 3,73

LiNi09C00.102 | 220 3,76

LiNiOg 200 3,565

LiMn2O4 120 4,00

LiFePO4 170 3,20

La intercalacién de iones Li* en la estructura cubica espinela del LiMn2O4 se
evidencia por el corrimiento de las reflexiones en un difractograma de rayos X [11].

En 1997 Goodenough introdujo un nuevo material de electrodo positivo con la
estructura olivina FePOs que permite la insercion de iones litio en canales
unidimensionales con una leve variaciéon de la estructura un potencial de 3,45 V vs.
Li/Li* para LixFePO4con 0 < x <1 [12]. Este material con componentes abundantes y de
bajo costo es mas estable respecto a los 6xidos frente a los solventes organicos y dado que
tiene un menor potencial de descarga de 3, 2 V es mas seguro en baterias de ion-litio por
su estabilidad quimica y térmica. Sin embargo dado su baja conductividad eléctrica debe
utilizarse en forma de nano-particulas recubiertas por una delgada capa porosa de
carbon conductor, o dopando el fosfato de hierro con niobio o magnesio para disminuir su
alta resistividad.

En los materiales de catodo el litio no tiene ninguna actividad de oxidacién o

reduccién, siendo el metal de transicién quien cambia su estado de oxidaciéon durante la
intercalacién/desintercalacion de los iones litio que compensan carga en la red cristalina
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[9]. De modo tal, que el potencial de estos materiales en la escala de litio viene dado por
la estructura electrénica del material, como se aprecia en la Fig. 2.

it 40eV

N{g)y —* NiE) —* N(g) —* Nig) —™

Li.Ce Li,TiS; & Li,|Ti,|S, Li,CoO; Li,CoPO;

Fig. 2. Diagramas de energia de los electrodos positivos en baterias de ion litio [9].

Los electrolitos utilizados en las baterias de ion litio en solventes no acuosos
incluyen carbonato de etileno (EC) combinado con carbonatos de alquilo tales como
dimetil carbonato, dietil carbonato (DEC) y etilmetil carbonato (EMC) con sales como
LiPFs o LiBF4 para aumentar la conductividad. También se utiliza LiBF4 con LiBOB y
aditivos especificos para secuestrar trazas de agua, o facilitar la formacién de la pelicula
SEI. El uso de carbonatos es fundamental porque forman peliculas pasivantes en el
electrodo negativo que son buenos conductores de iones litio y evitan la formaciéon de
dendritas dado que no conducen electrones [4].

Las baterias de ion litio se arman en estado descargado y en la primera carga
o formacién de la bateria el litio del electrodo positivo migra en el campo eléctrico al
anodo donde se intercala en el grafito y se forma la pelicula superficial SEI al reaccionar
el litio metéalico con los carbonatos de alquilo. La reaccion global de la bateria es:

LE:CGG: + CE- = Lixcﬁ. + LE— 1—x CGG: (5)

La pelicula protectora SEI consiste en una mezcla compleja de productos insolubles de
descomposicién del electrolito: LiF, Li2COs, carbonatos de alquilo y litio, oxalato de litio,
especies poliméricas oxigenadas y carbonato de etileno y litio.
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3. Baterias de litio avanzadas

La energia especifica de una celda electroquimica esta dada por el producto
de su capacidad especifica en Ah/g multiplicada por el voltaje medio de operacién, por lo
que la combinacién del elemento mas electropositivo, litio, con alguno de los elementos
mas electronegativos con bajo peso equivalente como fluor, cloro, oxigeno o azufre
permite obtener celdas de mayor densidad de energia. El mayor valor de densidad de
energia podria lograrse con el sistema Li-F2 en términos termodinamicos con un
potencial de 6 V y un peso equivalente de aproximadamente 19 g/eq y una energia
especifica de aproximadamente 6.200 Wh/kg en base al peso de LiF; sin embargo, los
sistemas Li-F2 y Li-Clz son dificiles de implementar debido a la toxicidad y reactividad
de los hal6genos.

3.1. Baterias de litio-oxigeno

El oxigeno es abundante en la atmésfera (21%) por lo que se desarrollaron
baterias de Li-O2 tanto en medio acuoso como no acuoso, cuya quimica en medio no
acuoso esta dada por la reduccién de oxigeno molecular y oxidacién del litio metalico
para dar peréxido de litio u 6xido de litio insolubles en solventes organicos [13-15]:

2Li + 0, 2 Li,0, E} =296V (6)
2Li + =0, = Liy0 EY=291V (7)

Las reacciones ideales de este sistema son la reduccion de oxigeno en la
descarga (ORR en inglés) y la evolucion de oxigeno en la recarga (OER en inglés). El
oxigeno no esta presente en la bateria inicialmente sino que la bateria de Li-Oz “respira”
oxigeno de la atmoésfera y en el proceso de descarga se incorporan atomos de oxigeno
aumentando la masa de la bateria en 32 g por Faraday de carga y por ende
disminuyendo su densidad de energia progresivamente. En este sentido la bateria de Li-
O2 se parece a una celda de combustible pero el producto de la reaccién es un sélido
insoluble que se acumula en el catodo a diferencia del agua que se elimina en la celda de
combustible.

La densidad de energia tedrica de esta bateria considerando sélo la masa de
litio es asombrosa, 11.000 Wh/kg en base a las reacciones anteriores casi tan grande
como la densidad de energia de un combustible f6sil como la gasolina (13.200 Wh/kg). Si
en cambio tenemos en cuenta la masa del catodo al final de la descarga la densidad de
energia es aproximadamente 5.200 Wh/kg en base a la formacién de LizO. Sin embargo,
el perdxido de litio, Li202 es el producto que se forma predominantemente en el catodo
con una densidad de energia para la bateria de Li-O2 de aproximadamente 3.500 Wh/kg,
que aun es alto para una bateria recargable [16].
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El siguiente esquema de cuadrados muestra las etapas de transferencia de
carga (horizontales) y de transferencia de ion litio (verticales) en las posibles etapas
elementales de la reaccién del catodo de una bateria Li-O2 [17].

O;+e — Oy

l +Li+* l +Li+"

0; +Li*+e —» OsLli +e —» LiOy

l +Li+" l +Li+"

Qsli +Li*+ e —» Li20:
(8)

Comparativamente en medio acuoso, p.ej. en la reaccién de reduccién de
oxigeno en una celda de combustible el rol del litio lo ocupa el protén como se muestra en
el siguiente esquema de cuadrados:

Oy +e—» Oy + e—» Oy
l H l +H
O,H +e—»HO> + e —»OH+ O +e— 2H,0
l +H" l +H" l +H*

H,O; +e—— 2HO +2¢6 —— 2 HO-

l +2H
2H,0  (9)

En sistemas acuosos la reactividad del litio con el agua y la protonacién de los
intermediarios de la reduccién de oxigeno complica las reacciones, por lo que es necesario
evitar el contacto entre el litio metalico y el agua que liberaria gas hidrégeno por
reacciéon quimica:

2Li + 2H,0 — H, + 2LiOH (10)
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Esto se puede lograr mediante una membrana permeable a los iones litio con alta
conductividad idnica especifica; sin embargo membranas ceramicas como Nasicon son
fragiles y la conductividad de los iones litio es moderada a temperatura ambiente [18].

Las reacciones en un catodo de Li-O2 en medio acuoso acido y alcalino son
respectivamente:

2Li+ 1/, 0, + 2H*(ac) S 2Li* + H,0 (medio dcido) EY =427V (11)
2Li + 1,f2 0, + H,0 = 2LiOH(ac)  (medio alcalino) E2 =344V (12)

En medio alcalino la reaccién esta limitada por la solubilidad del hidréxido de litio, 5.25
M a 25°C que precipita como monohidrato, LiOH.H20 dando una densidad de energia de
aproximadamente 2.200 Wh/kg y una capacidad 179 mAh/g considerando el consumo de
agua en la reaccién [13].

La bateria de Li-O2 en medio aproético fue introducida por Abraham y Jiang
[19] en 1996 y su descubrimiento fue casual como lo describe en “A brief history of non-
aqueous metal air batteries” [20]. Consiste en un electrodo negativo de litio metalico, un
electrolito de sal de litio disuelta en solvente aprético, un separador (Celgard) y un
electrodo positivo poroso de carbén que “respira” oxigeno que difunde del aire en la
estructura porosa. Es extremadamente importante impedir que agua y nitréogeno y
diéxido de carbono del aire ingresen al catodo por su reactividad con el litio metalico y
con los iones litio. De igual modo la formacién de perdxido de litio insoluble y aislador
electrénico puede taponar los poros de la estructura de carb6on tridimensional
impidiendo el intercambio de oxigeno en la carga y descarga.

En el anodo de litio la formacién de la interfaz de electrolito sélido (SEI)
protege al metal activo litio de ulterior reaccién con el solvente y sal del electrolito a la
vez que debe tener buena conductividad de iones litio y ser un buen aislador electrénico.
Cuando el solvente es carbonato de propileno o carbonatos de alquilo espontaneamente
se forma esta pelicula protectora; sin embargo los carbonatos de alquilo son susceptibles
al ataque por intermediarios de la reduccién de oxigeno como superédxido y perdxido de
litio [15].

En la Fig. 3 se muestra una bateria de Li-O2 donde el oxigeno del aire entra
en la estructura carbondcea porosa del electrodo positivo donde toma electrones y se
reduce a superdéxido y peroxido de acuerdo a las ecuaciones anteriores con iones litio que
migran desde el electrodo negativo a través del electrolito.
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Fig. 3. Esquema de una bateria de Li-Ozen el ciclo de descarga.

Las caracteristicas del carbon poroso, area superficial, porosidad y estructura
de poros, determinan la capacidad del catodo carbén en mAh/g.

Hay dos aspectos que aun no han podido resolverse en las baterias Li-aire: La
pérdida de capacidad en ciclos sucesivos de carga-descarga y el alto sobrepotencial de
recarga debido a limitaciones cinéticas en el catodo de oxigeno [21]. El primer problema
de pérdida de capacidad de carga se debe a reacciones espurias que tienen lugar en el
catodo por la alta reactividad de las especies formadas en la reduccién de oxigeno, el
radical anién superéxido y el perdxido de litio que pueden producir un ataque nucleofilico
a los solventes y electrolitos y a la oxidacién del carbdon. A diferencia de las ecuaciones de
la bateria ideal, en la practica se detecta evolucién de COz a partir de descomposicién del
electrolito y solventes y formacién en el catodo de Li2COs, sales de litio de oxoacidos
carbonados, LiF, etc. Esto es particularmente importante en baterias donde la relacién
area de electrodo a volumen de electrolito es muy alta.

Otra consecuencia de la descomposicién del depdsito insoluble de Li2O2 por
reaccion con el solvente es la formacién de productos indeseados en el catodo como
Li2CO3 que aumentan el potencial de descomposiciéon en la recarga a mas de 4 V vs.
Li/Li* donde practicamente ningin solvente es estable [22]. Se han examinado una
variedad de solventes, carbonatos de alquilo, dimetilsulféxido, éteres y ésteres que
coordinan bien al ion Li* por atomos de oxigeno de alta capacidad donadora de
electrones, y todos ellos se descomponen siendo los éteres o glimas los més estables.
Asimismo, se han ensayado liquidos i6nicos cuyos cationes son también susceptibles de
oxidacién [23] y ademds poseen alta viscosidad y baja conductividad eléctrica.

El desafio del desarrollo de baterias de Li-O:z es la posibilidad de contar con
fuentes de energia recargables para vehiculos totalmente eléctricos con una autonomia
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que supere la de las baterias de ion-litio, de 160 km. IBM ha iniciado un proyecto 500
para alcanzar una autonomia de 500 millas o sea 800 kilometros entre cargas de la
bateria pero ain ningun sistema Li-O2 ha alcanzado un ntimero de ciclos de carga y
descarga suficiente para hacerlo practico y comercializable [24].

En cuanto a las baterias de Li-Oz en sistemas acuosos que no adolecen de los
problemas anteriores, requieren aislar al litio metalico del electrolito acuoso y atin no se
cuenta con membranas de alta conductividad a iones litio que soporten las densidades de
corriente de una bateria real en funcionamiento y al mismo tiempo tengan la estabilidad
mecanica adecuada. Se han estudiado catalizadores para la reaccién de recarga
incluyendo mediadores redox solubles [25,26] como TTF [27], I2/I3-, ftalocianina de
hierro [28], etc.

3.2. Baterias de litio-azufre

Como alternativa a las baterias Li-Ogz, se han propuesto baterias formadas por un anodo
de litio y un catodo de carbono y azufre, con moléculas de Ss que pueden reducirse a
sulfuro de litio, Li2S segun la reaccion global [21]:

16Li + 55(C) = 8Li, S E)c=22V (13)

Con una densidad de energia de 2.567 Wh/Kg y 2.800 Wh/L y una capacidad de 1.167
mAh. El azufre es un material de bajo costo y abundante. Sin embargo el uso practico de
esta bateria esta aun limitado por varios motivos, entre ellos la formacién de polisulfuros
que pueden difundir hacia el anodo de litio reduciendo la capacidad y energia y el hecho
que el azufre es un aislador eléctrico (conductividad electrénica 5x10-3° S/ecm) que
requiere contacto intimo con particulas de carbén (25-30% en peso) en el catodo
reduciendo la densidad de energia. Ademas, la inestabilidad del litio metalico en la
interfaz electrodo-electrolito en esta bateria.

Los polisulfuros que se forman en el catodo, Ss, Ss2- Se2, S7%, etc. son solubles
en los solventes usuales como glimas (éteres glicélicos como 1,2-dimetoxietano), 1,3-
dioxolano y también en 6xido de polietilenos sélido. Estos polisulfuros tienden a difundir
desde el catodo durante la descarga resultando en pérdida de capacidad, disminuyen la
movilidad i6nica en el electrolito por aumento de la viscosidad y se reducen en el anodo
de litio [29].

Recientemente se ha propuesto una estrategia para evitar la formacién de
polisulfuros utilizando particulas de Li2S recubiertas de carbén preparadas por reduccién
carbotérmica de LizSOs sin practicamente formacion de polisulfuros a potenciales por
encima de 2,5V vs. Li/Lit* [30].
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4. Otros desarrollos en bateria de litio

Dada la escasez de metales como cobalto, se buscan materiales abundantes en
la corteza terrestre, de bajo costo y bajo impacto ambiental. Actualmente se estan
desarrollando materiales de anodo alternativos al grafito como el silicio para baterias de
alta densidad de energia. Mientras que la capacidad del grafito es de 372 mAh/g, el
silicio y el litio pueden formar aleacién Li22Sis con una capacidad teérica de 4200 mAh/g.
Sin embargo, su uso practico en baterias recargables de ion litio esta limitada por el
enorme cambio de volumen (aprox. 250 veces) durante la carga, mientras que el cambio
de volumen del grafito es menos del 20%. Se han ensayado varias morfologias de silicio
que toleren el cambio de volumen como nanohilos de silicio, silicio poroso y nanotubos.
Analogamente, también el estafio forma aleacién con litio con una densidad de energia >
900 mAh/g.

Sn+xe+xLit=Li Sn (14)
Si+xe+xLit = Li, Si (15)

Otro anodo que se ha investigado es la estructura anatasa del TiO2 formando
nanohilos, nonotubos, etc. para reemplazar al grafito en una nueva generaciéon de
baterias recargables. Por ejemplo se ha descripto la transformacién de la fase anatasa
del TiOz2 en Lios9Ti02 ortorrémbica en longitudes de 6,5 nm en las paredes de nanotubos
durante la intercalacion de litio con una capacidad de 125 mAh/g [31].

También un material de anodo para intercalacion es el LisTi5012 (LTO) que
puede sostener una insercién de litio reversible sin estrés en la estructura con una
capacidad de 150-160 mAh/g a 1,5 V vs. Li/Li* [32]. Si bien este material es inferior al
grafito en capacidad de carga y voltaje, sin embargo es muy rapido y por su alto potencial
redox que resulta mayor que los potenciales de reducciéon de la mayoria de los solventes
apréticos no necesita la formacion de una pelicula protectora (SEI) para garantizar
estabilidad. Una bateria con un anodo de Li4Ti5012 (LTO) y un catodo de LiMn204 (LMO)
tiene un potencial de 2.5 V y una gran estabilidad sobre muchos ciclos de carga-descarga
lo que la hace atractiva para almacenar energia en sistemas de electrificacién remota con
energia solar o edlica.

Finalmente tenemos reacciones de conversién con nanoparticulas de 6xidos de
metales de transicion, CoO, CuO, Fe304, pueden sufrir reduccién reversible en presencia

de iones litio [33]:

nano— M + 2Li* + 2e = nano — M + Li, 0 (16)

con cambio total en la estructura. Estas reacciones dan mayor capacidad que la
intercalacién en el grafito en el intervalo 600-1000 mAh/g.

- 150 -



Litio en baterias

CONCLUSIONES

El litio es el metal mas liviano y el elemento quimico mas electropositivo por
lo que permite el almacenamiento con alta densidad de energia eléctrica en baterias
primarias y recargables. Existen diversas tecnologias, la mas exitosa comercialmente es
la bateria de ion litio que ha permitido el gran desarrollo de la electrénica mévil. Otras
tecnologias basadas en Li-O2 y Li-S proyectan mayores capacidades y densidades de
energia pero aun deben resolverse importantes desafios tecnolégicos debido a la
inestabilidad de los componentes que resulta en bajo nimero de ciclos de carga y
descarga, pérdida de capacidad de carga y sobrepotenciales muy elevados en la recarga.

En la Tabla 3 se comparan las diversas tecnologias de baterias de litio con la
bateria Zn-aire que se utiliza como bateria primaria entre otras aplicaciones, en

audifonos.

Tabla 3. Comparacion de distintas baterias de litio y Zn-aire

Bateria Reaccion Voltaje | Densidad
\V/ de
Energia
Li-ion 0.5C.Li+ Li,.Co0, =3C+ LiCoO, 3,8 387
Li-S 2Li+ S = Li,S 2,2 2567
Li-Oz no 2Li+ 0, = Li, 0, 3,0 3505
acuoso
i- 1
Li-O, acuoso 2Li+ Eﬂz + H,0=2Li0H 3,2 3582
_ai 1
Zn-aire Zn+ EOZ — 7n0 1,65 1086

Actualmente existe una muy intensa actividad cientifica para resolver
aspectos fundamentales de la quimica y la electroquimica de estos sistemas de
almacenamiento de energia y en particular los desafios planteados por las baterias de
Li-Oz y Li-S como también nuevos materiales de anodos como silicio, LisTi5012, estafio,
etc. han hecho renacer la electroquimica como disciplina con respecto a la ciencia de los
materiales.

Un 4area en la que se prevé un gran desarrollo es el de las baterias totalmente
organicas en particular para integrarlas en circuitos electrénicos con una vida util tan
larga como la del circuito mismo. El uso de materiales poliméricos conductores eléctricos
permite ademas baterias de pelicula delgada que pueden ser curvas.
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Un ejemplo muy reciente de estas baterias avanzadas totalmente sdlidas es la
propuesta del grupo de J. Goodenough [34]. Con el advenimiento de vidrios conductores
de Li* o Na* como electrolito con conductividad catiénica o; > 102 S cm! a 25°C y una
entalpia de movilidad AHn = 0.06 eV, se ha disefiado una bateria en la que anodos de
litio 6 sodio metalicos mojan el vidrio conductor i6nico que acttia como electrolito en una
bateria recargable totalmente de estado sé6lido. Durante la descarga, la celda deposita el
metal de un anodo de alta energia de Fermi en un catodo colector de corriente de baja
energia de Fermi. Como resultado se tiene una bateria segura, de bajo costo, alta
densidad de energia y largo ciclo de vida.

Como comentario final mencionaremos porqué fallan las baterias de litio [35].
Recientemente se ha informado que las baterias de litio pueden explotar o incendiarse.
Una bateria es potencialmente una pequenia bomba porque almacena mucha energia en
poco espacio y debe drenar altas corrientes muy rapido. Debido a que los materiales
organicos utilizados son inflamables si la bateria no tiene una disipacion adecuada de
calor puede entrar en ignicién. Para ello las baterias de ion litio cuentan con un circuito
limitador de potencial y corrientes con control de temperatura. Sin embargo una bateria
segura depende criticamente del disefio y de la ingenieria en su construccion.
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~ CAPITULO 3
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Resumen

En el presente capitulo se detallan algunos de los usos tecnolégicos del litio en lo
referente a materiales ceramicos, ceramicos tradicionales, esmaltes, cementos
tipo Portland, cementos de alta alimina, esmaltes dentales y vidrios, asi como
también formulaciones ceramicas con coeficientes de dilatacién extremadamente
bajos. Dentro de los dos primeros grupos se describen los beneficios de la
incorporacién de litio a la formulacién de ceramicos basados en arcilla. Respecto
a los cementos Portland, se destaca su uso como inhibidor de las reacciones
“alcali-agregado”, que causan colapso de estructuras cuando estan presentes en
cierta concentracion; y en cuanto a los cementos de alta alimina, se menciona
su uso como acelerador de fraguado, detallando el mecanismo de la reaccién de
fragiie y la forma en la que el litio esta involucrado en su modificacién para la
aceleracién del mismo.

Palabras clave: Beneficios de la adicién de litio; materiales ceramicos; ceramica
tradicional; esmaltes; cementos; vidrios.

Abstract

Lithium in ceramics, glazes, cements and similar materials. This chapter
details some of the technological uses of lithium in relation to ceramic materials,
glazes, Portland cements, high alumina cements, dental enamels, as well as
ceramic formulations with extremely low thermal expansion coefficients. Within
the first two groups, the benefits of incorporating lithium into the clay-based
ceramic formulation are described. Regarding Portland cements the highlights
are put as an inhibitor of the "alkali-silica” reactions, causing collapse of
structures when they are present in certain concentrations; and in terms of high
alumina cements, its use is mentioned as a setting accelerator, detailing the
reaction mechanism of setting and the way in which lithium is involved in the
reaction as a catalyst.

Keywords: Lithium addition benefits; ceramic materials; traditional ceramics;
enamels; cements; glazes.
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Litio en ceramicos, esmaltes, cementos y materiales similares
INTRODUCCION

En ciencia de los materiales es comunmente aceptada una clasificacién
general que los divide en tres grandes grupos: metales y sus aleaciones, organicos
naturales y sintéticos, mientras que los materiales que no responden a ninguna de las
dos anteriores se consideran materiales ceramicos. Ademas cualquiera de estos grupos
puede generar otros materiales de fase heterogénea dentro de su clase o interaccionar
entre los grupos mencionados, dando origen a los llamados materiales compuestos [1,2].

Desde este punto de vista, la cantidad de materiales ceramicos que utilizé o
esta utilizando la humanidad, escapa a la simple consideracién de lo cominmente
considerado como vajilla ceramica y los revestimientos para pisos, paredes, y techos,
debiendo entonces también considerar otros materiales que por ser de vieja data no
escapan a la clasificacidon, como por ejemplo vidrio, cemento, refractarios, esmaltados
para decoracién de ceramicos, etc.; asi como ceramicos de avanzada como lo son los
utilizados en electrénica, fibras Opticas, herramientas de corte, cuchillos, varistores,
porcelanas técnicas para altas prestaciones, materiales refractarios especiales, etc. [1,2].

En este capitulo se pretende abordar el uso del litio en materiales ceramicos,
tomando solo como ejemplo algunos de aquellos en los que mas se lo utiliza dada la
funcionalidad del mismo, como lo son los ceramicos tradicionales, los esmaltes, los
cementos, los recubrimientos dentales, y otros. El hecho de que el litio y la quimica del
litio hayan sido puestos en el foco de la comunidad cientifico-tecnolégica, nos hace
reflexionar sobre las clasicas oportunidades de incorporar valor agregado a las
manufacturas ceramicas mediante la adicién de este elemento.

1. Litio en materiales ceramicos tradicionales

Los materiales ceramicos tradicionales comprenden la ceramica roja para la
construccidn, la ceramica de revestimientos, la ceramica sanitaria, la ceramica blanca de
mesa, los refractarios silico-aluminosos y la porcelana eléctrica, todos sectores
industriales activos en nuestro pais [3].

Es posible definir a los materiales ceramicos tradicionales como los
materiales ceramicos elaborados a partir de la calcinacién de arcillas (minerales silico-
aluminosos laminares) a elevadas temperaturas (800-1350 °C). Especificamente los
ceramicos tradicionales son generalmente elaborados a partir de arcillas (>50 % p/p),
cuarzo (SiO2) y fundentes. Los fundentes mas difundidos son los feldespatos y el
carbonato de calcio (CaCOs). El rol que pudiera cumplir el 6xido de litio (Li20)
incorporado por diversas vias seria el de fundente; especificamente fundente secundario
[4-14].

A muchos de los materiales ceramicos se les aplica una segunda capa vitrea (o

semi-vitrea) llamada esmalte, con fines técnicos y/o estéticos. Este esmalte, que desde el
punto de vista quimico es un vidrio de silice estabilizado por la incorporacién de éxido de
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aluminio y metales alcalinos, alcalino térreos, y de transicién, le confiere
impermeabilidad, resistencia mecanica e inercia quimica. En algunos casos, aporta
ademas valores estéticos que han sido explorados y aprovechados a lo largo de la
historia de la ceramica, desde el tiempo de la dinastia Han en el ano 200 AC. El
recubrimiento puede ser aplicado antes del tratamiento térmico principal, o puede
implicar un segundo tratamiento térmico [2,5-18]. La incorporacién de litio en el esmalte
es descrita debajo junto con la posible incorporacién al cuerpo ceramico propiamente
dicho. EIl sodio, el potasio o el calcio son protagonistas de las particularidades de los
comportamientos térmicos de los materiales ceramicos tradicionales durante su
procesamiento [2,19]. Evidentemente, debido a las caracteristicas del litio, su
incorporacién traera consecuencias tanto en el procesamiento como en las propiedades de
los ceramicos elaborados.

Las caracteristicas del litio y sus compuestos han sido extensamente descritas
en capitulos anteriores, sin embargo vale la pena recordar que el litio se encuentra en la
parte superior de la tabla periédica con un peso atémico de 6,9 g/mol, la cual representa
un tercio de la masa molar del sodio (22,9 g/mol). El litio es el elemento sélido mas
liviano, con una gravedad especifica de 0,5334 g/cm3; el litio metalico flotaria en el agua o
cualquier -------- solvente organico. El litio presenta el menor radio i6nico y el mas
elevado potencial i6nico dentro del grupo de los alcalinos. Es altamente reactivo, y
reaccionara a menos que sea pasivado. También se diferencia del sodio por crear
condiciones favorables de nucleacion interna. El litio, aumenta la tensién superficial de
los vidrios y los ceramicos, mientras que el sodio y el potasio la reducen. El punto de
fusion del litio puro es de 180 °C y debido a su reactividad debe ser almacenado en
solvente organico. El carbonato de litio (Li2COs) presenta un punto de fusién de 720 °C y
el punto de fusion del espodumeno (LiAlSiO¢) es de 1420 °C, mostrando que en
materiales ceramicos debe ser empleado en combinacién con otros fundentes (a base de
sodio, potasio y/o calcio), para poder alcanzar rango de fusién de interés tecnoldégico
(entre 1000 y 1350 °C) [2].

Los minerales de litio, cominmente utilizados en la industria ceramica son
los silicoaluminatos espodumeno o petalita. La Tabla 1 muestra las formulas quimicas y
el contenido neto de litio, junto con el carbonato de litio (Li2COs). El espodumeno
presenta una transformacién polimérfica a beta espodumeno a los 1080 °C, la cual
presenta una expansiéon volumétrica de alrededor de un 30%. Y luego es térmicamente
estable hasta 1420 °C. Es por esta razén que debe ser siempre utilizado en combinaciéon
con otros fundentes.

La utilizacion de carbonato de litio (Li2COs) como fuente de litio es mas
efectiva y controlable ya que presentara una composicién definida, y una descomposiciéon
entre los 650 y 950 °C que producira un o6xido de litio de baja cristalinidad y alta
reactividad junto con la emisién de diéxido de carbono. El mencionado rango de
temperaturas se encuentra por debajo de muchos de los procesos térmicos de los
materiales ceramicos basados en arcillas [20]. Por Ultimo cabe destacar que como toda
materia prima sintética, el carbonato tendra un costo relativo mayor.
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Tabla 1. Analisis comparativo de los minerales y fuentes de litio

Mineral Férmula Contenido de Litio (% p/p)
Espodumeno LiAlSi10s 4-8

Petalita LiAlSi14O10 3,56—4,9

Carbonato de Litio Li2COs 19

La expansién durante el tratamiento térmico con elevados proporciones de
espodumeno es la base de los vitro-ceramicos y ceramicos aptos para fuego directo [4].

Las aplicaciones de los minerales de litio son cada dia mas amplias. Las
aplicaciones en el sector energético son abordadas en el capitulo precedente de este libro,
en especial las aplicaciones en baterias de ion litio. Sin embargo, la posible aplicacion de
minerales de litio en la ceramica tradicional ha sido investigada por mas de un siglo.
Otro aspecto importante es que muchos de los beneficios de la incorporacién de litio en
este sector redundan en el ahorro energético, con el consecuente beneficio en términos
econémicos, operativos y de optimizacion de emisiones de gases de efecto invernadero [4].
Sin embargo los beneficios son incluso mayores a aquellos producidos por el acortamiento
de los ciclos de coccidn y la disminucién de temperaturas de coccién.

Dentro de los efectos de la incorporacion de litio en los esmaltes ceramicos se
destaca la baja viscosidad de los vidrios de silice, lo cual otorga mejores caracteristicas
de flujo y permite esmaltes de menor espesor y mayor homogeneidad. Estos efectos
generan beneficios tales como menor desacople de las dilataciones térmicas y control del
cuarteado. A su vez, un recubrimiento de menor espesor sera afectado en menor medida
por los cambios de temperatura.

La incorporacion de litio en un esmalte aumenta el brillo de los vidrios
pudiendo favorecer el desarrollo de color. La elevada capacidad fundente del litio permite
acortar los rangos y ciclos de maduracion de los esmaltes, haciéndolos mas rapidos y de
menores temperaturas.

La incorporacién de este 6xido permite bajar los coeficientes de dilatacién de
los esmaltes, con los consecuentes beneficios en la resistencia a solicitaciones
termomecanicas como el fuego directo. Los silicatos de litio son comparativamente menos
densos que los silicatos de sodio y potasio.

En lo que respecta al cuerpo ceramico, se destaca el mayor poder fundente del
litio en comparacién con el resto de los alcalinos y alcalino térreos. Posiblemente sea el
fundente més activo disponible, generando la oportunidad para reducir las demandas
energéticas correspondientes en el disefio de estos materiales. La utilizacién de mezclas
espodumeno feldespato (Na, K) ha demostrado importantes bajas en los ciclos térmicos
6ptimos [4-14], con evidentes mejoras en todo el costo de las plantas industriales, tanto
energético como operativo. Otras mejoras incluyen la disminucién de emisiones, e
incluso la prolongacion de la vida tutil de los materiales refractarios de los hornos.
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La incorporacién de B-espodumeno en las microestructuras de los materiales
ceramicos o vitro-ceramicos permite desarrollar materiales con excelentes performances
termomecanicas que soportan holgadamente los ciclos de frio-calor, tipicos del uso
culinario intensivo. Ademadas de presentar mejores comportamientos mecanicos en
ensayos estaticos como la flexiéon en tres puntos [4-14].

A modo de conclusién parcial, la incorporacién de litio presenta beneficios en
ambos: el cuerpo ceramico y el esmalte. Sin embargo la desventaja en el contexto actual
que en algunos casos ha retrasado la implementacién del uso de estas materias primas,
es el elevado costo de los minerales de litio que se encuentra emparentado con las
aplicaciones tecnoldgicas de las baterias abordadas en el presente texto. De todas
maneras, los beneficios descritos pueden llegar a justificar la aplicacién de las materias
primas detalladas en el disefio de estos materiales.

2. Cemento Portland y sales de litio

El cemento tipo Portland es un material inorganico sintético en forma de
polvo muy fino, el cual al reaccionar con agua forma una serie de compuestos tipo gel y
cristalinos, que terminan formando una red intrincada y compleja de compuestos
hidratados que endurecen y fraguan con el tiempo.

Las fases cristalinas principales de los cementos tipo Portland son: CsS; C2S;
C4AF; C3A; y otros. (En la nomenclatura cementera C = CaO; S = Si02; A = Al:Os; F =
Fe203; H = H20 y otras abreviaciones, que involucran la representacion de carbonatos,
sulfatos, hidratos, etc.). Para la representaciéon de las fases hidratadas cristalinas se
utilizan simbologias similares.

Cuando las fases presentes en el polvo de cemento se ponen en contacto con
agua generan fases hidratadas complejas, siendo las principales CSH y CH, entre otras.

En la industria del cemento y materiales de construccién derivados se
denomina: Alcali, a 6xidos, hidréxidos y carbonatos de metales alcalinos; y Agregados, a
particulas inorganicas de origen natural o artificial utilizadas en la confeccion de
morteros y hormigones conjuntamente con cemento.

Los morteros y hormigones de construccién consisten entonces en una mezcla
de distintos tipos de agregados (piedra, arena, etc.) con material cementiceo en distintas
proporciones, siendo este uiltimo el que actiia como ligante.

2.1. Reaccion “alcali-agregado”
La combinacién de cemento con el agua en el seno de un concreto (cemento +
aridos granulados) genera un medio con pH altamente alcalino, donde las particulas de

los agregados se encuentran inmersas en estas condiciones. Un mortero u hormigén de
construccion se elabora con mezclas como las descriptas en el parrafo anterior, las cuales
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luego del proceso de endurecimiento y fraguado terminan mostrando en forma
macroscopica un sistema heterogéneo formado por una matriz cementicea compleja, la
cual envuelve a los aridos granulados. Todo lo antedicho en conjunto forma piezas
monoliticas tutiles para la construccidén, sean estas: hormigén estructural, morteros, u
otras.

Algunos agregados activos reaccionan quimicamente con el medio en contacto,
dando lugar a la formacién de un gel que, al absorber agua, se expande y crea presiones
capaces de desintegrar el concreto.

Estas reacciones quimicas, denominadas genéricamente “dlcali-agregado”,
han sido motivo de estudio a causa del deterioro prematuro de importantes estructuras
de concreto en diversas partes del mundo [21-24].

La reacciéon “alcali-agregado” (RAA) es un fenémeno que afecta al concreto
endurecido fabricado con un determinado tipo de agregados, en general compuestos de
base silicea, silicoaluminosa u otros susceptibles de ser atacados en medio alcalino, lo
que ocurre en general sobre la superficie de granos constituidos por estructuras de baja
o nula cristalinidad. Este tipo de ataque es muy complejo dado que no solo se genera en
matrices compuestas ricas en sistemas sol-gel, sino también debido a la diversidad de
iones que pueden estar formando parte de ese sistema de acuerdo a los aridos que estan
siendo atacados, y a la composicién misma del cemento la cual potencia dicho ataque si
los tenores de sodio y potasio en su composicidén superan ciertos valores.

Las normas recomiendan que la composicién quimica de los cementos no
posean valores de alcalis mayores a 0,60 % Na20 6 0,658 de Na:0+K:0. (NTP
334.067:2001 y ASTM 150)

Los sistemas donde se produce la reacciéon “alcali-agregado” dan origen a una
expansion gradual de la pasta matriz que liga los granos hasta que se produce el
desarrollo de fisuras y la desintegracion de la estructura, perdiendo resistencia y médulo
de elasticidad, lo cual resulta en una disminucién ostensible de la durabilidad.

Este fendémeno se da mayoritariamente alrededor de las particulas gruesas de
aridos susceptibles de ataque, ya que alrededor de las finas la expansién generada es

absorbida por la porosidad de la matriz.

La reactividad alcali agregado puede ocurrir de tres formas: (ASR) reaccién
alcali silice; (ASSR) reaccién alcali silicato; y (ACR) reaccién alcali carbonato.

Pueden transcurrir periodos de hasta 5 afios para que comience a
manifestarse esta patologia, que luego progresa con el tiempo.

El tipo ASR ocurre mayoritariamente sobre silice amorfa, formandose un gel
sobre el borde del agregado grueso, el cual al expandir presiona sobre el agregado vecino,
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y cuando esta presién supera la resistencia mecanica global del material éste fisura y
fractura.

El tipo ASSR en general ocurre sobre silicatos con fase amorfa o con desorden
cristalino. Este proceso es mas lento que el anterior y no ha sido muy estudiado, aunque
si para casos de cemento silicato (a base de silicato de sodio) con chamotes
silicoaluminosos, donde ocurre endurecimiento prematuro.

El tipo ACR ocurre sobre agregados calcareos o que contienen arcillas con
calcareos, o cuando los agregados poseen dolomita (carbonato doble de Ca y Mg). Esta
reaccion es de mucho menor ocurrencia que las anteriores.

2.1.2. Como suprimir y/o controlar las reacciones mencionadas. Funcion del
litio.

Los problemas de las reacciones alcali-agregado mencionadas anteriormente
pueden ser mitigadas o anuladas si se toman las siguientes medidas:
- Utilizar cementos con tenores de alcali menores a 0.6 %
- Evitar la incorporacién de alcalis por medio del agua de empaste, o evitar que se
incorporen a través de agregados con sales alcalinas solubles.
- Reemplazar parte del cemento Portland por un material reactivo con sus productos de
hidratacién (ej: puzolanas).
- Utilizar agregados no atacables o muy poco atacables por alcalis.
- Adicionar sales de Li*, las cuales han demostrado ser eficientes en la formacién de un
gel no expansivo, probablemente por ser un catién mas pequeinio que el Nat y que el K,
que permite la formacién de redes silicato amorfas de estructura mas cerrada y por lo
tanto menos permeable, para que los iones Na* y K* no lleguen a la superficie de los
agregados.

La introduccién de sales de litio en la tecnologia del hormigén se remonta a la
década de 1990. En aquel momento hubo poca experiencia y escasos estudios cientificos
sobre el uso de las mismas. Pero la aplicaciéon principal de su uso se refiere a la
mitigacion del efecto alcali-agregado. Para tal fin se utilizan sales de litio como nitrato,
hidréxido y carbonato. Representa otra opcién el uso del mineral espodumeno, que
activado térmicamente previo a la dosificacién, permite la liberaciéon de parte del litio
estructural hacia la masa humectada de cemento, cumpliendo la funcién de atenuar o
anular la reacciéon alcali agregado (ASR).La practica mas habitual es adicionar a las
mezclas solucion de LiNOs al 30 %.

Otra aplicacién de las sales de litio en la industria de la construccién refiere
al uso de la nanotecnologia, en donde un producto comercial como lo es la silice coloidal
(suspensiones acuosas donde la silice (Si02) se encuentra en tamarios del orden de 3 a 5
nm) se prepara con adiciones de sales de litio para su aplicacién sobre superficies
elaboradas con material cementiceo de base Portland [25]. Estas suspensiones se aplican
generalmente sobre superficies expuestas, sean estas sobre morteros ya fraguados o solo
en vias de endurecimiento y posterior fraguado.
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Se requiere utilizar silice coloidal para comenzar rapidamente y en forma
acelerada la reaccion del Ca(OH): liberado durante la hidrataciéon del cemento. Esta
forma silicatos de calcio hidratados similares a los producidos durante la hidratacion del
cemento normal de base, pero en un sistema mucho mas reactivo dados los tamanos de la
silice coloidal. El efecto del 16n Li* en este caso, es la disminucién de la viscosidad del
fluido que actiia como medio de transporte de iones solvatados para el desarrollo de la
reaccién de endurecimiento y fraguado, generando los gérmenes que a su vez actian
como centros de nucleacién y crecimiento para el desarrollo de los hidratos responsables
del fraguado. Al formar estructuras muy cerradas inducidas por las nanoparticulas y la
disminucién de viscosidad del sistema como ya se mencion6 anteriormente, se genera
una superficie mucho mas dura y resistente que una generada por un sistema de
cemento convencional sin dicho tratamiento, otorgando simultaneamente propiedades
anti-erosivas a la superficie y de reducciéon de absorcién de agua.

Ya que el proceso de fraguado de un cemento esta controlado cinéticamente
por reacciones donde la etapa lenta es la de nucleacién y crecimiento, la rapida
generaciéon en superficie de los nucleos de los hidratos responsables del fraguado se
propaga hacia el interior del sistema de mortero u hormigén.

Las superficies asi obtenidas son méas duras y lisas; pueden ser utilizadas a
las dos horas de aplicado si la base ya posee resistencia adquirida, y se logra el maximo
de resistencia superficial a los 7 dias.

Como se puede apreciar, el 16n Li* aportado por sales solubles o parcialmente
solubles en una mezcla cementicea, brinda soluciones técnicas a la industria de la
construccion civil tanto en lo referente a reacciones que producen expansiones nocivas si
el cemento posee mucho 4lcali en presencia de aridos facilmente atacables, como en
terminaciones superficiales donde se requiere buen acabado, resistencia a la erosién o
poca permeabilidad al agua. En este ultimo caso, el i6n Li* asociado a soluciones
coloidales de silice aporta una propiedad extra.

3. Cementos de alta alimina y sales de litio

Los cementos de alta alimina al igual que los tipos Portland, son materiales
inorganicos sintéticos molidos como polvo fino, que al reaccionar con el agua presentan
fraguado hidraulico. Pero la diferencia fundamental es que sus fases activas principales
no son silicatos de calcio, sino aluminatos de calcio. La fase buscada mayoritariamente
en los cementos de este tipo, es el aluminato monocalcico (Al203.Ca0) —CA en la
terminologia descripta en la Secc.2, mientras que pueden estar presentes los aluminatos
calcicos CAz, Ci2A7, CsA, y en mucha menor cantidad algtin otro, como por ejemplo fases
con silice y hierro para los cementos de menor calidad.

Este tipo de cementos desarrolla su maxima capacidad de fraguado dentro de
las 24 horas de puesto en contacto con el agua, mientras que la ocurrencia del
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endurecimiento sucede a las pocas horas, dependiendo esto tltimo de la temperatura del
sistema.

Los cementos de alta alimina se usan principalmente para elaborar morteros
y hormigones refractarios, utilizando para ello granos o aridos con caracteristicas
refractarias también, compatibles con la composicién del cemento. La mejor propiedad de
este material es que no sufre cambios volumétricos importantes durante el
calentamiento o enfriamiento como si lo hace el cemento tipo Portland. Por otra parte,
oportunamente adicionado con silice activa nanoscopica y utilizando granulometrias
controladas, permite que se puedan elaborar hormigones refractarios con tenores de
cemento del orden del 2%, denominados “hormigones de ultrabajocemento”.

Se busca fundamentalmente que los cementos de alta alimina posean CA
como fase mayoritaria y CAz2 como segunda, tratando de evitar las fases mdas ricas en
calcio, como lo son Ci12A7 y CsA, ya que éstas son las que generan un endurecimiento mas
rapido que el habitual.

La quimica de la reaccién del fraguado es compleja al igual que la del
Portland y controlada también por mecanismos de nucleacién y crecimiento, pero en este
caso acentuada por la diferencia de caminos que puede seguir seguin si el proceso ocurre
a baja temperatura, (aproximadamente menos de 20 °C) o con temperaturas de entorno
superiores a ésta.

El proceso de fraguado consiste en la generaciéon de iones aluminio y iones
calcio solvatados, que se inicia formando un sistema de geles de alta viscosidad y
extremadamente sobresaturado. Al comenzar a desestabilizarse los geles por su extrema
sobresaturacién, comienzan a formar nucleos de material hidratado que al crecer forman
una red entrecruzada de material solvatado, Este proceso conduce al endurecimiento y
posterior fraguado. Cuando el sistema saturado es muy rico en iones calcio en relacion
con los iones aluminio, la reaccién ocurre con mayor velocidad. Esto concuerda con lo
previamente mencionado acerca de la mayor velocidad de fraguado de las fases con
mayor contenido en calcio.

En forma simplificada se puede decir que a baja temperatura, la fase CA en
presencia de agua hidrata y conduce a la fase metaestable CAHi, la que con el
transcurso del tiempo y temperatura se descompone formando las fases estables C3AHs y
AHs Esto ultimo ocurre con cambio estructural asociado a un cambio de volumen
importante, lo que debilita la resistencia del material. Esta reacciéon llamada
“conversion” es lo que limita su utilizacion para uso estructural en construcciones civiles.
Si en cambio la reaccién ocurre a temperaturas superiores a los 20 °C, el sistema
evoluciona casi en forma instantanea hacia la fase estable. Es decir que el C3AHs aparece
casl completamente antes de que el sistema endurezca, lo que hace que aunque el
sistema no sea tan fuerte como si hubiera hidratado a CAHio, al no haber tensiones
generadas luego del endurecimiento, el sistema se estabiliza sin una posterior conversion
manteniendo su resistencia mecanica estable en el tiempo.
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El agregado de sales de litio a pastas de cemento de alta alimina, morteros u
hormigones provoca la aceleracion del fraguado. En variada bibliografia se menciona a
las sales de litio como acelerantes de este tipo de mezclas en donde el cemento de alta
alimina es el formador de la matriz [26-29].

Generalmente, para acelerar el fraguado se utiliza entre un 0,1 a 0,5 % sobre
el peso de cemento sales como: Li2COs, LiOH, LiCl 6 LiNOs, aunque lo mas comun es el
carbonato pues es el que mejor puede moderar la cinética de hidrataciéon. Con el LiOH el
sistema se hace bastante incontrolable por su alta velocidad, aunque a veces tiene sus
ventajas, por ejemplo cuando se requiere su aplicacion en zonas muy frias. La
dosificacién de la sal de litio debe ser muy controlada ya que de no ser asi puede
observarse un fraguado “flash”.

Los mecanismos quimicos a través de los cuales actia en su caracter de
acelerador no estan aun bien comprendidos, aunque si se sabe que las fases que se
forman en un fraguado con y sin catalizador, son distintas. Se ha notado que con
acelerador de litio se desarrollan nitidamente las fases C3AHs y AHs en forma
predominante, y poco o casi nada de CAHio atn a temperaturas controladas,
observandose adema4s presencia de aluminatos de litio hidratados.

Esta observacién podria interpretarse como que las sales de litio
desestabilizan los sistemas sol-gel de aluminatos calcicos, acelerando la formacién de
precipitados de aluminatos de litio hidratados. Esto genera una notoria baja en la
viscosidad de la fase fluida, asi como también un enriquecimiento relativo en iones
calcio en relacion a los de aluminio. Como consecuencia de esto, se acelera el transporte
de iones para las reacciones de nucleacion y crecimiento de los hidratos de aluminatos de
calcio. Esto se suma a lo ya mencionado cuando se explicé que los aluminatos mas ricos
en calcio fraguan mas rapido que los menos ricos, concordando en ambos casos en que la
relacion iones Ca*?/Al*3 seria la responsable de la cinética del fraguado en este tipo de
cementos.

En la confeccibn de materiales refractarios preformados, y otros que
requieren de la técnica de moldeo de hormigones para su elaboracién, el uso de
aceleradores como las sales de litio es de suma importancia, ya que no solo aceleran los
tiempos entre moldeo y desmolde, sino que hacen que el productor requiera menor
cantidad de moldes. Por otra parte, también permiten compatibilizar tiempos de
producciéon semejantes entre verano e invierno, regulando el uso del acelerador. En el
caso de los materiales refractarios, el hecho de que las fases formadas durante el
fraguado con o sin litio sean diferentes no afecta finalmente al producto terminado en
servicio, ya que cuando el mismo entra en el rango de las temperaturas de sinterizacién
de los componentes del hormigén, ya han desaparecido todos los hidratos que se habian
formado durante el fraguado y ha comenzado a formarse la liga ceramica. Cuando el
material entra en servicio, la pequena cantidad de litio adicionada no afecta sus
propiedades térmicas.
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4. Litio en ceramicos dentales

Todos los sistemas ceramicos para aplicaciones dentales investigados en afios
recientes se orientaron a la busqueda de materiales que tuvieran no sélo propiedades
mecénicas, sino también caracteristicas de color adecuadas para su empleo a esos fines
[30]. El disilicato de litio (Li2SiOs) es uno de esos sistemas ceramicos actualmente
utilizado en restauracién dental, especialmente para la construccion de coronas, puentes
y carillas, debido a que su color es muy similar al del diente natural y a sus excelentes
propiedades mecanicas [30,31].

Sin embargo, desde el punto de vista quimico la fase binaria Li2SiOs presenta
algunos problemas de estabilidad, lo que ha llevado a preparar compuestos ceramicos no
estequiométricos multi-componentes para mejorar su estabilidad quimica. Asi por
ejemplo la adicién de Al:0s y K2O a la composicién estequiométrica demostrdé un claro
efecto estabilizante. Experiencias posteriores demostraron que también el agregado de
otros 6xidos como ZnO, ZrO2, CaO o P4O10 tenia el mismo efecto positivo [31,32]. En la
actualidad estos agregados son los que diferencian a los diferentes disilicatos de litio
ofrecidos comercialmente.

El producto esta siendo utilizado no solo para elaborar coronas dentales
ceramicas, sino también para recubrimientos con este material sobre coronas ceramicas
convencionales o de zirconia. En el caso de que todo el cuerpo de la corona sea ceramico,
se utiliza una ceramica vitrea reforzada que contiene entre 60 y 65 % de cristales de
disilicato de litio [33].

Existen ya materiales comerciales y centros odontolégicos que promocionan
su utilizacién [34-36], mostrando informacién técnica que avala sus ventajas frente a las
porcelanas convencionales en cuanto a coloracion, resistencia mecanica y otras.

Asi, para coronas anatémicas individuales monoliticas el disilicato de litio es
mas durable que otras ceramicas de recubrimiento, incluyendo los sistemas de zirconia.
Un estudio reciente sobre durabilidad a la fatiga muestra que la ceramica de
recubrimiento de un sistema de zirconia es mucho mdas susceptible a la fractura de los
movimientos de masticacién y otros movimientos bucales en comparaciéon con disilicato
de litio monolitico.

El disilicato de litio es un material ceramico que posee una resistencia a la
flexién de 360 a 400 MPa, mientras que los materiales de porcelana utilizados en
recubrimientos de coronas de zirconia tienen una resistencia a la flexién de 80 a 110
MPa.

5. Litio en vidrios de silice
Como se mencion6é oportunamente, los vidrios de silice generalmente son

formados por una matriz de tetraedros de silice en la cual se encuentran embebidos los
atomos de aluminio y deméas metales (alcalinos, alcalinos térreos y metales de
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transiciéon). Los vidriados o esmaltes ceramicos han sido y son empleados como
recubrimientos vitreos estético-tecnoldgico desde hace siglos. Del mismo modo los vidrios
de silice tienen las mas diversas aplicaciones en manufactura de uso masivo con
ejemplos tales como los envases de bebidas y los vidrios planos de ventana o en la
industria automotriz y son sin lugar a duda una familia de materiales que han permitido
un sinfin de aplicaciones y usos que marcan el devenir de la vida cotidiana. Ademas de
estas aplicaciones los vidrios son empleados en equipamiento de media y elevada
tecnologia tales como luminarias, pantallas, y demas aplicaciones de alta tecnologia,
como aplicaciones épticas especificas.

Los méritos tecnoldgicos de los vidrios comprenden su inercia quimica, su
resistencia mecanica y su interaccion con la luz visible. Sin embargo la fragilidad y poca
resistencia al impacto pueden ser alguno de sus desventajas. Debido al caracter
covalente de los enlaces quimicos dentro de los vidrios de silice se destaca su baja
conductividad, tanto térmica como eléctrica.

Como todo material las propiedades y comportamiento de los vidrios se
encuentran fuertemente ligados a su procesamiento, es decir a su formulacién y a sus
ciclos térmicos. Estos comprenden fusiones a elevadas temperaturas, mayor a los 1500
°C, seguidas de prolongados mantenimientos a temperaturas intermedias para liberar
las tensiones térmicas debidas a su baja conductividad térmica y al desacoplamiento de
las dilataciones.

Respecto a la formulacién de los mismos, la incorporacién de cationes de litio
en la composiciéon de vidrios resulta en particulares comportamientos tanto durante el
procesamiento como en las propiedades finales de interés tecnoldgico. Se destaca la
disminucién del punto de fusién y la viscosidad de los vidrios durante los tratamientos
térmicos, asi como la menor dilatacién térmica de los vidrios con adicién de litio. Esto
conlleva un marcado beneficio en términos energéticos y de durabilidad de las
instalaciones industriales.

Por otro lado, el litio tiende a favorecer la devitrificacion (o cristalizacién) de
los vidrios de silice, formandose en el seno del material cristales de aluminatos y
silicoaluminatos de litio. Esto ha promovido su utilizacién en los conocidos vitro-
ceramicos recristalizados, con excelentes performances termomecdnicas, que han
permitido aplicaciones en utensilios de cocina y cocinas eléctricas, con la esperable
modificacion de la transparencia.

Asimismo, el pequeno radio iénico y el elevado potencial de ionizacién del litio
hacen que su relativa movilidad dentro de los vidrios de silice sea algo mayor en
comparacion al sodio y al potasio, resultando en menores constantes dieléctricas [37].

Por ultimo, la relativa insolubilidad del disilicato de litio en los vidrios resulta
en una elevada tendencia a formar fases amorfas inmiscibles e incluso cristalizarse y
formar micro o nanocristales. Un aspecto de interés es que mediante la aplicacién de
radiaciones externas (Rayos X o UV) puede favorecerse la formaciéon de estas micro o
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nano gotas inmiscibles y/o micro-cristales, lo cual permite, mediante la irradiacién
selectiva de los vidrios de estas caracteristicas, generar dibujos o patrones con elevada
precisiéon. Esta fotosensibilidad de los vidrios de silice con adicién de litio ha sido
explotada en muchas aplicaciones Opticas y electronicas, donde se destacan los vidrios
para lentes solares y mascaras para soldadores con comportamientos destacables [38].
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Resumen

Se discuten los aspectos fundamentales de las grasas lubricantes y en especial la
utilizacién de jabones de litio adicionados como espesantes a las mismas.
También se analiza brevemente la composicion de espesantes basados en
algunos otros metales y las caracteristicas de los llamados jabones complejos de
litio.

Palabras clave: Grasas lubricantes; composicién; espesantes basados en jabones
de litio; jabones de litio en espesantes complejos.

Abstract

Lithium in Lubricating Greases. Fundamental aspects of lubricating greases
are discussed, and especially the use of lithium soaps added as thickeners to
them. The compositions of other thickeners based on some other metals, as well
as the characteristics of the so-called complex lithium salts are also briefly
analyzed.

Keywords: Lubricating greases; composition; thickeners based on lithium soaps;
lithium soaps in complex thickeners.

INTRODUCCION

Una aplicacion muy valiosa e interesante de algunos compuestos de litio es su

utilizacién en la preparacion de ciertos sistemas lubricantes. Este tema constituye una
parte del campo de la tribologia, la ciencia de la friccidn, la lubricacién y el desgaste [1].

Un lubricante liquido correctamente formulado usualmente cumple con

varias de las siguientes funciones [1,2]:

Reduce la friccién, formando una pelicula fluida continua para evitar el
contacto directo entre partes mecanicas en movimiento, sometidas a
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presion.

¢ Provee proteccion al desgaste entre superficies en movimiento.

Reduce la corrosion de los materiales.

¢ Reduce la generacién y crecimiento de sedimentos y otro tipo de depésitos, asi
como el deslustre de las piezas metalicas.

¢ Ayuda a la transferencia de calor desde zonas calientes a zonas frias.

Ayuda al transporte y eliminacion de particulas, desechos y contaminantes.

¢ Actta como una barrera fluida de sellado.

*

*

Por otra parte, las grasas realizan varias de las mismas funciones que las
mencionadas para los lubricantes, pero existen algunas diferencias importantes entre
ambos [1,2]:

¢ La grasa, una vez aplicada queda en el sitio de aplicacién.

¢ Esineficiente para participar en la disipacién de calor.

¢ Tampoco ayuda en los procesos de eliminaciéon de particulas y contaminantes,
pero previene la entrada de contaminantes al sistema.

¢ Algunas grasas son capaces de absorber cantidades importantes de agua, pero
aun asi pueden continuar lubricando satisfactoriamente.

¢ Las grasas constituyen los lubricantes de elecciéon para aplicacién en maquinarias
que operan en forma intermitente o bajo condiciones extremas.

¢ También es el lubricante elegido para partes de dificil acceso o para partes que
solo deben ser lubricadas en intervalos largos de tiempo.

Resulta til hacer una distincién clara entre lubricantes liquidos y grasas. Un
lubricante liquido consiste en un aceite base, sea un aceite mineral o uno sintético y una
serie de aditivos que deben ser solubles en ese aceite base para cumplir adecuadamente
con sus funciones. Una grasa tipica consiste en un aceite base, de origen mineral, un
aditivo jabonoso espesante y una variada serie de aditivos que muchas veces son especies
sélidas (sulfuro de molibdeno, grafito). Por otra parte, las grasas se diferencian de otros
lubricantes por su estado fisico, ya que generalmente se presentan en forma sélida o
semi-sélida [2,3].

El aceite base representa aproximadamente el entre el 65 y 95% del peso de
una grasa tipica y el aceite base usado es casi siempre aceite mineral, un producto de la
refinacién del petréleo. No obstante, para algunas aplicaciones especiales suelen
utilizarse también aceites bases sintéticos [2,3].

Los aceites bases minerales estan constituidos por cadenas hidrocarbonadas,
poseyendo entre 25 y 45 atomos de carbono, con pesos moleculares entre 350 y 700 y
puntos de ebullicién que pueden ir desde 350 °C hasta valores superiores a 500 °C [2].
Los aceites sintéticos incluyen hidrocarburos sintéticos (poli-a-olefinas hidrogenadas),
siliconas, diésteres, fosfato-ésteres, éteres perfluorados o siliconas fluoradas [1-4].
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1. Espesantes para grasas lubricantes

Los aditivos espesantes utilizados para grasas lubricantes suelen dividirse en

tres grandes grupos: jabones, jabones complejos y espesantes no jabonosos. Los mas
habitualmente utilizados pertenecen al primer grupo [2].
Los contenidos de espesantes jabonosos de una grasa varian entre 5y 20% en peso [1-3].
El aumento en el contenido de jabén produce un aumento en la consistencia de la grasa y
tanto el catién como el anién influyen sobre las propiedades generales de la grasa. El
catién influye tanto sobre el poder espesante como sobre la resistencia al agua. Por su
parte, la longitud de cadena del anién del acido graso involucrado determina la
solubilidad del jabon en el aceite base, influye sobre la estabilidad a la oxidacion de la
grasa y sobre sus caracteristicas superficiales [2].

1.2. Jabones de litio utilizados como espesantes para grasas

Actualmente un 80% de todas las grasas que utilizan jabones o jabones
complejos como espesantes emplean jabones a base de litio [2]. Histéricamente, vale la
pena comentar que inicialmente y a partir de 1880, se comenzaron a utilizar jabones de
calcio. Estas preparaciones dominaron el mercado por mas de 50 afios, hasta que
aparecieron los jabones de sodio. Si bien éstos permiten obtener grasas capaces de
resistir temperaturas mas elevadas que las basadas en jabones de calcio, tienen la
desventaja de su mayor solubilidad en agua. Finalmente, la introduccién de los jabones
de litio, entre 1940 y 1950, revolucioné toda la industria de las grasas y llevé también a
la formulacién de las llamadas grasa multipropésito [2,3].

Los dos jabones mas comunes de litio, empleados en la industria de las
grasas, son el estearato de litio y el 12-hidoxi-estearato de litio. El acido estearico (Fig.
1A) se encuentra en numerosas grasas vegetales y animales. Asimismo, la hidrogenacién
de algunos acidos insaturados de 18 carbonos (Acidos oléico, linoleico y linolénico)
también permite u obtencién.

O
/\/\/\/\/\/\/\/\)J\DH
A)
O
OH
OH
(B)

Fig. 1. Acido estedrico (A) y acido 12-hidroxi-estedarico (B)

- 170 -



Litio en grasas lubricantes

Sin embargo, para la sintesis del acido 12-hidroxi-estearico (Fig. 1B), la tinica
fuente de sintesis es el aceite de ricino extraido de la planta Ricinus communis. Este
aceite tiene algunas peculiaridades bastante inusuales, dado que es una mezcla de
triglicéridos en los cuales el 90% del acido graso involucrado es el acido ricinoleico (acido
12-hidroxi-9-octadecenoico) (Fig. 2) y este acido es también inusual ya que contiene un
grupo oxhidrilo, cosa que no ocurre en la mayoria de los acidos grasos. La hidrogenacion
y saponificacién del aceite lleva finalmente al acido puro. Por otra parte, muchas
empresas que manufacturan grasas hacen reaccionar directamente el aceite hidrogenado
o el 12-hidroxiestearato de metilo con LiOH para obtener el jabén [2].

O

7 OH

OH

Fig.2. Acido ricinoléico

Para la incorporacién del jabdén al aceite base, se pueden seguir dos
procedimientos alternativos. El mas usual consiste en disolver directamente el jabon
preformado en el aceite a una temperatura en la cual el sistema se comporta como un
fluido homogéneo; luego se enfria y se agita mecanicamente hasta que la grasa alcance la
consistencia final. El segundo método consiste en disolver el acido graso en el aceite y
hacer reaccionar esta mezcla con la base para generar el jabon in situ. Luego se debe
calentar la grasa para eliminar el agua generada en el proceso de esterificacién y
finalmente se vuelve a enfriar y homogenizar [3,5]. Durante el proceso de enfriamiento el
jabén va adquiriendo su caracteristica estructura fibrosa y el estricto control de este
proceso es fundamental para lograr las propiedades esperadas para cada producto.
Muchas veces este enfriamiento se hace con agitacién continua y con enfriamiento
adecuadamente programado. En algunos casos también el proceso de homogenizacién se
realiza en forma estrictamente controlada [3].

Actualmente un 50% de la produccién mundial de grasas basadas en jabones
de litio, utiliza la sal del 12-hidroxiestearato y se ha dicho que esta sal ha sido la piedra
fundamental de la actual generacion de grasas lubricantes [3]. Estas grasas tienen
propiedades un poco mejores que las que contienen estearato de litio como espesante,
esto ha sido atribuido algunas veces a la posibilidad que tiene el ani6on 12-
hidroxiestearato de formar puentes de H [2].

1.3. Espesantes basados en otros metales
Aparte del mencionado dominio de los jabones de litio en el mercado de las
grasas, también debe mencionarse que a veces se siguen utilizando jabones de aluminio,

calcio o sodio. Los dos primeros ocupan todavia alrededor del 15% del mercado de grasas
[2,3].
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Como se comentara mas arriba los jabones de calcio fueron los primeros en
ser utilizados y eran preparados por reaccién de cal con aceites vegetales o animales. Se
mostré rapidamente que estos jabones son inadecuados para trabajar a temperaturas
cercanas o por encima de los 100 °C, que es aproximadamente el punto de fusién de los
mismos. Actualmente estos jabones se siguen produciendo y se encontré que un cierto
contenido de agua residual ayuda a su estabilizacién. En general, estos jabones son muy
resistentes al agua y muestran buenas propiedades adhesivas, por estos motivos se los
sigue utilizando en aplicaciones marinas, compartimientos de hélices y bombas de agua

[3].

Los jabones basados en estearato de aluminio muestran una buena tolerancia
al agua y pueden funcionar bien a temperaturas elevadas. Su mayor debilidad radica en
que son extremadamente sensibles a la friccidon y si estan sometidas continuadamente a
procesos de alta friccidbn empiezan a degradarse, perdiendo consistencia y propiedades
lubricantes. De todas, formas, sigue encontrando uso en la lubricacién de sistemas
planos, con baja friccién como por ejemplo, los chasis de automotores [3].

En cuanto a los jabones de sodio, fueron utilizados intensivamente a
principios del siglo pasado, fundamentalmente porque permitian llegar temperaturas
ligeramente por encima de los 100 °C. Pero tienen varios inconvenientes serios, entre
otros su alta solubilidad en agua (similar a la de los jabones ordinarios de tocador) y su
creciente endurecimiento con el transcurso del tiempo. Por otra parte, su estructura
bastante peculiar en forma de fibras relativamente largas, no contribuye demasiado al
poder lubricante de la grasa que los contienen [3].

Asimismo, la industria de lubricantes ha seleccionado también una serie de
sélidos inorganicos, que si bien son insolubles en el aceite base, pueden ser utilizados
como espesantes de grasas. Entre ellas podemos mencionar las bentonitas y otros tipos
de arcillas, la silica gel y el grafito. Y a esta lista se pueden agregar los compuestos
organicos polietileno y politetrafluoretileno (PTFE) [3].

1.4. Jabones de litio en espesantes complejos

La disponibilidad de una cierta cantidad de jabones, basados en diferentes
metales, encaminé a los formuladores de grasas a investigar el efecto de este tipo de
mezclas sobre el producto final. Estos estudios mostraron escasas mejorias sobre la
calidad final y aplicacién de los productos. Una idea algo diferente, se comenzo a aplicar
durante los ultimos treinta afios, llevando a la formulacién de los asi llamados “jabones
complejos”. Estos se generan preparando derivados de un mismo metal combinado a
diferentes tipos de 4cidos. Con ello se lograron generar grasas cada vez mas resistentes a
temperaturas mas elevadas. Y también en este campo los jabones complejos de litio han
ido ganando creciente popularidad durante las Gltimas décadas [3].

En este tipo de preparaciones habitualmente se emplean tres tipos de acidos

[2]:

¢ Acidos inorganicos (acido fosférico, HsPOs, o acido borico, HsBO3).
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¢ Acidos carboxilicos pequerios (p. ej. acético o benzdico).
¢ Acidos dicarboxilicos (acido azelaico (Fig.3A), acido sebacico (Fig. 3B) o
acido tereftalico (Fig. 30)).

En el caso del litio la mezcla mas comunmente utilizada es la de 12-
hidroxiestearato y acido azelaico [2,3]. Este tipo de grasas y las relacionadas pueden
llegar a tolerar hasta temperaturas del orden de los 240 °C por periodos breves de tiempo
y se puede trabajar con ellas en forma continuada a temperaturas del orden de 150 °C
sin mayores inconvenientes, utilizando grasas formuladas con aceites minerales. La
temperatura de servicio se puede aumentar ain mas, hasta unos 200 °C, utilizando
aceites sintéticos [3].

Estos excelentes comportamientos a temperaturas elevadas resultan de un
alto punto de fusiéon acoplado con la muy densa estructura fibrilar de estas matrices
jabonosas. El tipo de estructura que estos jabones poseen provee también a la grasa de
una excelente proteccién contra la oxidacion, debido a la baja transferencia calérica que
ocurre a través de la matriz [3].

0 O 0
Iy /M N
3 \/\\/\/\ HO
HO OH &
A B
OH
o)
O
OH
C

Fig. 3. Ejemplos de 4cidos utilizados en la formulacién de espesantes complejos: acido azelaico (A), acido
sebacico (B), acido tereftalico (C).

Usualmente la sintesis de estos espesantes complejos suele hacerse en dos
etapas. Primero, se genera por saponificacién el jabén mayoritario y luego se neutraliza
el segundo acido para obtener su sal metalica [2].

En el caso de los jabones complejos de calcio se suele utilizar como 4acido

complementario el acido acético y para el caso del aluminio, el acido benzoico [2].
Recientemente se ha encontrado también que en el caso del calcio, la utilizacién de acido

-173 -



Litio. Un recurso natural estratégico

sulfénico como acido complementario, genera una grasa con excelente resistencia al agua
y un muy buen comportamiento a temperaturas elevadas [3].

De todas formas las grasas que utilizan espesantes complejos a base de litio
son consideradas actualmente como la nueva generacién de grasas multipropésito,
capaces de cubrir un amplio intervalo de temperaturas, y han ido desplazando
gradualmente a los productos tradicionales a base de litio. Esta tendencia, esta ademas
exaltada por hecho de la muy buena compatibilidad de estas grasas con otros tipos de
grasas [3].
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Resumen

Las aleaciones livianas, y en especial las basadas en aluminio, conteniendo litio
y otros metales, han despertado creciente interés, en particular para su
utilizacién en la industria aerondutica y otras aplicaciones aéreo-espaciales. En
este capitulo se analizan las composiciones y algunas de las fases caracteristicas
de las llamadas “primera”, “segunda” y “tercera” generacién de aleaciones de
Al/Li asi como algunos aspectos involucrados en su fabricacién. Asimismo, se
presentan las propiedades mas importantes de las aleaciones de Mg/Li y algunas
de sus novedosas aplicaciones.

Palabras clave: Aleaciones livianas; aleaciones de Al/Li; primera, segunda y
tercera generacidén; composicion y fases caracteristicas; fabricacidon; aleaciones
de Mg/Li; aplicaciones.

Abstract

Lithium in Alloys. Light alloys, and especially those based on aluminum and
containing lithium and other metals, have awaked increasing interest,
particularly for its applications in the aeronautic and other aero-spatial
technologies. In this chapter the compositions and some characteristic phases of
the so-called “first”, “second” and “third” generation of Al/Li alloys are analyzed,
together with some aspects involved in their fabrication. Besides, the most
important properties of Mg/Li alloys and some of their novel applications are
also presented.

Keywords: Light alloys; Al/Li alloys; first, second and third generation;
composition and characteristic phases; fabrication; Mg/Li alloys; applications.
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INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas ha habido un gran interés y una enorme
actividad de investigacion en torno a aleaciones de aluminio conteniendo litio [1]. Este
metal participa fundamentalmente como componente de las aleaciones del tipo llamado
liviano o ultraliviano. Este tipo de aleaciones posee un gran potencial para su utilizacién
en la industria aerondutica y para otras aplicaciones aéreo- espaciales.

Dentro de este campo, las aleaciones mas estudiadas y difundidas son
claramente las de aluminio/litio, aunque mas recientemente ha empezado también a
utilizarse litio aleado a algunos otros metales (p. €j., magnesio).

1. Aleaciones de aluminio/litio

La aparicién de este tipo de aleaciones fue uno de los resultados de la larga
busqueda de nuevos materiales aptos para reducir el peso estructural de aeronaves y
vehiculos espaciales y, en este contexto, la reduccién de la densidad es una de las formas
mas efectivas para alcanzar este objetivo [2,3].

El litio metalico (8 = 0,54 g.cm) es uno de los pocos elementos que muestran
una buena solubilidad en aluminio, con un maximo de aproximadamente 4% (16 atomos
%) a 610 °C. Estos numeros son, realmente, significativos debido a que por cada 1% de
adicién de Li, la densidad de una aleacién de aluminio se reduce en un 3%. Por otra
parte el Li es también tinico entre todos los elementos mas solubles en Al, debido a que
produce un marcado aumento en el médulo elastico del aluminio (6% por cada 1%
adicionado). Asimismo, la resistencia de las aleaciones binarias y otras aleaciones mas
complejas, conteniendo litio, puede mejorarse empleando el llamado templado por
envejecimiento (proceso que en metalurgia se conoce con el nombre de “age hardening”)

[3].

1.1. Desarrollo histérico y primera generacion de aleaciones Al/Li

El mencionado templado por envejecimiento fue descubierto por Alfred Wilm
en Berlin, en 1902 y llevé inicialmente al desarrollo de la aleacion conocida como
Duraluminio (Al-3,5%Cu-0,5%Mg-0,5%Mn). El fenémeno fue explicado algunos afios mas
tarde. En esencia, se debe a una disminucién en la solubilidad del elemento aleante al
disminuir la temperatura. Es decir, el enfriamiento brusco de la aleacion y su templado a
temperaturas mas bajas, genera una dispersiéon de particulas muy finas en la matriz
metalica, que produce un aumento en la resistencia mecanica del material [1].

Estas ideas llevaron durante la década de 1920, tanto en Alemania, como en
Japon y en los EEUU de NA, a la busqueda de nuevas aleaciones que pudieran
templarse de esta manera. Considerando la buena solubilidad del Li en Al a
temperaturas elevadas y su disminucién con la temperatura, resulté bastante obvio que
el sistema Al/Li fuera uno de los mas investigados. La primera aleacién comercial,
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conocida con el nombre de Scleron (Al-12%Zn-3%Cu-0,6%Mn-0,1%Li), fue producida en
Alemania en 1924 pero su produccién fue rapidamente discontinuada. Sin embargo, el
desarrollo moderno de las aleaciones conteniendo litio se inicia a partir del
descubrimiento de que el litio confiere notable resistencia a las aleaciones de Al/Cu [1].

Los primeros desarrollos industriales de envergadura los realizé en los EEUU
de NA la empresa ALCOA (Aluminium Co. of America), una de las mas grandes
productoras mundiales de aluminio, que patent6 la llamada aleacién 2020 (Al-4,5%Cu-
1,1%Li1-0,5%Mn-0,2%Cd) en 1957. La misma, que es muy estable hasta temperaturas de
150-200 °C, fue rapidamente adoptada por la Marina y la Fuerza Aérea de los EEUU.
Sin embargo, con el correr del tiempo se observaron algunos problemas de fragilidad en
esas aleaciones, los que finalmente pudieron asociarse con la formacién de cierto tipo
irregular de granos, el exceso de cadmio, y la presencia de cantidades variables de Fe y
Si (que proviene de los moldes donde se vertia y solidificaba la aleacion). Estos elementos
forman, entre otras, las fases Ali2(Mn,Fe)sSi y Al7CuzFe, las que generan efectos
negativos sobre la ductilidad de las aleaciones y pueden coadyuvar a la iniciacién de
fracturas [1].

A comienzos de la década de 1960, y siguiendo el desarrollo de las aleaciones
en base a aluminio que se venian investigando y ensayando en los EEUU de NA,
también en la ex-Unién Soviética se realizaron significativos aportes a la tematica los
que, basicamente, estuvieron relacionados al nombre del académico I.N. Fridlyander [4].
Uno de los mayores éxitos de este grupo fue el desarrollo de la aleacion denominada 1420
(Al-2%1.1-5,5%Mg-0,1%Zr), que mostr6 la menor densidad de todas las aleaciones
comerciales producidas hasta ese momento, y fue patentada en varios paises. Tiempo
después propusieron una modificacién de la anterior, denominada 1421, y algunas otras,
todas ellas conteniendo escandio, elemento que aparentemente aumentaba la resistencia
mecanica del sistema [1]. Estudios con estas aleaciones mostraron que la presencia
simultanea de Li y Sc no afecta mutuamente los efectos del otro elemento. Una de las
fases generadas, AlsSc, tiene un efecto similar al de la fase & (ver Secc. siguiente) y la
mayor resistencia parece estar también asociada a la presencia de la fase Alz(Sc,Zr) [4].

Estudios detallados de todos estos primeros sistemas mostraron que la
presencia de Li, Cu y Mg contribuye al endurecimiento de las aleaciones. Por su parte, el
litio forma un fino precipitado de AlsLi (') que es facilmente desplazable en las
dislocaciones méviles del sélido [3].

Todas las aleaciones descritas hasta aqui constituyen lo que histéricamente,
se denomina primera generacion de aleaciones Al/Li. Basicamente, todas estas
aleaciones se caracterizaban por presentar una alta resistencia pero baja ductilidad y
tenacidad [5].
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1.2. Segunda generacion de aleaciones Al/Li

La siguiente etapa de estudios sobre estas aleaciones se inici6 con varios
desafios interesantes: a) reducir en lo posible los contenidos de Fe y Si; b) reemplazar el
Mn por Zr, ya que este elemento forma dispersiones muy finas de AlsZr que parece jugar
un importante papel en el control de la recristalizacién y en el tamafio de los granos
durante el templado; c) tratar de evitar la incorporacién de Cd ya que este metal parecia
incrementar la fractura intragranular [1].

La preparacién de una nueva variedad de aleaciones entre fines de los 1970 y
principios de la década siguiente y su pormenorizado estudio permitié6 avanzar en la
comprension de la formacién y significaciéon de las diferentes fases formadas. Asi, se
comprobd definitivamente que la presencia de Fe en estas aleaciones es fuertemente
negativa y se confirmé nuevamente la generaciéon de la fase AlsLi (§8) que parece ser,
claramente, una de las fases esenciales para la generacién de resistencia de la aleacién
durante el proceso de templado. Por otra parte, y dependiendo de la relacién Cu:Li, la
adicién de cobre puede formar o bien Al:Cu (0’) o Al2Culii (T1) siendo esta tultima fase
también fuertemente responsable de la resistencia de la aleacién. Las adiciones de Zr,
generan AlsZr, que es una fase muy efectiva en el control de recristalizaciéon pero tiene
también un cierto impacto negativo en la posible deformacién textural. En aleaciones de
Al-Mg-Li se pueden formar las fases AlaMgli y 8. En aleaciones complejas de Al/Li
conteniendo Cu, suele formarse Alo:CuMg (S’) y puede suprimirse la generacién de la fase
Al2Cu. Asimismo, durante el proceso de envejecimiento la formacién de otras fases es
posible y muy compleja por la competicion entre esas diferentes fases [1].

En la Tabla 1 se muestran las composiciones de algunas aleaciones
seleccionadas y pertenecientes a la llamada segunda generacién [1].

Tabla 1. Composicion de algunas aleaciones de Al/Li pertenecientes a la
segunda generacion (pesos %)

Aleacion | Li Cu Mg Si Fe Zr 3
(g.cm)
2090 1,9-2,6 | 2,4-3,0 | 0,25 0,10 0,12 0,08-0,15 2,60
2091 1,7-2,3 1,8-2,5 1,1-1,9 0,20 0,30 0,04-0,10 2,58
8090 2,1-2,7 1,0-1,6 | 0,6-1,3 | 0,20 0,30 0,04-0,16 2,563
8091 2,4-2.8 1,8-2,2 0,5-1,2 0,30 0,50 0,08-0,16 2,564
8092 2,1-2,7 0,5-0,8 | 0,9-1,4 0,10 0,15 0,08-0,15 2,563
8192 2,3-2,9 |0,4-0,7 |0,9-1,4 | 0,10 0,15 0,08-0,15 2,51

De todas maneras, estas aleaciones de segunda generacién tuvieron muy
escasa aplicacion, si bien algunas de ellas fueron empleadas en algunos tipos de aviones
de transporte y de helicopteros. Durante su utilizacién mostraron bien pronto una fuerte
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anisotropia mecanica asi como algunos problemas de deslaminizacién durante la
manufactura de las piezas [1,5].

1.3. Tercera generacion de aleaciones Al/Li

El desarrollo de esta nueva generacién comenzob a fines de la década de 1980 y
con ella se apunté a generar nuevos materiales que estuvieran constituidos por una
aleacién basica de aluminio, de baja densidad, soldable, y apta para aplicaciones
aeroespaciales y tanques criogénicos.

Inicialmente, tomando como base la aleacién 2219 (Al-(5,8-6,8)%Cu-0,3%Fe-
0,02%Mg-(0,2-0,4)%Mn-0,2 %Si-(0,02-0,10)%Ti-(0,05-0,15) % V-0,1%Zn-(0,10-0,25 %) Zr),
que mostraba excelentes propiedades generales, se traté de optimizar una composicién
cercana a la fase T: (AloCulii), minimizando la presencia de & (AlsLi). En la preparacion
de estas aleaciones se bajé sustancialmente el contenido de litio, encontrandose que para
cantidades del orden de 1,3% se alcanza un pico méaximo de resistencia mecanica.
Asimismo, se agregé mas Mg y ademéas Ag, como agentes nucleantes para la fase T1, y Zr
para el control de la estructura de grano. La composicién nominal de esta nueva
aleacién, patentada como Weldalita, es la siguiente: Al-(4,6-6,3%)Cu-1,3%Li-0,4%Ag-
0,4%Mg-0,14%Zr-0,06%Fe-0,03%S1 y en ella se logra una distribucién uniforme de T: [1].

Todas las aleaciones de tercera generacién contienen menos de 2% de Li [1,5]
y en versiones subsiguientes de Weldalita se incluyé también Zn para mejorar la
resistencia a la corrosién [1,6].

En la Tabla 2 se muestra la composicién de algunos ejemplos representativos
de aleaciones pertenecientes a esta tercera generacién de aleaciones [1]. Las densidades
de todas estas aleaciones varian entre 2,63 y 2,72 g.cm™ [2].

Tabla 2. Composicion de algunas aleaciones de Al/Li pertenecientes a la
tercera generacion (pesos %)

Aleaciéon | Li Cu Mg Ag Zr Mn 7n

2195 1,0 4,0 0,4 0,4 0,11

2196 1,75 2,9 0,5 0,4 0,11 0,35 max | 0,35 max
2297 1,4 2,8 0,25 max 0,11 0,3 0,5 max
2198 1,0 3,2 0,5 0,4 0,11 0,5 max | 0,35 max
2199 1,6 2,6 0,2 0,09 0,3 0,6

2050 1,0 3,6 0,4 0,4 0,11 0,35 0,25 max
2055 1,15 3,7 0,4 0,4 0,11 0,3 0,5
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Estas aleaciones han empezado a utilizarse de forma creciente por parte de la
industria aeronautica, practicamente a partir del afio 2000 y en la actualidad se continda
trabajando intensivamente en su desarrollo, para ir encontrando soluciones adecuadas a
problemas especificos que se han ido planteando durante su utilizacién. Asimismo,
algunas de estas aleaciones se muestran adecuadas para ser utilizadas en
trasbordadores espaciales y vehiculos similares y algunas han mostrado ya excelentes
resultados en la construccién de tanques criogénicos para ese tipo de naves [2].

1.4. Comentarios sobre la fabricacion de las aleaciones de Al/Li

Uno de los problemas que se plante6 ya durante la preparacion de las
aleaciones de segunda generacién fue el de la eleccién del proceso metalirgico mas
adecuado, esto es metalurgia de polvos (PM) o metalurgia de lingotes (IM) [7]. Ambos
métodos ofrecian ventajas y desventajas. La PM ofrecia la ventaja de una mayor
flexibilidad composicional y micro-estructural y permitia elegir diferentes tipos de
metodologias de produccién. Sin embargo, el proceso resultaba mas costoso y tenia menor
capacidad de produccion, resultando en lingotes de aleacién de menor tamano. El otro
proceso (IM), tenia costos menores, podia producir lingotes de mayor tamafio y permitia
la utilizacién de la mayor parte del equipamiento ya existente, pero las facilidades de
templado, eran mdas limitadas y costosas y la composicién quimica mas dificil de
controlar. En pocos afos, la mayoria de las grandes empresas productoras de aluminio
terminé adoptando el método de metalurgia de polvos [1,7].

Otro de los aspectos que la industria tuvo que considerar inicialmente para
implementar la preparaciéon de estas aleaciones fue su costo. Estos incluyen los costos de
los procesos de fundicion asociados a la gran reactividad de las aleaciones de Al
conteniendo Li y las metodologias de trabajo que debian desarrollarse para controlar la
reactividad del litio frente a la atmoésfera durante la fundicién. La reaccién de las
aleaciones de Al/Li fundidas con el oxigeno atmosférico y la humedad pueden causar
considerables dificultades de produccién, ya que las superficies fundidas muestran una
gran reactividad, generando la posibilidad de formacién e inclusién de 6xidos, nitruros y
carbonatos en el medio fundido [8]. Asimismo, hay que considerar las posibilidades de
reaccion de la masa fundida con los materiales de los crisoles y moldes. Estas situaciones
generan la necesidad de desarrollar materiales refractarios especiales y procedimientos
de desgasificacién o la utilizacién de sistemas estancos en los que pueda trabajarse bajo
capas protectoras o de flujos continuos de gases inertes protectores. Obviamente, para
resolver todas estas problemAaticas, existe ya una gran variedad de sistemas y
procedimientos bien conocidos y desarrollados, y que han sido patentados por las
grandes empresas productoras de aluminio [1].

2. Aleaciones de Mg/Li
Este tipo de sistema constituye un segundo grupo importante de aleaciones

conteniendo litio, que ha ido ganando creciente interés industrial y ha encontrado
diversos ambitos de aplicacién durante las dltimas décadas.
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El magnesio metalico de muy alta pureza es facilmente accesible y ha sido
utilizado frecuentemente en forma de diverso tipo de aleaciones, debido
fundamentalmente a que su radio atomico posee un tamano favorable para interactuar
con una variedad de elementos-soluto de tamano similar (Al, Zn, Li, Ag, Cd, Zr, Y, etc.).
Aparte del sistema Mg/Cd que forma una solucién soélida en todo el rango de
concentraciones, el litio es el metal que muestra la mayor solubilidad en Mg (17 atomos
%, comparado p.ej. con Al (11,8 at%), Ag (3,8 at%) o Zr (1 at%) [9].

El Mg presenta un empaquetamiento hexagonal compacto (hcp, fase o) y el
diagrama de fases del sistema Mg/Li, presentado en la Fig. 1, muestra claramente la
fuerte solubilidad que el Li presenta en Mg. Sélo hace falta agregar del orden de un 13%
de Li para empezar a generar una nueva fase (B) que presenta una estructura cubica
centrada en el cuerpo (bcc) y contenidos de Li por encima del 33% conducen a la
conversion total [10]. La pendiente de la curva que separa las fases o y o+ sugiere
claramente que algunas composiciones deberian ser adecuadas para templado por
envejecimiento [9].

Lithium {weight %}
0 5 10 1
roof——S—1p15 20 2
. +liguid
Liquid
600} A +liquid
O 5004
e
[+ 4
3 400
g L
2 300
2004+
100 L J ] J ]

W 20 30 40 50
Lithium {atomic %}
Fig. 1. Diagrama de fases del sistema binario Mg/Li (adaptado de [9])

La fase o presenta una resistencia mediana y a medida que aumente la
concentracion de Li el material se hace mas ductil, con disminucién de la resistencia. La
formacién de la estructura bifasica (a+p) conduce a un interesante compromiso, dado que
combina la resistencia de la fase o con la ductilidad de la fase B. La resistencia de esta
estructura puede ser aumentada simplemente por agregado de trazas de algunos otros
elementos, por ejemplo elementos lantanidos [11].
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Sin embargo, las aleaciones de Mg-Li presentan ciertas desventajas y
complicaciones que pueden llegar a limitar sus aplicaciones. En primer lugar, tanto el Li
como el Mg son elementos extraordinariamente reactivos, lo que dificulta la preparacion
y posterior procesamiento de sus aleaciones. En segundo lugar, la baja resistencia a la
corrosion de estas aleaciones es uno de los aspectos que mas han complicado su
aplicacién. No obstante, la industria gradualmente ha ido encontrando maneras
adecuadas de superar estos inconvenientes y limitaciones [11].

Un problema adicional detectado ya en los primeros estudios con este sistema
es que estas aleaciones binarias mostraban una cierta inestabilidad atin a temperaturas
no demasiado elevadas (50-70 °C) [9,12]. A partir de ese hallazgo, se logré obtener mayor
estabilidad por agregado de otros elementos. Una de esas aleaciones, llamada AL141
(Mg-14%Li-1%Al), fue desarrollada en los EEUU de NA y utilizada en componentes
aeroespaciales. También en Rusia se desarrollaron algunas aleaciones de este tipo,
sumamente prometedoras. Por ejemplo, la llamada MA18 (Mg-10,8%Li-2,25%Zn-
0,75%Al1-0,25%Ce) que posee una estructura cubica centrada en el cuerpo y la llamada
MA21 (Mg-8,75%Li-4,8%Al1-4,5%Cd-1,5%7n-0,08%Ce) que presenta una estructura
mixta hep/bee [9], mientras que en India se logré mejorar la calidad de las aleaciones Mg-
Li-Al con agregados menores de Zr [12].

En la actualidad la industria que méas magnesio o aleaciones basadas en
magnesio utiliza, es la automotriz y su consumo ha ido rapidamente en aumento. En la
actualidad se estan utilizando entre 30 y 50 Kg de Mg por unidad y la tendencia es a
aumentar considerablemente esa cifra durante la préxima década [13]. La utilizacién de
estos materiales esta incentivada en gran parte para coadyuvar a la reduccion del uso de
combustible y concomitantemente a bajar la contaminaciéon atmosférica por los gases de
escape (se ha estimado que reducir un 10% el peso de un automoévil, reduce en un 5,5% el
consumo de combustible) [14]. Por otra parte, estas aleaciones livianas también se han
comenzado a utilizar en robédtica, en la construccién de los cuadros de bicicletas y en la
de equipos electronicos, asi como en la industria aeroespacial [13,14].

3. Otras fases intermetalicas conteniendo Li

Se conoce un numero importante de fases intermetéalicas binarias y ternarias
de composiciones y estructuras bien definidas conteniendo litio. Una de ellas es la bien
conocida LisBi [15] que a veces se toma como base para la descripcion de estructuras
cristalinas tipicas derivadas del empaquetamiento cubico compacto (es un
empaquetamiento cubico compacto de atomos de Bi con todos los huecos, tanto
octaédricos como tetraédricos, ocupados por Li) [16]. En esta red cristalizan las fases
LisPb, LisSb, LiaMgPb y LiaMeMe!V (con Me = Zn, Cd, Hg y Me!V = Ge, Sn) asi como
LiCuzMe!V (con Me!V = Si, Ge, Sn) [17,18].

También han sido descriptas otras fases LisMe (con Me = Ag, Cd, Hg, TI, Sb),
asi como LiZn, LiBi, LiCd, Li2Te, LisSn y LisPb [15,18,19]. La fase LiT1 cristaliza en la
red del CsCl, mientras que las fases andlogas, de composiciéon LiZn, LiCd, LiGa y Liln
adoptan la llamada red del NaTl. En esta red las coordenadas de los atomos son las
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mismas que en la estructura del CsCl (red cubica centrada en el cuerpo), pero la
disposicion de las dos clases de atomos es tal que a cada atomo, le corresponden cuatro
vecinos mas proximos de la misma clase y otros cuatro de la otra clase [18].

En afios recientes ha habido también un cierto interés en el sistema Li/Ag, en
el que se generan fases como Agliiz, Agsliio, Agslis y AgLi; esta Gltima cristaliza en la
red del CsCl1 [20].
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CAPITULO 6
EL LITIO EN LA TECNOLOGIA NUCLEAR
Horacio R. Corti

Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Centro Atémico Constituyentes,
Comisién Nacional de Energia Atémica
INQUIMAE-Instituto de Quimica Fisica de los Materiales, Medio Ambiente y Energia,
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales (UBA-CONICET)
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Resumen

El litio es un elemento estratégico en tecnologia nuclear ya que como litio-7 se
utiliza para controlar la quimica del circuito primario en centrales nucleares del
tipo de agua presurizada, como las existentes en Argentina, y también se
empleara en las centrales de sal fundida de cuarta generacién. Por otra parte, el
litio-6 se utiliza como blindaje y detector de neutrones en facilidades de haces de
neutrones como la que se construye actualmente en el reactor RA10 en CNEA.
Grandes cantidades de litio-6 se usaran en los reactores experimentales de
fusion que comenzaran a operar en la proxima década. En este capitulo se
analizan estos usos del litio y los posibles métodos de separacién isotdpica que
permitirian aumentar el valor de las reservas de este metal existentes en la
region.

Palabras clave: Reactores nucleares; detectores de neutrones; centelladores;
separacion isotopica.

Abstract

Lithium in Nuclear Technology. Lithium is a strategic element in nuclear
technology since lithium-7 is used in pressurized water nuclear reactors, as
those existing in Argentine, for controlling the chemistry of the primary circuit,
and it will be also used in the fourth generation molten salt reactors. On the
other hand, lithium-6 is used as neutron shield and detector in neutron beam
facilities, as that under construction at the RA10 reactor in CNEA. Large
amounts of lithium-6 will be used in the experimental fusion reactors that will
be in operation during the next decade. In this chapter we will analyze these
uses of lithium, along with possible methods of isotopic separation that will
allow increasing the value of the lithium resources in the region.

Keywords: Nuclear reactors; neutron detectors; scintillators; isotopic separation.

INTRODUCCION

El gedlogo Luciano Catalano (1890-1970), quien fuera Subsecretario de
Mineria del gobierno de Arturo Illia, public6 en 1964 un estudio que incluye un
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minucioso relevamiento de los yacimientos de litio en Argentina. Sin duda, Catalano fue
un visionario y un pionero absoluto en el desarrollo de la tecnologia del litio en nuestro
pais.

En el mencionado estudio reflexiona: “El litio ha adquirido el caracter de
material critico extraordinario en la defensa nacional, lo que obliga a una sana y
obligada actuacién estatal para su cuidado y reserva, contrariamente a lo que esta
sucediendo, que es acapararlo a vil precio por paises imperialistas monopolistas que los
adquieren y depositan como futuras utilizaciones vitales en las industrias de paz y de
guerra”. Mas de medio siglo después se ha comenzado a tomar real conciencia del
significado de sus reflexiones. Argentina posee en forma comprobada casi un tercio de las
reservas de litio de Sudamérica que, junto a las de Chile y Bolivia, representan mas de la
mitad de la disponibilidad mundial del elemento.

El empleo de litio o sales de litio en tecnologia nuclear no implica, por ahora,
el empleo de enormes cantidades de este metal, como sucede en el caso de su uso en
baterias, grasas o refrigeraciéon. Por el contrario, este sector emplea una cantidad
insignificante cuando se la compara con las demas aplicaciones. Sin embargo, el valor
estratégico de los materiales de base litio usados en este area hace que tengan un
enorme valor agregado.

Argentina tiene un desarrollo muy importante de tecnologia nuclear que se
ha plasmado en la construccion local de varios reactores de investigaciéon y la operacion
desde hace mas de 30 afios de reactores de potencia que conforman actualmente el 5,6%
de la energia total consumida en el pais (136.505 GWh en 2016). Por otra parte, el
Laboratorio Nacional de Haces de Neutrones (LAHN), una facilidad anexa al reactor
RA10 que ya ha comenzado a construirse en el Centro Atémico Ezeiza, comenzara su
operacién alrededor de 2020 y los instrumentos que alli se instalen requieren de
detectores y blindajes de neutrones. Esta aplicacion constituye asi una posible futura
demanda de sales de litio, también con un alto valor agregado.

No muy alejado en el tiempo se visualiza un empleo mas importante del litio
en reactores de cuarta generacion, en particular en los reactores de sal fundida, mientras
que las proximas generaciones posiblemente veran el uso del litio en los reactores de
fusion.

En este Capitulo se describe el uso de litio en reactores de fision, el potencial
uso en los futuros reactores de fusidn, los detectores de neutrones basados en sales de L1
y la separacion isotopica de litio para poder satisfacer las necesidades de estas
aplicaciones.

1. El litio en los reactores nucleares de fision
1.1 Reactores de agua presurizada

El control quimico de una central nuclear de potencia tiene como principales

objetivos minimizar la degradacién de los materiales constituyentes y evitar la
generacién de especies radiactivas por reacciones nucleares que involucren los neutrones
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generados en la reaccion en cadena. De esta manera se asegura la operacién segura de la
instalacion y se extiende el tiempo de vida de la misma.

El disefio de la quimica de los circuitos primario y secundario de una central
nuclear depende del tipo de central y de la naturaleza de los metales utilizados en su
construccion. En el caso de los denominados reactores de agua presurizada (PWR) o de
agua pesada presurizada (PHWR), como los tres reactores existentes en Argentina (ver
Tabla 1), se utiliza acido bérico (HzBO3) en el circuito primario (ver Fig. 1) para controlar
la reaccién nuclear mediante la captura de neutrones: 1°B(n,o)7Li.

Tabla I. Reactores nucleares de potencia en Argentina

Reactor Tipo Capacidad (MW) Fecha arranque
Atucha 1 PHWR 357 03/1974
Embalse PHWR 648 04/1983
Atucha 2 PHWR 745 06/2014

Reactor Generador
. . de vapor vapor
Desminerali- - =\
Turbina
Generador
Tanque| : —

e —
L}

“
|
t
1

v
v

Fig. 1. Esquema de un PWR mostrando el control de pH y de concentracion de 7Li en el circuito primario
(basado en Ref. [5]). En un PHWR el circuito primario (moderador y refrigerante) contiene D20 en lugar de
H:O.

Para evitar la corrosiéon en los materiales estructurales (principalmente
aceros y aleaciones de zircaloy) se agrega LiOH enriquecido 99,95% en 7Li, de modo de
mantener el pD (potencial deuterio) entre 10,5y 10,9 a 25 °C (el pD es inferior cuando se
calcula a la temperatura del circuito primario, cercana a los 300 °C) que es la 6ptima
para minimizar la corrosion en el moderador/refrigerante.
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El 7Li tiene una pequena seccion de absorcién de neutrones y no produce
is6topos radiactivos, como en el caso de usar NaOH, KOH o NHs como agente
alcalinizante. Por otra parte, el uso de LiOH natural (7,5 % de 6Li) no es posible debido a
que el 6Li llevaria a la produccién de tritio (vida media: 12,3 afios) a través de la reaccién
nuclear: ¢Li(n,p)3H.

Como se indic6 antes, el 9B produce Li por captura de neutrones, por lo que
en clertas condiciones el "Li debe ser removido del circuito primario, mediante un
sistema de limpieza basado en resinas de intercambio iénico. El control del pD en un
reactor PHWR requiere entonces de un balance entre la cantidad de HsBOs y LiOH que
se inyecta al sistema.

El calculo del pH (en PWR) o pD (en PHWR) requiere conocer la especiacion
de LiOH y LiB(OH)., ademas de la disociacion del H20 (o D20), en funciéon de la
temperatura. En parte, este conocimiento fue generado por el grupo de Fisicoquimica de
Moderador y Refrigerante del Departamento Quimica de Reactores de la CNEA durante
fines de los 70 y principios de los 80 [2]. Esto permitié la prediccion de pD en las
condiciones de operacion del circuito primario de un PHWR en funcién del contenido de
litio y de acido bérico [3] para optimizar el control quimico de este sistema.

La cantidad de LiOH que se utiliza para el control de pH en una central
nuclear es baja. Por ejemplo, la CNA1 consumia unos 50 kg por afio hasta el 2000,
cuando fue reemplazado por LiOH natural, pues se concluyé que el uso de LiOH natural
incrementaba en menos de una unidad por aio el consumo de elementos combustibles
con uranio levemente enriquecido (ULE), y el costo de los mismos era menor que los
mayores costos por usar ‘LiOH en lugar de LiOH natural [4].

El precio actual del "LiOH de grado nuclear es de alrededor de U$S 10.000/kg,
es decir unas mil veces méas que el precio de exportaciéon del Li2COs grado bateria que se
produce en los salares argentinos, y 150 veces mas que el LiPFs que se utiliza en baterias
de Li-ion. Cabe preguntarse entonces sobre la factibilidad econémica de enriquecer LiOH
natural para obtener un producto de grado nuclear.

Posiblemente la respuesta seria negativa si pensamos en el consumo local,
que seria inferior a 250 kg. por ano, pero es interesante considerar la situacién
internacional en el tema. Los principales proveedores de "LiOH grado nuclear son Rusia
y China, quienes lo obtienen como subproducto de la fabricacién de 6Li para armas
nucleares. EEUU dejo de producir ¢Li en sus instalaciones Y-12 en ORNL (Oak Ridge
National Laboratory) en 1963, y actualmente cuenta con una reserva de solo 1300 kg de
LiOH [5]. Los 65 reactores PWR que funcionan en EEUU consumen alrededor de 300 kg
de "LiOH, mientras que el consumo mundial se estima en alrededor de una tonelada. La
mayor parte de este producto, en forma de monohidrato con una pureza de 99,95%, es
producido en Siberia por Novosibirsk Chemical Concentrates Plant (NCCP). Esta planta
provee el 70% del litio-7 usado en el mundo y el proceso de obtencién se basa en el
intercambio de LiCl acuoso y amalgama de litio generada por electrolisis.
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Esta dependencia de proveedores externos y la relativamente baja reserva de
TLiOH existente ha promovido un reciente informe solicitado por el Department of
Energy (DOE) de los EEUU a la U.S. Government Accountability Office (GAO), que
expresa la preocupacién por la situacién y propone algunas posibles soluciones [5]. Una
de ellas es la construccién de una facilidad piloto para producir 200 kg de 7Li por aifio,
que demandaria cinco afios de trabajo y una inversién de mas de 10 millones de ddlares.
Otra alternativa es el reemplazo de LiOH por KOH, que demandaria alrededor de 10
afios de investigacién para evaluar el aumento en la velocidad de corrosién de tuberias y
recipientes de los actuales PWR.

Como vemos, la solucién al problema no es inmediata y demanda grandes
inversiones. Un productor mundial confiable de "LiOH seria bienvenido.

1.2. Reactores de sal fundida

La incertidumbre sobre la futura provision de "LiOH a los PWR de EEUU y el
resto del mundo se ve agravada por el hecho que la demanda China por litio-7 ha
aumentado con la operaciéon de reactores de sal fundida, al punto que China esta
comprando ese insumo a proveedores rusos.

Los reactores de sal fundida (molten salt reactors, MSR) son un tipo de los
llamados reactores de cuarta generacién que se encuentran en etapa de desarrollo de
prototipos. Al contrario de lo que sucede con los PWR, que requieren unos pocos
kilogramos de litio-7 para operar, un MSR utilizara cerca de 1000 kg de este is6topo.

Sal solar
Sal

(refrigerante)

N
Motores de
circulacion

Generador

) |

— Turbina Energia
Generador eléctrica
Boinba de vapor

Sal
(combustible)

Nucleo

Fig.2. Esquema de un reactor de sal fundida (basado en Ref. [6]).
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La Fig. 2 muestra un esquema simplificado de un MSR [6]. El refrigerante en
este caso es una sal fundida que contiene el combustible nuclear (una mezcla de LiF-
BeF: con UFs) que opera a cerca de 700 °C y utiliza como refrigerante secundario una
mezcla de LiF y BeF:2 en relacion 2:1 (LizBeF4) que tiene un punto de fusién de 459 °C.
Los MSR reproductores utilizan ademas torio (como ThF4) en el combustible liquido.

Aqui también es mandatorio el uso de litio-7 para evitar la formacién de tritio
durante la operacién y las cantidades son sustancialmente mayores que en un PWR. En
un MRS el nivel de enriquecimiento de litio-7 requerido es de 99.995%, lo cual implica un
costo mucho mayor de este insumo.

2. El litio en los reactores de fusiéon nuclear

Ronald Richter, un fisico austriaco refugiado en Argentina luego de la
segunda guerra mundial, anuncié en 1951 la obtencién de energia por medio de
reacciones de fusiéon nuclear en el marco del proyecto Huemul, que llevaba a cabo en
Bariloche con el apoyo del gobierno argentino [7]. La creacién de la CNEA tiene su origen
en la comisién de técnicos que investigd este fraude cientifico. Paraddjicamente, el
espectacular anuncio de Richter, alentd el programa norteamericano de fusién nuclear
pacifica.

La obtencién de energia por fusion de ntcleos de hidrogeno (como ocurre en
estrellas como el sol):
’H +3H — *He + 'n + 14 MeV

requiere temperaturas del orden de 150 millones de Kelvin y solo puede llevarse a la
practica confinando el sistema en campos magnéticos.

Durante la década del 90 se construyeron prototipos en Europa (JET), EEUU
(TFTR) y Japon (JT-60) para mostrar la factibilidad de la tecnologia. Los resultados
hasta hoy son modestos: solo se han llegado a producir hasta 16 MW de potencia
intermitente y 4 MW durante mas de cuatro segundos en el proyecto JET (Oxford-UK).
Sin embargo, nuevos proyectos reflejan la confianza en que con los avances tecnolégicos
actuales sea posible llegar al rango comercial de algunos GW de forma mantenida.

Uno de esos proyectos es el ITER (International Thermonuclear Experimental
Reactor), del que participan la Unién Europea, Japén, Estados Unidos, Corea del Sur,
India, Rusia y China, para la construccién de un reactor de fusién con una inversién
total de 14.000 millones de euros. Este reactor se basa en el concepto "tokamak"
de confinamiento magnético, en el que se contiene el plasma de deuterio y tritio en una
camara de vacio con forma toroidal [8,9]. El proyecto ITER se instalé en Cadarache
(Francia) en 2007 y actualmente se encuentra en la etapa de construccién del reactor
(ver Fig. 3).
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Fig.3. Arriba: construccién del escudo biolégico del reactor de fusién ITER en Paul-lez-Durance, Cadarache
(Francia). Abajo: disefio del médulo de 440 blankets en el recipiente de vacio (extraido de la pagina oficial del
proyecto ITER: https://www. iter.org.).

Se espera que el primer plasma en el ITER se genere en 2025 y los estudios
continuaran por 10 afios con vistas a la optimizacion de la tecnologia para disefiar un
reactor de fusién de alrededor de 1,5 GW de potencia en el marco del proyecto DEMO
[10].

El reactor ITER requiere 250 kilos de combustible por afio, mitad deuterio y
mitad tritio. El primer isotopo es abundante en la naturaleza, mientras que el tritio debe
producirse artificialmente en el reactor usando “blankets” de litio (Figura 3),
aprovechando la reaccién ya vista antes: ¢Li(n,p)*H. Para el reactor DEMO se usaran
alrededor de 9400 toneladas de un eutectico de Pb-Li conteniendo 0,64% en peso de litio
con un enrequecimiento de alrededor de 90% en litio-6, es decir, un total de 47
tonelas/afno de 6Li puro para una planta de 1,5 GW eléctrico [11].

De este modo el abastecimiento de litio-6 pasa a ser un tema estratégico en el
futuro cercano, y lo sera mas aun en las proximas décadas si la energia por fusion
nuclear se convierte en una realidad. Se propone que en estos “blankets” el litio se
utilizara en forma liquida, confinado en sistemas capilares-porosos (CPS) [12].

-191 -



Litio. Un recurso natural estratégico

3. El uso de litio en detectores de neutrones

La deteccién de neutrones frios y térmicos se realiza en gran medida con
contadores proporcionales de 3He que proviene del decaimiento del tritio utilizado en
armas nucleares. La restriccion en la fabricacién de estas, y la creciente demanda de 3He
como insumo para detectores en sistemas de seguridad ha provocado una merma en la
disponibilidad de este is6topo y ha incentivado el desarrollo de nuevas tecnologias [13].

La Tabla 2 muestra las reacciones de algunos nucleidos, su seccién de
absorcion y la energia de reaccion.

Tabla 2. Seccion de absorcion de neutrones y energia de reaccion de varios
nucleidos

Nucleido Reacciéon Seccién de | Energia de
absorcién (b) reacciéon (MeV)
3He 3He(n,p+)*H 5.333 0,764
6Li1 6Li(n,a)H* 940 4,78
108 10B(n,"Li)a2* 3.835 2,792
157Gd 157Gd(n,y)158Gd 259.000 7,94

b: barns= 10-2¢ cm?2.

Los materiales utilizados para la detecciéon de neutrones frios y térmicos se
evalllan en base a su eficiencia para detectar neutrones (nimero de pulsos registrados
por numero de neutrones emitidos por la fuente), discriminaciéon neutrén/rayo-gamma y
la relacién absoluta de rechazo gamma para neutrones. Otras caracteristicas a tener en
cuenta son la transparencia Optica, estabilidad atmosférica, bajo costo, tiempo de
respuesta rapido y posibilidad de fabricarlo en grandes areas.

Los dos métodos generales para la deteccidon de neutrones térmicos se
esquematizan en la Fig. 4.

Contadores (gas)
n| proporcionales.

6+ .
mLBI Particulas / clones Semiconductores

3He loniza-

Neutrones [——) 1304 —> energética-
115 mente cargadas

In
157Gd

Excita- Centelleadores

ciones

Fig.4. Esquema de procesos fisicos involucrados en la deteccién de neutrones.
En ambos métodos el neutrén es capturado por un nucleido que emite

radiacién ionizante, la cual crea a su vez ionizaciones y excitaciones en el material que lo
rodea.
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En el primer método se aplica un potencial a lo largo del material del detector
y los electrones secundarios liberados crean particulas cargadas negativa y
positivamente que migran en direcciones opuestas hacia los electrodos. Cuando un i6n
llega al electrodo se registra una cuenta. Los detectores gaseosos son menos sensibles a
la radiacién gamma que los semiconductores.

En el segundo método se explotan las excitaciones electrénicas generadas por
las particulas cargadas. Al decaer energéticamente el material excitado emite luz visible
que es detectada por un fotomultiplicador o fotodiodo avalancha. Los materiales mas
representativos utilizados para deteccion de neutrones son: fLi metal en laminas
(contador proporcional), vidrios de litio y litio-borato con Ce?* (centellador), cristales
inorganicos de SLil:Eu?t, 6LisGd(BO3)3:Ce3*, Cs26LiYCle:Ce?* o 6LiF/CaFa:Eu2t
(centelladores), composito inorganico LiF/ZnS:Ag* (centellador) y cristal organico de 6Li
salicilato (centellador).

Algunos materiales inorganicos son intrinsicamente centelladores, mientras
que en otros detectores se requiere de un dopante para que se produzca el centelleo (por
ejemplo el vidrio de litio dopado con cerio). Los centelladores inorganicos son
comunmente soélidos cristalinos o amorfos, mientras que los organicos pueden ser
liquidos (compuestos por un solvente aromatico, un compuesto fluorado emisor de luz y
un nucleido de captura de neutrones) o cristalinos. Existen también centelladores
hibridos (inorganicos/organicos) y poliméricos (basados en polimeros de arilo y vinilo).

Existen numerosos trabajos dedicados al desarrollo de materiales para
detectores de centelleo y se puede ver una muy completa revisiéon de los mismos en el
trabajo de Mabe [14]. Trabajos recientes describen el uso de polimeros cargados con ¢LiF
como detectores de neutrones térmicos con alta eficiencia y discriminacién de rayos
gamma [15,16] y también un polimero litiado de poliestireno copolimerizado con 5-fenil-
2-(4-vinilfenil)oxazole (VPPO) [17]. En el campo de centelladores organicos se han
descripto buenos detectores basados en salicilato de ¢Li [18]. Se han reportado detectores
basados en ZnS(ag)/’LiF, fibras de corrimiento de longitud de onda (WLS) y
fotomultiplicadores de silicio (SiPM) para difractémetros de superposicién de pulsos
(POLDI) [19].

Todos estos trabajos muestran la ventaja del uso de 6Li como nucleido de
captura de neutrones, de modo que la obtencién de sales de litio enriquecidas en ¢Li
constituye un paso previo indispensable para el desarrollo de centelladores.

4. Separacion isotopica de SLi y "Li

Los diversos métodos de separacién isotdpica de litio han sido resefiados por
varios autores [11,20,21]. Basicamente se dividen en tres técnicas diferentes, basadas en:
1) diferencia de masa directa de los isétopos, ii) pequefias diferencias de velocidad de
reaccién por diferencia de masa, iii) propiedades no relacionadas a la masa, como ser la
resonancia nuclear.
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A mediados del siglo pasado se desarrollo el método de separacion isotdpica
basada en el fraccionamiento de “Li/SLi en mercurio con el fin de obtener ¢Li utilizado en
armas nucleares. El proceso usaba columnas de intercambio (COLEX) o intercambio
electroquimico (ELEX). Cada etapa simple de este proceso tiene un factor de separacion
entre 1,049 y 1,062 [22], definido como la relacién de concentracién atémica 7Li/6Li entre
la solucién y la amalgama:

("Li/® Li)
("Li/® Li)

Estos son valores grandes comparados a los obtenidos con otros métodos
ambientalmente mas benignos. Poco importaba en ese contexto el uso de enormes
cantidades de mercurio, con el impacto ambiental que ello significd, por ejemplo en
EEUU, en las zonas cercanas a las instalaciones Y-12 en el ORNL. En la actualidad es
imposible pensar en este método en gran escala para producir litio-6 para los futuros
reactores de fusion. En su lugar se estan desarrollando procedimientos electroquimicos
en los cuales se deposita Li metalico (enriquecido con 6Li) sobre otros metales. Un
ejemplo es la electrodeposicién de litio sobre niquel usando como electrolito una solucién
de LiClO4 en propilen-carbonato [23] y los trabajos de Takao Oi sobre la separacién
isotopica en la insercién de litio sobre galio [24], cinc [25], estafio y grafito [26-28], 6xidos
de estafio y hierro [29] y Oxidos de manganeso y cobalto [30,31]. Los factores de
separacién alcanzados en estos métodos se resumen en la Tabla 3.

solucion

amalgama

Tabla 3. Factor de separacion isotéopica 7Li/fLi para algunos métodos de
enriquecimiento

Método Medio I T [°C) 5 Ref

Electrodeposician /Hg (ELEX) Agua /20 1,049 - 1,062 [22]
Electrodeposicion /Ni PC [23]
Electrodeposician /Ga EC/MEC /25 1,015 - 1,025 [24]
DMSO [ 25 1,017 — 1,018 [24]

Electrodeposician /Zn EC/MEC /25 1,005 — 1,023 [25]
Electrodeposicion /Sn EC/MELCY 28 1,002 — 1,015 [26]
DEME-TFSI /25 1,004 — 1,008 [28]

Electrodeposicion /grafito EC/MECY 25 1,007 — 1,025 [27]
DEME-TFSI /25 0,998 — 1,001 [28]

Electrodeposicion /Sn0; EC/MECS 25 0,982 — 0,999 [29]
Electrodeposicion /Sn0z + FezOs EC/MELCS 25 0,997 —1.008 [29]
Electrodeposicion /LiCoO; EC/MECS 25 1,050 — 1,060 [30]
Electrodeposician /LiMnzO4 EC/MECS 25 0,971 0,982 [31]
Intercambio agua/amalgama (COLEX) Agua /50 -0 1,04 - 1,06 [21]
Intercambio liquido / amalgama OMSO 20 1,050 — 1,060 [33]
Intercambio liquido / amalgama DMA-DMF £ -15-0 1,080 — 1,083 [33]
Intercambio con 12-crown-4 Agua/DMS0/ 0 1.057 [34]
Intercambio con benzo-13-crown-3 Agua/DMSO/ 0 1,041 [34]
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Durante las décadas del ‘40 y ‘560 se estudiaron métodos de enriquecimiento
usando extraccion liquido/liquido, cuyos resultados se conocieron varios anos después
[32]. Se obtuvieron valores muy altos de separacién isotdpica usando intercambio entre
amalgama de litio con agua (proceso COLEX) y solventes organicos [21,33], con factores
de separaciéon que alcanzan el valor maximo de fraccionamiento por destilacion
molecular (masa "Li/masa 6Li)¥2 = 1,080 (ver Tabla 3). Sin embargo, el uso de grandes
cantidades de mercurio hace que estas técnicas estén prohibidas en EEUU y solo se
emplean en Rusia y China, donde las restricciones ambientales no son tan estrictas.

El método de enriquecimiento usando intercambio entre fases liquidas sin
amalgama tomdé un nuevo impulso en los afios 70 cuando se descubrieron los éteres
corona y los criptandos con alta selectividad para el complejamiento de cationes.
Nishizawa y colaboradores han mostrado que se pueden obtener factores de separacién
tan altos (ver Tabla 3) como los procesos que utilizan amalgama con éteres corona como
12-crown-4 y benzo-15-crown-5 [34]. El uso de éteres corona en sistemas de intercambio
parece ser un método escalable para la produccién de litio-7 en las cantidades necesarias
para un reactor de sal fundida [35].

Hoshino y Terai [36] han desarrollado métodos de electrodialisis para
enriquecimiento de litio-6 utilizando membranas de teflén poroso con una capa de Nafion
impregnado con un liquido 16nico como N-metil-N-propilpiperidinio
bis(trifluorometanosulfonato)imida (PP13-TFSI). Se reportan factores de separacién
entre 1,1 y 1,40, que s1 bien son muy superiores a los reportados en la década del 60, han
sido obtenidos en condiciones de muy baja corriente (< 10 mA.cm2), lo que posiblemente
hagan inviable la escalabilidad del método.

Un método que ha sido muy utilizado para el enriquecimiento de uranio es la
separacion isotopica por laser de vapor atomico (AVLIS), pero casi no hay estudios para
el litio [35,37-39]. El método se basa en la de ionizacién del litio, cuya energia para
ambos is6topos es de 5,392 eV. Se pueden usar laseres de colorantes que emitan fotones
de ~ 2,5 eV (= 500 nm) para alcanzar la excitacion en dos o tres etapas. El primer estado
intermedio excitado del Li, con una energia de 1,848 eV, tiene un corrimiento isotopico de
15 pm que es suficiente para excitar selectivamente el 7Li con laseres con resolucién
mejor de 1 pm. La técnica permite muy buena separacién a pequenia escala de produccién
(por ejemplo para proveer SLi para la fabricaciéon de centelladores), pero no seria
escalable para abastecer la demanda de reactores de sal fundida o de fusién.

La técnica electroforética utiliza conductores de iones litio de estado sdlido
como LISICON (Li14Zn(GeQy)s), perovskitas de Li, vidrios de Li, polimeros conductores
(tipo PEO-LiClO4) que son buenos conductores idnicos a temperaturas moderadas, y
sales de litio fundidas como electrolitos. Hasta la fecha solo se ha reportado resultados de
un prototipo de una sola etapa con un factor de separacién de 1,058 [11]. Las
estimaciones tedricas muestran que el método podria ser escalable con membranas
conductoras de 0,01 S.cm-!, para producir 47 ton/afio de ¢Li para el reactor DEMO. Sin
embargo, ello implica trabajar con 1000 lineas paralelas de 100 celdas cada una, para lo

-195 -



Litio. Un recurso natural estratégico

cual se requiere una potencia de 500 MWe, es decir la tercera parte de la potencia del
reactor de fusién [40].

Otra posible técnica, en teoria escalable, es la destilacién a alta temperatura,
aprovechando el hecho que las temperaturas de ebullicién de los isotopos difieren en 3,5
°C (Tep del Li: 1342 °C). En principio se podria realizar una destilacion fraccionada a baja
presion para poder separar los isotopos a una temperatura mucho menor a la de
ebulliciéon normal. Este método esta siendo estudiado en un prototipo que combina la
destilacién a alta temperatura con la centrifugacion asistida por termodifusién, un
dispositivo llamado centridestilador [40].

5. Conclusiones y perspectivas

El litio ha estado ligado a la tecnologia nuclear desde sus inicios, tanto en sus
aplicaciones militares como pacificas y lo seguirda estando con mayor intensidad con la
aparicién de las nuevas generaciones de reactores nucleares, tanto de fisién como de
fusion. En este contexto, las reflexiones de Catalano, citadas al comienzo de este
Capitulo cobran en estos tiempos un significado muy potente.

Argentina dispone en el litio de un recurso estratégico muy importante para
la produccién y almacenamiento sustentable de energia, uno de los paradigmas del
mundo contemporaneo. No podemos, ni debemos, contentarnos con ser solo proveedores
de litio de grado bateria. Es menester que el sistema cientifico-tecnolégico nacional, con
el apoyo de politicas de estado, tome como un objetivo estratégico la generaciéon de
productos y tecnologias relacionadas con el litio.

La suerte de un pais en un mundo globalizado depende de su capacidad de
generar valor agregado a sus recursos naturales. A diferencia de lo que sucede con la soja
y el gas (cuando el enterrado en Vaca Muerta vea la luz) el litio permitiria generar un
efecto multiplicativo extraordinario si pudiéramos producirlo en las formas isotdpicas
que requiere la industria nuclear. Recordemos que un kilogramo de carbonato de litio
como el producido en el salar de Hombre Muerto, ronda los 10 u$s en el mercado, un
kilogramo de "Li de grado PWR esta cerca de 10.000 u$s, y bastante m4és si se alcanza el
grado de enriquecimiento para reactores de sal fundida. En cuanto al 6Li, si bien no hay
un mercado regulado y su produccién esta sometida a salvaguardias nucleares, se estima
que su precio rondaria los 600.000 u$s el kilogramo.

Existen algunos indicios que muestran ciertas ventajas del uso de “Li en la
industria de las baterias avanzadas de Li-ion [38]. Si esto fuera asi deberiamos esperar
una fuerte sinergia entre el uso de ese isétopo en la nueva generacién de vehiculos
eléctricos y el empleo de 6Li en los reactores nucleares del futuro.
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CAPITULO 7
EL NIOBATO DE LITIO (LiNbOs): APLICACIONES EN
OPTICA Y FOTONICA
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1900-La Plata, Argentina
(E-mail: gustavot@ciop.unlp.edu.ar)

y
Departamento de Ciencia y Tecnologia, Universidad Nacional de Quilmes, 1876-Bernal, Argentina
Resumen

En este capitulo se brindard una revisién de las aplicaciones tecnoldgicas del
cristal niobato de litio (LiNbOs3-LNB) dentro del campo de la 6ptica y la fotdnica.
El LNB es un cristal uniaxico negativo que presenta peculiares propiedades
Opticas, entre las cuales podemos citar: por un lado, los efectos de ajustes de fase
birrefringentes y ferroeléctricos con impacto en el mezclado y la generaciéon de
nuevas frecuencias épticas a través de procesos dpticos no lineales. Por otro lado,
las excelentes propiedades acusto-Opticas, piezo-Opticas, electro-épticas del LNB
lo vinculan fuertemente con aplicaciones tecnoldgicas en otros campos. Estas
caracteristicas han catapultado al LNB a ser hoy en dia uno de las materiales de
referencia dentro de las tecnologias foténicas. En particular, uno de los
dispositivos mas difundido, esta relacionado con los moduladores épticos
integrados de alta velocidad (>10 GHz) actualmente implementados en las redes
de fibra 6ptica para la transmision de sefiales digitales de informacién codificada
Opticamente.

Palabras clave: Oxidos ternarios; congruente; optica no lineal; ajuste de fase
birrefringente; cuasi ajuste de fase; efecto electro-6ptico.

Abstract

Lithium Niobate (LiNbOs): Applications in Optics and Photonics. In this
chapter we introduce the photonics and optical applications corresponding to the
lithium niobate crystal (LiNbOs-LNB). The LNB is a negative uniaxial crystal
which shows interesting optical properties, such as: on one side, birefringence
and quasi phase matching effects for achieving new optical frequencies by
means of wave mixing and second harmonic generation supported by non linear
process. On the other side, the excellent properties such as: acousto-optic, piezo-
optic, electro-optic, all of them produce a strong link from the LBN with several
technological applications addressed to different fields. These characteristics
have catapulted it to be nowadays one of the reference materials inside the
photonic technologies. In particular, one of the most popular devices is related to
the high speed optical integrated modulation (10 GHz). This system currently
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works in the optical fiber net to transmit digital signal of information optically
codified.

Keywords: Ternary oxides; congruent; non linear optics; birefringence phase
matching; quasi phase matching; electro-optic effect.

INTRODUCCION

El niobato de litio (LiNbOs3-LNB) es un cristal que no se encuentra en la
naturaleza sino que tiene que ser obtenido por métodos de crecimiento cristalino. En
1949 fue sintetizado por primera vez por Matthias y Remeika [1], sin embargo el LNB no
alcanzé relevancia hasta 1964, cuando Ballman logra su crecimiento mediante la técnica
de Czrochalski [2].

La importancia del LNB en Optica y Foténica radica en la implementacién
tecnoldgica de sus excelentes propiedades, entre las cuales destacamos: acusto-6pticas,
electro-Opticas, piezoeléctricas y no lineales. No menos importante es la viabilidad de
crecer monocristales de elevada pureza y homogeneidad por el método de Czrochalski.
Debido a las caracteristicas de su proceso de crecimiento, los cristales de niobato de litio
mas comunes presentan una gran concentracién de defectos intrinsecos, este hecho
permite en principio que los cristales puedan ser dopados con altas concentraciones de
impurezas diferentes. El control de los defectos intrinsecos e impurezas permite fabricar
cristales de LNB con una amplia variedad de propiedades con alto impacto en el campo
de la éptica y foténica.

Otro factor no menos importante a considerar desde el aspecto tecnolédgico, es
la flexibilidad de este compuesto para desarrollar cristales de LNB en diferentes
formatos, esto es en volumen, en fibras y en forma de peliculas delgadas. Asimismo el
mencionado aspecto de crecimiento combinado con la fabricaciéon de guia de ondas, el
control de orientaciones cristalograficas no equivalentes y las estructuras de dominios
ferroeléctricos, han dado lugar a algunos de los actuales dispositivos desarrollados con el
LNB. Este concepto constructivo puede extenderse, pudiendo deducir que este material
mediante hébiles combinaciones de sus propiedades y caracteristicas permite adaptar su
comportamiento a diversos requerimientos tecnolégicos.

Por lo dicho mas arriba, el LNB constituye uno de los materiales dieléctricos
cristalinos més utilizados en la actualidad en distintas aplicaciones tecnoldgicas. Entre
los dispositivos mas importantes desarrollados en base a este cristal vamos a centrar
nuestra descripciéon en aquellos que desempefian un importante papel en el campo la
fotonica integrada; es decir dispositivos comunmente utilizados como laseres,
moduladores o multiplexores cuyo elemento clave para su integracién en un mismo
sustrato, son las guias de onda.

La foténica integrada, es un campo que abarca aspectos cientificos y

tecnologicos referidos al estudio y aplicaciones de sefiales 6pticas confinadas en regiones
del orden de los micrométricos. Con esta concepcién en mente, podemos decir que
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analogamente a la micro-electrdnica [3,4] la luz en foténica integrada cumple el rol de los
electrones y las guias de onda éptica el papel de los circuitos.

Para fabricar estos circuitos 6pticos en el LNB, existen hoy en dia distintas
tecnologias, entre las que podemos mencionar: difusiéon de TiOz y ZnO, intercambio
proténico, implantaciéon idnica y mas recientemente la escritura laser con pulsos
ultracortos [3,5].

A modo de ejemplo, uno de los dispositivos basados en guias de onda
desarrollado sobre el LNB es actualmente utilizado en la modulaciéon de sefiales dpticas
en los sistemas de comunicaciones. Estos sistemas basados en interferometros Mach
Zehnder (MZ) vy ademas valiéndose del efecto electro-6ptico son capaces de transmitir
senales digitales 6pticas con tasas superiores a los 100 Gbit/s [6,7].

En este punto, resulta conveniente repasar la fase de crecimiento del niobato
de litio, luego revisaremos sus principales propiedades Opticas, y  finalmente
mostraremos algunas de las aplicaciones basadas en efectos 6pticos no lineales y electro-
opticos en guias de onda épticas fabricadas sobre el mismo.

1. El cristal de niobato de litio
1.1. Crecimiento (diagrama de fase-sintesis del LNB congruente)

Desde el punto de vista quimico el LiNbOs es uno de los cuatro 6xidos del
sistema binario formado por: Li2O-Nb20s: LiaNbsO21, LiNbsOs, LiNbOs y LisNbOs. Se
trata de un cristal incoloro que posee una temperatura de fusiéon de 124045 °C, una
densidad de 4.64 g/cm? y una dureza entre 5-6 en la escala de Mohs. El LNB posee una
transicion de fase a 100°C por debajo de la temperatura de fusién, por lo que a
temperatura ambiente se encuentra en fase ferroeléctrica. La temperatura a la que se
produce la transicibn de fase ferroeléctrica a fase paraeléctrica, denominada
temperatura de Curie, presenta una fuerte dependencia con la composicién del cristal
[8]. En la Fig. 1 se muestra el diagrama de fases del sistema binario Li2O-Nb20s
centrado en la zona de existencia del LiNbOs3 [9], del mismo se puede observar un amplio
rango de solubilidad sélida (entre un 44 y un 50% en concentracion molar de Li20). Es de
destacar que la maxima temperatura de fusién no corresponde a la composicién
estequiométrica ([Li]J/[Nb]=1), sino a wuna composicion congruente ([Li]/[Nb]<1),
composiciéon para la cual el niobato de litio alcanza la mayor homogeneidad y calidad
cristalina. Por este motivo y ademas considerando que las vacantes de litio favorecen la
incorporacion de otros atomos (impurezas) dentro del cristal, los substratos de LiNbOs3
usados habitualmente en aplicaciones tecnolégicas son obtenidos a partir de un cristal de
composicién congruente.
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Fig.1. Diagrama de fase del cristal de LNB.

1.2. Estructura cristalina del LiNbOs

El LNB pertenece a un grupo de materiales cuya estructura cristalina es una
perovskita. Esta estructura tiene la férmula quimica tipica ABOs, donde el catién A es
generalmente demasiado grande para lograr un buen empaquetamiento; esto origina una
distorsién en la celda unitaria. Esta distorsién origina un desplazamiento de los aniones
O% de sus sitios esperados. Sin embargo, en el caso de LNB, la distorsion esta
relacionada con el radio pequerio del 16n litio.

Desde el punto de vista cristalografico el LiNbOs se clasifica dentro del
sistema cristalino trigonal. En su fase ferroeléctrica (temperaturas inferiores a la de
Curie) presenta un eje de rotacién ternario (eje ¢) y simetria por reflexiéon a lo largo de
tres planos separados 120° entre si, cuya interseccién genera dicho eje de rotacién. Todo
ello hace que pertenezca al grupo puntual 3m (Csy en notacién de Schonflies) y al grupo
espacial R3c. La estructura cristalina, cuya descripcion detallada se encuentra en [10],
esta compuesta por los oxigenos agrupados en planos formando una estructura cercana a
la hexagonal compacta, de manera que da lugar a octaedros distorsionados situandose
los iones metalicos en su posicion intersticial. De esta manera, se coloca un i6n de Li* en
uno de cada tres octaedros y un i6n Nb5+ en otro de cada tres octaedros, estando el resto
vacante, este esquema en forma simplificada se muestra en la Fig. 2. De esta manera la
secuencia de cationes a lo largo del eje C puede describirse de la forma:

— Nb5* —Vacante — Li* — Nb5* —Vacante — Li*
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Fig.2. (a) Distribucién de los iones a lo largo del eje ¢ en el niobato de litio en la fase ferroeléctrica. Las
esferas verde y roja corresponden a los iones Li y al Nb, respectivamente. Los oxigenos estdn representados
por esferas de color gris. En (b) se muestra un corte de esta representacién donde se observan las posiciones
de los iones Li y Nb y las vacantes en la red.

En la Fig. 3 (a) se puede ver la celda unitaria hexagonal del LNB
correspondiente a la fase ferroeléctrica, en la misma por simplicidad no se incluyen las
posiciones relativas de los iones éxido ni de las vacantes. En la Fig. 3 (b) se presenta la
ordenacion de los iones en un plano perpendicular al eje ¢, indicandose la convencién
utilizada para los ejes X e Y. El eje Y se escoge en uno de los planos de simetria por
reflexién perpendicular, al eje Z, y el eje X perpendicular al eje Y. A partir de aqui se
dice que una muestra es corte Z cuando el eje ¢ es perpendicular a las caras de mayor
superficie de la misma. De la misma forma se dice que una muestra es corte X (Y)
cuando el eje X (Y) es perpendicular a sus caras y el eje ¢ esta contenido en la misma.
Debido a que el desplazamiento de los iones en el LiNbOs es unidimensional (a lo largo
del eje ¢), la direccién de polarizacién espontanea del cristal es +¢c 0 en su defecto -c, es
decir existen dos dominios ferroeléctricos paralelos en un monocristal. Para algunas
aplicaciones es necesario que el cristal sea completamente mono-dominio o que los
dominios ferroeléctricos sean periddicos, pudiéndose conseguir estas caracteristicas al
aplicar una corriente durante el crecimiento o un campo eléctrico tras el mismo [10].
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Fig.3. Estructura simplificada de la fase ferroeléctrica del LNB. (a) Celda hexagonal en LNB. (b) Ubicacién
de los iones en un plano XY perpendicular al eje éptico en el LNB.

En la Fig. 4 se pueden observar distintos cortes de muestras de LBN, los

conocidos como corte Z 'y corte X. En esta figura también se detallan las direcciones de
cada uno de los ejes a lo largo de los lados de cada muestra.

Corte Z Corte X
Z(n
l ( G)

/ AN Y(n)/ —

X (n) g~ z (n ) 5

Fig.4. Cortes de muestras de LNB donde se detallan las direcciones de cada uno de los ejes del cristal y los
indices de refraccion correspondientes en cada caso.

1.3. Propiedades opticas

El LiNbOs puro y perfectamente oxidado es un cristal incoloro y transparente
que presenta un alto brillo ya que tiene elevados indices de refracciéon. La ventana de
transparencia de este cristal abarca a una regién comprendida entre los 350 nm hasta
las 5 pm. Es un cristal uniaxico negativo de manera que el indice extraordinario (n.) es
paralelo al eje ¢ (Z) del cristal y el ordinario (no) a los ejes X e Y. En la practica el cristal
de LiNbOs nunca es perfectamente puro sino que tiene asociados defectos intrinsecos e
impurezas. Los defectos intrinsecos se deben a desviaciones de la estequiometria y
aparecen en la etapa de crecimiento. Los impurezas son introducidas voluntariamente,
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por ejemplo al dopar LiNbOs con tierras raras para fabricar laseres; o al realizar
tratamientos posteriores sobre el cristal, por ejemplo la difusion de un metal para
fabricar guias de onda. Los valores de los indices de refracciéon pueden diferir segtn la
composicion del cristal, encontrandose en la literatura una dispersion considerable [10].
Las ecuaciones de Sellmeier, que son una extension de las obtenidas en [11] para el LNB
se pueden escribir como:

11173105+ 1,65 107272
AT—(212+10%+2,70+10~5T%)2

nZ = 4,90048 + — 2,783 1078« A2 (1)

097010542, 7010 ~2T2

2 _ -7, 32
n; =45555+ 2,605« 107" =T= + Py —————

—2,24 %1078 x A2 ()

donde A es la longitud de onda y T la temperatura en grados Kelvin. A partir de estas
expresiones considerando temperatura ambiente y una longitud de onda de 632,8 nm
para un laser de He-Ne, se obtiene que los indices de refraccién toman valores de 2,2866
para noy 2,2030 para ne, siendo la diferencia entre estos valores de aproximadamente
0.08, por lo que el LiNbOs posee una elevada birrefringencia. En la banda de
comunicaciones Opticas, para una longitud de onda de 1.55 pm se obtiene: 2.2110 para no
y 2.1384 para ne.

2. Aplicaciones
2.1.1. Generacion de Segundo Armoénico- Ajuste de Fase Birrefringente

La luz puede describirse como un campo electromagnético oscilante que, como
es bien sabido ejerce una fuerza sobre una carga eléctrica. Cuando un haz de luz incide
sobre un material transparente, los electrones que éste contiene responden a esa fuerza
desplazandose respecto a los nucleos, por lo que el atomo adquiere una distribucién de
carga asimétrica y se dice que el material se polariza. Esta polarizaciéon genera a su vez
otro campo electromagnético que es precisamente el campo de la luz que se transmite por
el material. De manera general, la polarizacién de un medio depende linealmente del
campo eléctrico a través de una constante llamada susceptibilidad eléctrica y (P ~ xE).

La susceptibilidad eléctrica y es una cantidad muy importante ya que define
las propiedades opticas de un medio, tales como su indice de refraccién. Sin embargo,
cuando la intensidad de la luz es suficientemente alta, la susceptibilidad eléctrica, y con
ella el indice de refraccién, dejan de ser constantes y comienzan a depender de la
intensidad. Entonces, la polarizacién del medio depende del campo eléctrico de una
manera no lineal, es decir, con el cuadrado, el cubo, etc., del campo eléctrico:

P~yiE+ yo B2+ ys B3+ ... 3)

donde yn corresponde a la susceptibilidad eléctrica de n orden.
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La respuesta no lineal de un medio da lugar a nuevas y fascinantes
propiedades que han generado un nuevo campo dentro de la dptica, el conocido como
éptica no lineal [12].

En materiales anisétropos, como ciertos cristales (KDP, YLF, BBO, LiNbOs,
etc.) [12] las propiedades 6pticas dependen de la direccién de propagacién de la luz y la
susceptibilidad se representa mediante un tensor. Esta anisotropia éptica da lugar a
fenomenos tales como la birrefringencia.

Algunos de los fendmenos no lineales mas interesantes son la generaciéon de
armonicos y la mezcla de dos o méas ondas. La generacion de armoénicos produce luz cuya
frecuencia es un multiplo de la frecuencia incidente, y el mezclado de ondas da lugar a
radiacién cuya frecuencia es una combinacion de las frecuencias de las ondas incidentes.
Debido a la alta intensidad de luz necesaria para observar estos fendmenos, el desarrollo
de la dptica no lineal no ha sido posible hasta la incorporaciéon del laser en los
laboratorios.

En la Fig. 5 se esquematiza el proceso de generaciéon de segundo armoénico
considerando el acople de dos fotones incidentes, efecto cuantificado a través de la
susceptibilidad no lineal (y2) del material.

w, ——r—>» 2) —
w X( — W, = 2 W,

Fig.5. Esquema del proceso de generacién de SA considerando dos fotones de frecuencia o (OF) acoplados
en el medio no lineal cuantificando este efecto a través de y2.

La intensidad del segundo arménico (SA) generado por una onda fundamental (OF)
sobre un medio no lineal, se puede describir mediante [12]:

(zen( .'.‘n.ké) )2

Isa (L) = C? ‘Tér( Ak

(4)

donde C es una constante que reune otras constantes involucradas en el proceso de
generacion de SA, L la longitud del material, y Ak representa el cambio del momento
lineal del sistema. Finalmente Isa y Ior corresponden a las intensidades de la OF y la SA,
respectivamente.

Debido a la birrefringencia del LNB, al incidir un haz sobre el cristal, y
ademas teniendo en cuenta el angulo de incidencia respecto del eje 6ptico, el haz se
dividira en dos haces que se propagan con distinta velocidad y direcciéon en el material,
los bien conocidos rayos ordinario y extraordinario. Por otro lado, de la ecuacién 4
sabemos que tenemos un maximo en la intensidad a la salida del haz del SA generado si
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se cumple 4k=0. Esta condicién puede satisfacerse si se considera la anisotropia que
presenta el LNB y cumpliendo ademas condiciones particulares para este ajuste.

En la generacién del segundo armoénico (SA) una onda fundamental (OF) de
frecuencia ®: con una longitud de onda A: produce una onda polarizada de frecuencia 201
a través de la susceptibilidad no lineal de segundo orden. Esta onda polarizada es
generada a partir de la propagacién de la OF que viaja a una velocidad vi= ¢/ni1. La OF
polarizada irradia en cada punto del material una onda de SA, la cual viaja con una
velocidad ve=c/nz. Debido a la dispersiéon normal del material, en general es nz2> ni, de
manera que la OF y la SA viajan a diferentes velocidades de fase. El signo de la
transferencia de energia de una onda a la otra, esta determinado por la fase relativa
entre ellas. El incremento continuo de la diferencia de fase relativa entre la OF y la SA
conduce a una alternancia en la direccion del flujo de energia entra las ondas. En
consecuencia se produce un crecimiento y un decrecimiento alternado de la potencia en
la onda del SA, observandose en general que su intensidad nunca es apreciable a menos
que se cumplen ciertas condiciones. A lo largo de una distancia de propagacién
considerando cambios de fase relativos en m, entre la OF y el SA, toda la potencia se
transfiere a el SA y en el siguiente cambio de fase m, la potencia se transfiere a la OF.
Esta longitud de alternancia de energia entre la OF y la SA, se conoce como longitud de
coherencia, y representa la maxima longitud del cristal que es til para la generacion de
SA. Esta longitud es tipicamente del orden de decenas de micrometros.
Considerando que Ak = k(2mw)- 2 k(n) =2 (w/c) *[ n(2w)- n(w)], donde se ha utilizado la
relacién k(w)=wn,/c, la longitud de coherencia queda:

A

T ©

donde A es la longitud de onda de la onda fundamental. n2” y n® representan los indices
de refraccién para 20 y o, respectivamente.

En general, considerando la dispersiéon normal de los materiales, los indices
de refraccion ordinario y extraordinario aumentan su valor en funcion de ®. Por este
motivo, resulta imposible satisfacer la condicién de ajuste de fase para cuando la OF y la
SA son del mismo tipo, es decir ambas ondas ordinarias (OO) o ambas ondas
extraordinarias (OE). Sin embargo, es posible conseguir esta condicién si se propagan en
el material ambos tipos de ondas (OO y OE). Esto puede ser alcanzado teniendo en
cuenta que la dependencia del indice de refraccién es diferente para los rayos ordinarios
y extraordinarios en un cristal uniaxico. Recordemos que para estar en la condicién de
ajuste de fase, tenemos que cumplir 4k=0 (ecuacién 4) lo que equivale a nsz, = n,,

La dependencia de los indices en el LNB puede ser descripta por la expresion
de los indices de refraccion de un material uniaxico siguiendo:

1 cos®B  =en®B

=— t— (6)

Nng* Ng= Nng=
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Si se cumple que ne2” <n,”, existe un angulo 6o donde se alcanza la condicion ne2“(6,)
=n,”. Esta situacién se ilustra en la Fig. 6. El angulo 6, queda determinado por la
interseccion de la esfera que corresponde al indice ordinario para una onda de frecuencia
o(no”) y el elipsoide de indices extraordinario de una onda de frecuencia 2 (ne 2°(8)) (ver
Fig. 6).

eje z (optico)

Fig.6. Elipsoides de indices de refraccion para el cristal de LNB.

De la ecuacién 6, encontramos la expresién para determinar 0o:

(n) - (mg“)

sen?(f,) = —(ngf"}"“-—(rzgu}'! @)

Para el caso del niobato de litio, considerando una OF de 1,20 um tenemos que los
indices de refraccién ordinario para OF y SA son: 2,2250 y 2,2961, respectivamente. El
indice extraordinario para la SA es: 2,2111. Estos valores arrojan un angulo de ajuste de
fase de B0 = 65,63 grados respecto al eje dptico del cristal.

2.1.2. Cuasi ajuste de fase

Desde hace unos afnos [13], es bien sabido que es posible obtener experimentalmente de
manera eficiente la generacién de segundo armoénico utilizando la configuracién de ajuste
de fase conocida como “quasi-phase matching” (QPM) [14-16]. Lo que se busca en este
método es re-direccionar el flujo de energia entre la OF y la SA, invirtiendo la fase
relativa en m entre ambas ondas. Esto es posible variando alternadamente la
polarizacién no lineal del medio (2), consiguiendo asi un aumento en la energia neta del
SA a lo largo de la direccion de propagacion de la OF. Este proceso es posible llevarlo a
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cabo creando una periodicidad adecuada de los dominios ferroeléctricos del cristal, este
periodo deber satisfacer la siguiente relacion:

ﬂzznm_ mAf

®

Ak N 2 nzw—nw)

donde m es un numero entero y n20 y n® corresponde a los indices de refracciéon para las
frecuencias de la luz oy 2m.

En resumen el cuasi-ajuste de fase, es una técnica que permite mantener la
fase relativa entre las ondas (OF-SA) que interactian en el material compensando el
desfasaje entre OF-SA con la variacion periddica de y2 escalado a Lc. Como ya vimos
(ecuacidén 4), para el caso de ajuste de fase por birrefringencia (4k=0), la longitud de
coherencia se vuelve infinita. En esta situacién de ajuste de fase, el campo eléctrico del
SA crece linealmente con la longitud de interaccién, y por lo tanto la intensidad crece
cuadraticamente (ver Fig. 7, linea negra discontinua). Para el caso de QPM la mayor
eficiencia de generacién de segundo arménico se obtiene cuando se realiza la inversién
cada longitud de coherencia, es decir, un periodo de 2L.. Esta situacién ha sido Ilustrada
en la Fig. 7 (linea roja continua). El cristal de LNB con esta estructura se lo conoce como
PPLN, del inglés periodic poled lithium niobate.

A

2

Fig.7. Intensidad de SA en funcién de la longitud del cristal PPLN: Birrefringencia en condicién de ajuste de
fase (linea discontinua negra), Cuasi-fase en un cristal PPLN de periodo 2Lc (linea continua roja) y fuera de
ajuste de fase (linea continua azul).

Para visualizar este efecto mostraremos la generacién de SA mediante el
cuasi ajuste de fase (QPM) a temperatura ambiente en la regién azul del espectro visible
en guias de onda acanaladas fabricadas por difusién de Zn en sustratos de PPLN. En la
Fig. 8 se muestra un esquema de este experimento, en el mismo se detalla la estructura
periddica de la muestra PPLN utilizada y sus ejes cristalograficos. Ademas en esta figura
se muestran las direcciones de los campos eléctricos de la OF y de la SA generada
mediante el proceso de QPM.
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Fig.8. Esquema de la generacién de SA mediante el proceso de cuasi ajuste de fase (QPM) en un cristal
PPLN. En el mismo se detallan las direcciones del campo eléctrico de las OF y SH, como asi también los ejes
cristalograficos de la muestra utilizada en el experimento.

Siguiendo la ecuacién (1) vemos que para generar SA en la regién del espectro
azul en cristales PPLN se requieren periodos de dominios ferroeléctricos entre 3-10 pm.
Esto depende de la orientacién del cristal y de la polarizacién de las ondas fundamental
y segunda armonica. En el caso de PPLN corte y, la maxima eficiencia de conversion de
SA se logra utilizando el coeficiente no lineal dss, que es el coeficiente mas alto en este
cristal (dss ~ 30 pm/V). Esta configuracién y geometria implica la propagaciéon de OF y
SA como ondas extraordinarias (campo eléctrico paralelo al eje C del cristal, como se
indicé en la Fig. 8).

20

15 | = A
< [ <
2 | =
< - o
W 10 §
B T )
Tt h=
w L
S I
£ s5f Intensidad OF [U.A] w

0 - o— . i ) 1 L | i ] " 1

470 472 474 476 478 480 482 484 486 488 490
Longitud de onda [nm]

Fig.9. Cuasi ajuste de fase para radiaciéon de 949 nm de un laser de Ti:Zafiro. En el inserto se muestra en
escala logaritmica, la intensidad de SA versus la intensidad de la OF.

Acoplando luz laser desde un sistema laser de Ti:Zafiro sobre las guias
obtenidas por difusiéon de Zn en un sustrato PPLN corte Y se exploré la generacién de
segundo armoénico. La luz de salida se dirigié a la entrada de un espectrémetro,
previamente filtrando la luz del laser de la OF. Después de excitar la guia de onda
acanalada con 949 nm con polarizacién TE, que para esta muestra corte Y coincide con la
OE, se observa una intensa senal azul centrada en 474,5 nm (ver Fig. 9). La luz azul
generada exhibe la misma polarizacion que la OF, indicando que el proceso de
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generacion de SA mediante QPM involucra la conversiéon TE-TE, en consecuencia en la
geometria utilizada se ha empleado el coeficiente no lineal mas alto (dss) del LNB. El
inserto de la Fig. 9 presenta el comportamiento cuadratico esperado en el incremento de
la intensidad del SA en funcién de la intensidad de la OF. La mayor intensidad de azul
propagada en las guias acanaladas fue de 20 uW [17].

2.2. Efecto electro-6ptico. Modulacion electro-6ptica

El efecto electro-optico es una propiedad de algunos cristales que expresa la
variacion del indice de refraccién al aplicarle un campo eléctrico externo. Esta variacion
puede ser debida a dos contribuciones, una proporcional al campo eléctrico (llamada
efecto electro-dptico lineal o "efecto Pockels") y otra proporcional al cuadrado del campo
eléctrico (llamada efecto electro-6ptico no lineal o "efecto Kerr"). Si el cristal es centro-
simétrico la contribucién debida al efecto electro-éptico lineal se anula por simetria de
inversion permaneciendo unicamente la debida al efecto electro-6ptico no lineal. En caso
de que el cristal no sea centro-simétrico existiran ambas contribuciones, siendo
normalmente despreciable la magnitud del "efecto Kerr" respecto a la del "efecto Pockels”
[12].

Para deducir las variaciones de indice de refraccién de un cristal hay que
partir del elipsoide de indices, que en general viene dado por:

(ﬁ:} x%+ (é) v+ (é)zi + 2(%) vz +2 (é) xz+12 (é) xy=1 (9)

En el caso de utilizar como sistema de coordenadas los ejes principales del cristal (X,Y,Z),
que se definen como los ejes de coordenadas para los cuales el campo eléctrico (E) es
paralelo al vector desplazamiento (D), esta Gltima ecuacién se reduce a:

[
[,
L

o |

+ X 4Z g (10)

=
T
=
Sl b

dénde nx, ny y nz son los indices de refracciéon en los ejes X, Y y Z, respectivamente. En
un cristal uniaxico nx es igual a ny, e iguales al indice ordinario del cristal (no), y nz es
igual al indice extraordinario del cristal (ne). Por otro lado, las variaciones en el indice de
refraccién por efecto electro EO-lineal al aplicar un campo eléctrico E (Ex,Ey,Ez) vienen
dadas por [12]:

ﬁ(ﬁ)i = E_?:lri_:l'E_:l' (11)

dénde rij son los coeficientes electro-épticos del cristal. En el caso del niobato de litio no
existe centro de inversién en su estructura y por ello posee efecto electro-6ptico lineal o
efecto Pockels, siendo su matriz de coeficientes electro-épticos de la forma:
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0 —Taz Lk

0 Taz T3
S 0 0 T33 (12)
v ﬂ T51 []

51 0 0

—Taz 0 0

En la Tabla 1 se muestran los coeficientes electroopticos del LiNbOs para 632.8 nm
correspondiente a 20 °C y 100°C [18,19].

Tabla 1. Coeficientes electro-6pticos del LiNbOs (r;) para 20 °C y 100 °C

rs3 ris ) rsi
20°C 30,8 8,6 3,4 28,0
100°C | 32,2 10,0 6,8 32,6

Utilizando la ecuacién del elipsoide de indices (ecuacién 10) y considerando el
caso de un campo eléctrico aplicado en la direccién del eje C (0,0,E:), se obtiene:

(n_;+r1352)x2 * (n_;-l_ nafs)y” + (n_jé+ risEs )2 = 1 19

esta expresion que se puede reescribir como:

2 4r5E; (14)

2 2 2 1 1
Z+5+Z=1 ,donde —=—+r;3E;
na ig B3 .

g g

'E-_;l =

Suponiendo que rizEz<<(n.)? y que rssEz<<(n.)? y ademas utilizando la relaciéon
diferencial dn/d(1/n2)=-(n3/2) se obtiene que las variaciones de los indices de refraccion
ordinario y extraordinario y sus respectivas nuevas expresiones quedan de la forma:

Mghg MgT33
An, & 2 E. ;An. ™ > E.

Tl:_;. =Nyt % ngrzE; (15)

Como se desprende la ecuacién (15), las variaciones de los indices de refraccién debido al
efecto EO, varian linealmente con el campo aplicado, en acuerdo al efecto Pockels o
efecto EO lineal que lo produce.
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2.3. Guias de onda dpticas en niobato de litio

El siglo pasado fue la era de la microelectronica, este siglo probablemente sea
la era de la foténica integrada. La miniaturizacién de los componentes épticos, va a jugar
un rol fundamental en los sucesivos avances de la fotdénica integrada. Bajo el apelativo
de foténica integrada se engloban los sistemas formados por dispositivos fotdnicos
construidos e interconectados mediante guias de onda O6pticas integradas sobre un
mismo substrato. Estos sistemas han sido disefiados para sustituir a los dispositivos
electrénicos convencionales en la transmision y procesado de senales [3].

Desde un inicio, a finales de los ‘60, la intencién fue desarrollar
dispositivos Opticos de modo analogo a los circuitos integrados en electronica
convencional. En la actualidad los avances de la o6ptica integrada constituyen la
base de una nueva generacién de dispositivos opto-electronicos que reemplazara en el
corto plazo la tecnologia puramente electrbonica, por sus muy diversas ventajas, de la
cual podemos destacar el gran ancho de banda de la luz que permite un mayor trafico de
datos requeridos por los distintos sistemas actuales de conectividad. De modo analogo al
caso de las fibras épticas, la foténica integrada se fundamenta en el hecho de que la
luz puede ser confinada y guiada por capas delgadas o canales de material
transparente. Combinando estas estructuras adecuadamente, la tecnologia de la fotonica
integrada ha logrado realizar una gran variedad de dispositivos, cuyas funciones abarcan
operaciones pasivas (divisores de haz, interferometros MZ, etc), activas (laseres,
amplificadores, dobladores de frecuencia, etc.) y funcionales (moduladores electro-
Opticos, tanto de fase y amplitud). Estos componentes son pequeiios y compactos,
posibilitando asi incorporar en un solo substrato multiples funciones, que
normalmente requeririan una mesa de laboratorio. Estos dispositivos de fotonica
integrada se basan generalmente en la fabricacién de guias de onda en un material
dieléctrico con un determinado indice de refraccién, el cual se encuentra rodeado de
otro material de indice de refraccién menor, de forma similar a lo que ocurre en una fibra
optica (ver Fig. 10).

Guia optica

Fig.10. Esquema de una guias de onda acanalada con perfil de indices tipo escaldn.

La seccion transversal de estas guias de onda va desde las decenas de pm?2
hasta valores por debajo de las 0.1 um2, dependiendo del contraste entre los indices del
nucleo de la guia y del material que lo rodea (a mayor contraste de indices, mejor
confinada estard la luz en la guia de onda y se tendrdn menores dimensiones
transversales). De esta forma, se podran crear estructuras dépticas de un tamafio muy
reducido sobre un substrato plano, lo que facilitara su integracion.
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Las guias de onda 6pticas se generan en la proximidad de la superficie de un
material dieléctrico produciendo de alguna forma modificaciones en la superficie que
dan lugar a una capa de mayor indice de refraccién con un espesor adecuado. En esta
estructura resultante, la luz inyectada puede propagarse confinadamente dentro en la
guia de onda. Para producir tales guias de onda en el niobato de litio se han desarrollado
numerosos métodos experimentales, casi todos ellos procuran modificar y/o dopar una
regiéon préoxima a la superficie. Esta guia de onda puede ser producida en toda la
superficie de una muestra, constituyendo asi lo que se conoce como “guia de onda plana”,
o de otro modo sumando procesos adicionales se pueden definir la forma de “guia de onda
acanalada o enterrada”. Las guias de ondas en forma de canal confinan la luz en dos
dimensiones y dan la posibilidad de producir los circuitos 6pticos.

Existen métodos bien establecidos para fabricar las guias de onda, a
continuacién nos centraremos en presentar brevemente los procesos de fabricacion de
estas en cristales de niobato de litio.

Difusion de Titanio: A altas temperaturas, se produce un perfil gaussiano
de incremento de indice tanto en indices ordinarios como extraordinarios. El cambio de
indice es del orden de 102, localizado a una profundidad de algunos micrémetros de la
superficie dependiendo de la temperatura-tiempo de difusién [49]. Este método permite
la fabricaciéon de guias de onda mono-modo para longitud de onda en el espectro visible y
en el infrarrojo cercano, requisito indispensable para muchas aplicaciones. Ademas es
aplicable para producir guias de onda en todos los cortes del LNB (X, Y y Z) [20]. Estas
guias de ondas presentan un dafio fotorrefractivo apreciable [21].

Intercambio proténico: En este método las muestras de niobato de litio se
sumergen en acido benzoico a temperaturas moderadas (180-250°C), produciendo un
intercambio de H* por Li* [22]. Este proceso introduce una alta concentracién de
protones en las primeras capas de la muestra y ademds aparecen diferentes fases
estructurales [23]. Es necesario un tratamiento de recocido para relajar el estrés de esta
capa. Con este método se produce un importante aumento (~ 0,1) del valor del indice de
refraccién extraordinario. En cambio, el indice ordinario se reduce (~ (-0,04)). Debido a
esta caracteristica solo las ondas extraordinarias se pueden propagar en la regién del
intercambio protonico. Esta técnica es aplicable sélo a cortes X y Z de LNB.

Difusion de Zn: Otra impureza que ha sido difundida para producir guias de
ondas en LNB es el Zn [24]. Este dopante tiene la ventaja adicional de que, como es
conocido también favorece la resistencia al dano 6ptico. Ambos indices registran un
incremento de una cantidad moderada de An~ 5%¥10-3, por lo tanto pueden soportarse los
modos TE y TM. En los ultimos afios se ha presentado una nueva variante de este
proceso de fabricaciéon que consta de dos etapas a partir de la difusién de vapor de Zn
[25,26]. A partir de este nuevo método se fabricaron guias de onda reproducibles de baja
pérdida (<0,5 dB/cm), libres de dafio éptico y con muy buena calidad 6ptica.

Implantacion i6nica: Este método se utilizé para producir guias de ondas
Opticas en muchos materiales, también en niobato de litio. En este caso, la guia de ondas
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se obtiene basicamente generando una barrera 6ptica de bajo indice de refraccion. La
posiciéon de la barrera y su forma estan bien controladas por los parametros de
implantacion. En la implantacion de H* o He* en cristales de LiNbOs se produce una
barrera de reduccion de ambos indices de refraccién en alrededor de 0,01 [27].
Finalmente podemos decir que la implantacién de iones pesados a muy baja dosis
produce guias de ondas por cambio del indice de refraccién de la capa superficial [28],
para este caso el indice extraordinario aumenta mientras que el ordinario experimenta
un pequeno disminucion.

Escritura laser con pulsos de fs: En un articulo pionero publicado por
Hirao y colaboradores en 1996 [29], se demostrd que con pulsos laser de femtosegundos
se podria modificar en forma precisa y de manera permanente las propiedades dpticas
de un pequefio volumen dentro de un material transparente. Mediante una eleccién
adecuada de las condiciones de irradiacién, se puede inducir un aumento del indice de
refraccién en un volumen localizado, de esta manera, es posible la escritura de guia de
onda éptica directa mediante una simple interacciéon de los pulsos laser con el sustrato.
Este descubrimiento ha permitido el desarrollo, en poco mas de una década, de un
campo de investigacién emergente, y en la actualidad muchos grupos de investigacién
estan abocados en conseguir la optimizacién de este proceso y explotar ain maés las
capacidades como técnica de micro-fabricacién de este método.

La escritura laser con pulsos ultracortos (ELPU) es una técnica de fabricacion
directa que no emplea mascaras litograficas, es decir, en una sola etapa pueden crearse
guias de onda Opticas o dispositivos foténicos méas complejos (desviadores, divisores,
interferometros, etc.) simplemente moviendo una muestra con respecto a un laser
mediante un sistema motorizado capaz de producir micro-desplazamientos controlados a
través de una PC.

ELPU, es una técnica verdaderamente tridimensional, ya que permite definir
guias de ondas a profundidades arbitrarias dentro del sustrato, geometrias que serian
imposibles de alcanzar con técnicas de fabricacién estandar. Este mayor grado de
libertad aumenta las posibilidades ya que permite desarrollar e innovar arquitecturas
inéditas de dispositivos foténicos 6pticos integrados.

En los udltimos afos, la ELPU direcciondé su interés a la fabricacién de
dispositivos para comunicaciones Opticas (divisores, dispositivos entrelazados,
acopladores direccionales, redes de Bragg en fibras y en guias de ondas, amplificadores y
laseres en guias de onda, etc.), logrando promisorios resultados y validaciones de
funcionalidad de los dispositivos fabricados con esta tecnologia [30-39].

2.4. Guias de onda fabricadas con laser de fs en el Centro de Investigaciones
Opticas. Desviadores y divisores integrados de senales opticas.

Para la fabricacién de las guias de ondas por escritura laser en el CIOp se
utiliza un sistema laser de femtosegundos, que cuenta con un amplificador regenerativo
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basado en la técnica CPA (chirped pulse amplification) donde el medio activo es un
cristal de Ti:Zafiro. Este sistema laser proporciona radiacion de 800 nm de longitud de
onda, con una tasa de repeticiéon de 1 kHz, un ancho de pulso de 120 fs y una energia
maxima de 1 md por pulso. Este equipo consta de un sistema oscilador de fs bombeado
por diodo laser de 5 W (MAITAI) y un amplificador regenerativo (SPITFIRE) de la firma
Spectra Physics (USA). El sistema completo para la fabricacién de guias, cuenta ademas
con un banco de micro-maquinado, conformado por una serie de espejos capaces de
direccionar el haz del laser sobre la muestra (ver Fig. 11). El movimiento de escritura se
realiza con una plataforma X,Y,Z motorizada con una serie de motores de corriente
continua que permiten desplazamientos de 0.050 mm en cada uno de los ejes. Mediante
un hardware comercial y su software asociado se realiza el control de la estacién a través
de una PC, este permite modificar los parametros de escritura (velocidad, aceleracion,
trayectoria, etc.) como asi también el motivo del circuito 6ptico a fabricar.

Camara

Espejo dicroico

Laser A2 Atenuador

=11

| Objetivo
Polarizador

Divisor de haz z

Microposicionador

y

Fig.11 Sistema de micro-mecanizado laser con pulsos de femtosegundos utilizado para la fabricacién de
guias de onda en materiales 6pticos.

A través de la interaccién de los pulsos de fs, a energias moderadas (entre 0.5-
10 md) con un material transparente se obtienen las denominadas guias tipo II que
fabricamos en nuestros trabajos [31]. En la Fig. 12 se detallan la zona de dafio producido
por el laser y las correspondientes zonas de guiado de luz situadas a ambos lados de
track (a). En esta figura también se muestra una simulacion realizada con el software
RSOFT [40], donde se presenta el perfil de indices y su correspondiente modo para una
guia tipo II fabricada en niobato de litio (b). Para lograr un mejor confinamiento y ser
atil para el rango de frecuencias oOpticas del infrarrojo cercano de la banda de
comunicaciones, en este nuevo sistema se implementan guias de este tipo, en
configuracion de doble track. Esto significa que la luz queda confinada entre dos tracks
consecutivos, que se encuentran separados a distancias del orden de los 20 micrémetros
[31].
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Fig.12. (a) Detalle de la seccién transversal de interaccién laser-materia en el proceso de escritura. (b) Perfil
de indice y modo simulado con el software RSOFT para una longitud de onda de la banda de comunicaciones.

A continuacién a modo de ejemplo, se presentan dos circuitos Opticos
desarrollados mediante esta técnica, en particular presentamos: desviadores y divisores
de haz integrados en cristales de LNB.

2.4.1 Desviadores

Estos elementos son utiles para modificar ligeramente las direcciones de
propagacién en circuitos Opticos integrados, utilizados habitualmente para la
interconexién de sistemas. Estos circuitos se disefian teniendo en cuenta los maximos
angulos de apertura permitidos con los cuales es posible minimizar las perdidas por
curvatura. En la Fig. 13 se presenta el disefio de un desviador que se implement6 en un
cristal de LNB. En este ejemplo las guias se fabricaron mediante trazos curvos en cada
uno de los lados de las guias tipo II de doble track. Este tipo de circuito 6ptico permite
desviar la senal éptica angulos menores a 1° y con pérdidas totales de propagacion
inferiores a 1 dB/cm [41].
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Fig.13. Esquema de un desviador integrado.

2.4.2 Divisores de haz

El disefio mas simple de este tipo de circuito 6ptico tiene forma de Y, y se
corresponde con un divisor 1x2. Este tipo de circuito dptico tiene multiples aplicaciones,
la mas conocida como modulador de fase [42,43]. Este dispositivo combina en forma
simultanea un divisor de haz integrado y el efecto electro-6ptico en las ramas del divisor
formando asi en conjunto el modulador de fase. Con similares precauciones observadas
para realizar el disefio del desviador, se ha disefiado en divisor 1x2 balanceado (50/50)
en un muestra de LNB corte X. En la Fig. 14 podemos apreciar el esquema del divisor. A
la derecha mostramos el sistema experimental comtinmente utilizado para acoplar luz y
analizar los modos propagados y pérdidas en los dispositivos integrados. En la misma
figura, mas abajo se muestran los modos a la salida del desviador, apreciandose la
misma intensidad en cada una de las mismas.

Fig.14. (a) Diseno de un divisor de haz en forma de Y. (b) Sistema experimental utilizado para el testeo de
las estructuras de guias de onda. (¢) Modos guiados medidos a la salida del divisor.

2.5. Moduladores de Intensidad. Interferé6metros Mach Zehnder integrados

Este dispositivo est4 compuesto por la unién de dos divisores con forma de Y
conectados entre si por dos guias de onda rectas paralelas (ramas del interferometro). A
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su vez en cada Y se anexan dos guias de onda rectas, constituyendo la entrada y la
salida del sistema permitiendo conectar el dispositivo MZ con otros externamente.

Entrada Salida

ov =

Entrada Salida

Vi =

Fig.15. Esquema del funcionamiento de un interferémetro Mach-Zehnder integrado sobre un cristal de
LNB.

Para un MZ de configuracién similar a la descripta en la Fig. 15, una sefial
Optica de entrada con cualquier longitud de onda que soporte el dispositivo, se dividira en
dos sefiales de igual intensidad, que interferiran sobre la unién de las dos ramas.
Posteriormente la sefial 6ptica resultante se propaga hacia la salida del MZ.

Por otro lado, es importante considerar que las variaciones del indice de
refraccién con el campo externo aplicado (ecuacién 3) modificaran la constante de
propagacién B del modo guiado, de la forma [44]:

AB = ijﬁn (16)

este cambio produce un desfase del modo en la forma:

Ap =ABL =%ﬁ.nL (17

donde L es la longitud de los electrodos y A la longitud de onda del modo guiado. El
voltaje necesario para provocar un cambio de fase de o entre las ramas del MZ, se define
como V, (Fig. 14) y sera un parametro fundamental en el disefio de un modulador. Las
estructuras realizadas en este trabajo fueron grabadas utilizando el banco de micro-
mecanizado laser descripto anteriormente. Con el fin de lograr que las guias de ondas
queden bien definidas y con paredes relativamente homogéneas, se utilizé una velocidad
de escritura de 30 pm/s.
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Considerando el corte de muestra de LiNbOs utilizada (corte X) es necesario
aplicar un campo eléctrico externo en la direccion del eje Z del cristal, en consecuencia se
modificara el indice de refraccién ordinario siguiendo la ecuacién (3). Para este tipo de
estructuras es conveniente utilizar una configuracién de electrodos conocida como
coplanar strip a esta se le aplic6 un voltaje alimentado en forma de single drive [44]. Los
electrodos se colocan en forma paralela a ambos lados de las guias debido a la
distribucién de campo eléctrico que se produce entre ellos al aplicarle un cierto voltaje.
La deposicion de electrodos sobre el cristal se realizé6 mediante técnicas de litografia UV
y ataque humedo. El metal utilizado para la deposicién fue cobre, con un espesor
aproximado de 400 nm. Los electrodos tienen un ancho de 100 um y estan separados 30
pm.

Como caracterizacion preliminar de los sistemas MZI desarrollados en este
trabajo se exploraron las caracteristicas basicas de la modulacién de sefales épticas.
Considerando las caracteristicas del generador de senales utilizado en estos ensayos se
logré6 una de modulacién de las sefales Opticas a través del MZI de 80 MHz.
Continuando la caracterizacién del MZI en otro ensayo se determiné el valor del V.
En este caso se inyecté una tensiéon continua desde -40V hasta +25V en los pines de
conexion del MZI, dando como resultado una tension de Vi de aproximadamente 45 V,
valor que se corresponde con el tipo de corte utilizado en el desarrollo de MZ [45].
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Resumen

En este capitulo se presentan algunas otras aplicaciones del litio y de algunos de
sus compuestos, no tratadas en los capitulos precedentes. La discusién se centra,
basicamente en sus aplicaciones en procesos metalirgicos, en la remocién de
CO2 en ambientes cerrados, en sistemas de refrigeracién, en pirotecnia, en
pigmentos y colorantes y en su empleo en la sintesis de polimeros y otros
procesos industriales.

Palabras clave: Aplicaciones varias; procesos metalirgicos; fijacion de COg,
sistemas de refrigeracién; pirotecnia; colorantes y pigmentos; sintesis de
polimeros; otros procesos industriales.

Abstract

Other Applications of Lithium. This chapter presents some other
applications of lithium and its compounds not discussed in previous chapters.
Basically its application in metallurgical processes, COz absorption in closed
environments, refrigeration systems, pyrotechnics, pigments and dyestuffs, in
polymer syntheses, and in other industrial processes, are discussed.

Keywords: Miscellaneous applications; metallurgical processes; COz absorption;
refrigeration systems; pyrotechnics; dyestuffs and pigments; polymer syntheses;
other industrial processes.
INTRODUCCION
En este capitulo final se hara un breve resumen de algunas otras aplicaciones

del litio que no han quedado adecuadamente cubiertas en los capitulos precedentes. Sin
embargo, algunas de esas aplicaciones, y como se mencionara en la Introduccién, estan
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relacionadas con la utilizacién de cantidades no despreciables de algunos compuestos del
elemento, por lo que se hace necesaria su mencién y breve discusién en este volumen.

1. Litio en procesos metalurgicos

En el llamado proceso de Hall-Héroult para la obtencién electrolitica de Al
metalico, se utiliza Al:Os disuelto en criolita (NasAlFs), trabajando a unos 970 °C. Las
grandes desventajas de este importante proceso industrial son el gran consumo de
energia y el desprendimiento de gases fluorados. Ambos problemas pueden reducirse de
forma importante por el simple agregado de LiF o Li2COs a la mezcla electrolitica. Por
efecto del AlF3 el carbonato se transforma también rapidamente en el fluoruro.

La presencia de pequenas cantidades de LiF (1-3%) reduce apreciablemente
la temperatura de fusién del electrolito, aumenta su conductividad eléctrica, disminuye
su viscosidad y reduce su tensiéon de vapor (al bajar la temperatura de trabajo).
Asimismo, disminuye la solubilidad del aluminio elemental. Todos estos factores ayudan
claramente a reducir el consumo de energia eléctrica y disminuyen la contaminacién
ambiental [1].

En algunos procesos metalirgicos, y en el trabajo con metales fundidos, suele
usarse también litio metalico como deoxidante, desulfurizante o desgasificante. Esto ha
sido especialmente aprovechado en la obtencion de cobre o de aleaciones de ese elemento
[2]. Cuando es utilizado como aditivo en los procesos de soldadura, el litio ayuda en el
proceso de fusién de metales y minimiza la formacién de éxidos, absorbiendo también
otras impurezas. Asimismo, se suele utilizar Li2COs como aditivo en algunos procesos de
fundicién, para aumentar la fluidez de las escorias [3].

2. LiOH como absorbedor de CO:

Una aplicacion importante del LiOH anhidro es su utilizacién para la
remocién de CO2 en espacios cerrados, tales como submarinos o capsulas espaciales. El
hidroxido de litio es superior a los compuestos andlogos de los otros metales alcalinos
para realizar esta funcién, ya comenzando por su menor peso. De hecho, 1,1 Kg de LiOH
absorbe 1,0 Kg de CO2, que es la cantidad que, bajo condiciones normales, es emitida
diariamente por una persona. En los submarinos se calcula que este sistema,
funcionando con una eficiencia del 75%, requiere una cantidad de 1,5 Kg de LiOH por
hombre y por dia [1].

3. Litio en sistemas de refrigeracion
El cation Li* tiene, debido a su pequeno tamafio, el mayor potencial de
hidratacién entre todos los metales alcalinos. Esto conduce a una elevada solubilidad del

LiCl y del LiBr en agua y a una muy baja tensién de vapor de soluciones concentradas de
estas sales.
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En unidades de refrigeracién industrial se suele emplear el sistema
H20/LiBr, utilizando soluciones que contienen un 54% de LiBr [1]. Como se muestra en
la Fig. 1, estas soluciones absorben agua de la fase vapor, lo que lleva a un enfriamiento
del agua. Con el correr del tiempo la solucién salina se va diluyendo por lo que debe
volver a ser concentrada, por destilacién, como se muestra en la misma figura [4]. De
esta manera se puede ir reciclando permanentemente el LiBr, dado que esta sal es
térmicamente estable y no volatil, bajo las condiciones de trabajo empleadas.

—— T

refrigerant solistion e solution
%0 ©
0o of

@ (b)
Fig.1. (a) El proceso de absorcién del vapor de agua ocurre en el recipiente de la derecha, causando
enfriamiento en el otro (Qu); (b) separacién del refrigerante (H20) ocurre en el recipiente de la derecha por
adicién de calor entregado desde el exterior (Qu) (adaptado de refer. [4]).

refrigerant separation pracess

A A e A A A A A Gy

absorption process

Fig.2. Ciclo de absorcidn/refrigeracion continuo, que combina los dos procesos mencionados en la Fig.1
(adaptado de Refer. [4]).

Sin embargo, el efecto refrigerante no puede ser producido en forma continua
dado que ambos procesos no pueden realizarse simultaneamente. Por esta razoén, el ciclo
de absorcién/refrigeracién es una combinacion de estos dos procesos, como se muestra en
la Fig. 2. Este esquema corresponderia al sistema cominmente llamado de una etapa o
de simple efecto y permite obtener temperaturas en el entorno o algo superiores a los 0
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°C. Dado que el proceso de separacién ocurre a una presion mayor que el de absorcién,
se requiere utilizar una bomba de circulacién para circular la solucion [4].

4. Utilizacion de litio en pirotecnia

Como se mencionara en el Cap.6 de la Primera Parte, las sales de litio dan a
la llama una caracteristica coloracién roja muy brillante. Esta tipica coloracién esta
originada en una transicién electrénica del Li(g) centrada en 670,8 nm [5].

Esta coloracién generada por los vapores de litio, ha sido aprovechada desde
hace muchisimo tiempo en la pirotecnia, para la preparaciéon de fuegos artificiales,
utilizando diferentes sales de litio, aunque las mas utilizadas parecen ser el nitrato y el
perclorato [5].

La concentracién de Li(g) en la llama parece ser fuertemente dependiente de
la temperatura, ya que se ha demostrado que al bajar las temperaturas su concentracién
declina fuertemente, en comparacion de lo que sucede con sus analogos Na(g) y K(g). Por
otra parte, la concentracion de Li(g), a diferencia de lo observado con los otros metales
alcalinos, decrece rapidamente en la llama a expensas de la formacién de LiOH, cuyo
aumento de concentracién puede llegar a deteriorar la calidad del color [5].

En la practica pirotécnica se han propuesto diferentes mezclas de sales de
litio, con otros compuestos, organicos o inorganicos, para obtener coloraciones mas
estables y brillantes [5].

5. Litio en pigmentos y colorantes

En la preparacion de colorantes y pigmentos muchas veces se emplea el LIOH
como aditivo a colorantes para aumentar su solubilidad y asi como para aumentar la
brillantez de ciertos pigmentos [6].

Los pigmentos basados en ZrSiOs representan un grupo moderno de
pigmentos ceramicos de alta calidad y que poseen excelente estabilidad térmica, quimica
y de color. Por lo tanto resultan sumamente utiles para la coloracién de una gran
variedad de productos ceramicos. Son bien conocidos los pigmentos azules y amarillos,
basados en las composiciones ZrixVxSiOs y ZrixPriSiO4, respectivamente [7,8].
Asimismo, y basados en esa misma estructura también se han descrito pigmentos de
color marrén [9], verde-azulado [10] y azul-violaceo [11]. En la sintesis de estos tres
dltimos se empled exitosamente un sistema de mineralizacién constituido por
LiOH/Na2SiFs¢/MoOs [9-11].

Por otra parte, algunas sales de litio se han utilizado también como
inhibidores de corrosiéon en soluciones acuosas altamente corrosivas [6]. En este contexto,
resulta interesante de mencionar la interesante actividad anticorrosiva que presenta el
pigmento LiZnPO4 [12].
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El fosfato de zinc, Zn3(PO4)2-4H20 es uno de los pigmentos anticorrosivos mas
importantes y mejor estudiados [13]. Recientemente, se investigd el comportamiento de
un sistema similar, buscando reemplazar parte del Zn(Il) por Li(I). La caracterizacion
del producto obtenido mostré que se trataba de una mezcla de LiZnPO4 (componente
mayoritario), LiZn2PO4(HPO4) y trazas de ZnO [12] y la investigacién posterior del
mismo mostré que posee una actividad anticorrosiva superior a la del fosfato de zinc
puro [12].

En el caso de colorantes organicos, en muchos casos en que se utilizan
moléculas que contienen residuos sulfonato o sales sddicas de esos restos, se encontrd
que el reemplazo de Na* por Li* aumenta considerablemente la solubilidad de esos
colorantes [14]. Muchos de estos sistemas han sido objeto de patentes, como por ejemplo
[15-17].

6. Litio en la sintesis de polimeros y otros procesos industriales

El interés industrial en los compuestos organometalicos del litio se inici6 en
1929 luego del descubrimiento de Karl Ziegler (1898-1973) de que los compuestos del tipo
RLi podian iniciar la polimerizacién del butadieno [1,18]. Este trabajo y estudios
posteriores demostraron que el n-butil-litio es particularmente util para este tipo de
procedimientos sintéticos.

El n-butil-litio (Fig. 3), es relativamente facil de preparar ya que puede ser
obtenido por reaccién directa de cloruro o bromuro de butilo y litio metalico, trabajando
en algin solvente organico (p.ej. benceno, ciclohexano o dietil-éter) [19]:

CsHoBr + 211 — CsHoli + LiBr
Como ya se mencionara en el Cap. 7 de la Primera Parte, el compuesto se presenta en

forma de agregados poliméricos tanto en el estado s6lido como en solucién, y en este
ultimo caso las estructuras adoptadas pueden ser diferentes segtn el solvente empleado.

|-|3C\/\/Li

Fig. 3. Estructura esquematica del n- butil-litio (n-BuLi).
Debido a la gran diferencia en electronegatividad entre el C (2,55) y el Li

(0,98), para muchos fines practicos puede considerarse que el compuesto reacciona en
forma de anién n-Bu- y catién Li* [19].
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Industrialmente el n-LiBu se prepara por reacciéon de CsHoCl con Li metalico,
trabajando a 30-60 °C y utilizando hidrocarburos como solventes. También se adiciona
una pequefia cantidad de Na metalico (0,5 - 2%) que actia como catalizador de la
reaccién. Terminada la reaccién, se remueve el LiCl formado asi como el exceso de Li
metalico por filtracion. El producto se conserva soluble en el hidrocarburo donde se
realizé la sintesis, en el cual queda adecuadamente estabilizado [20]. El n-LiBu se utiliza
principalmente como iniciador de la polimerizacién aniénica de dienos conjugados, como
por €j.:

CsHoli + CH2=CH-CH=CH:2 — CsHo-CH2-CH=CH-CH:Li

y las especies formadas pueden producir nuevas reacciones de insercién en presencia de
exceso de dieno monomérico, formando los asi llamados “polimeros vivos” [1,20].

Estas reacciones se utilizan para la sintesis de poliisopreno, polibutadieno y
copolimeros butadieno-estirol, polimeros que han alcanzado una importancia central en
el mercado de los plasticos y de las gomas sintéticas [1,20].

Aparte de su importancia en la industria de los polimeros, en afios recientes
el n-BuLi también ha comenzado a ocupar un papel importante en la sintesis orgénica,
transformandose en un reactivo muy valioso en la preparacion de productos
farmacéuticos y en el desarrollo de nuevos agroquimicos [1].

El otro compuesto de litio que ha alcanzado ya interesantes aplicaciones
industriales es el LiAlH4. Es uno de los reductores mas fuertes conocidos. Se lo puede
usar en forma de sélido cristalino o en soluciones (dietil-éter, tetrahidrofurano,
metiltetrahidrofurano o mezclas de THF/tolueno). Se lo esta utilizando mucho en la
industria farmacéutica y se lo puede emplear para la reduccién de cloruros de acidos,
aldehidos, cetonas, ésteres, acidos, nitrilos, amidas y halogenuros [1,21]. En la Fig. 4 se
resumen algunas de sus multiples aplicaciones.

Seleccionando adecuadamente los solventes se llega a controlar muy bien la
reactividad y selectividad de estos procesos y, tomando las precauciones adecuadas, los
mismos pueden ser utilizados a gran escala industrial. En estos casos suele trabajarse
bajo corriente de N2 y en ausencia estricta de humedad [1].
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Fig. 4. Resumen esquematico de las aplicaciones sintéticas mas importantes del LiAlH4.
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