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PREFACIO

Se pretende en el presente «DOCUMENTO PPT (POWER POINT)» estructurado en SIETE CAPITULOS COMO LIBRO en
orden cronoldgico inverso desde el reciente 25-01-2024 al 17-11-2023 el recopilar las aportaciones o ponencias
realizadas en la MESAS REDONDAS que sobre EL LITIO se celebraron en Madrid en dos sesiones consecutivas los
pasados 17-09-2023 y 25-01-2024 con destacados participantes de Argentina, Portugal y Espafa. Estos actos contaron
con gran participacion de asistentes en la sede del Colegio de Quimicos y Anque de Madrid. La intencion original al
concebir la idea de convocar estas MESAS REDONDAS sobre EL LITIO, elemento de relevante interés y actualidad, era
que se pudiera en un proximo futuro editar un libro o monografia impresa, recogiendo en texto estas participaciones.

Dado que hasta la fecha, ninguna editorial, asociacion u organismo ha manifestado su interés en apoyar un proyecto
editorial que convierta esta informacion aqui recopilada en un texto impreso de elevada difusion (aunque esta ilusion
no la descartamos, si surgiera alguna oferta concreta en los proximos meses....), se ha optado por llevar a cabo esta
recopilacion con el fin de que sea util no sélo para todos los ponentes que participaron generosamente en estas Mesa
Redonda, sino que ademds sea ademds de uitilidad para los asistentes interesados o ligados a las aplicaciones y
problemdticas de LITIO en la actualidad.

Por parte de aquellos que lo reciban espero comprension por los posibles errores o faltas que contenga este Documento
sobre el LITIO, ya que se insiste en que lo que se pretende es disponer de un documento de consulta en el que ademds
todo el esfuerzo de convocatoria y realizacion que se llevo a cado quede reflejado y sirva para futuras difusiones sobre
las posibilidades de explotacion y aplicaciones del LITIO.

Conste, por ultimo, el agradecimiento al COLEGIO DE QUIMICOS y ANQUE de MADRID por haber apoyado estas MESAS
REDONDAS dedicadas al LITIO en la sede de COL QUIM, asi como a los ponentes y participantes. Igualmente se queda
muy agradecido a la Presidenta de la Seccion Técnica de Ingenieria, Profesora M2. Carmen Clemente Jul, por su
constante apoyo.

Manuel Jordan, Catedrdtico, Departamento de Agroquimica y Medio Ambiente y anterior Vicerrector de la UMH.
Jesus Ma. Rincon y Pio Callejas, Cientificos Colaboradores Honorificos, UMH. Elche-Alicante.
M&e. Carmen Clemente, Colegio de Quimicos y Asociacién de Quimicos Ingenieros Quimicos de Madrid



NOTA DE PRENSA sobre las MESAS REDONDAS del 25 de enero 2024 y 17 noviembre 2023:
PANORAMA INTERNACIONAL DEL LITIO
(difundida en revistas: Quimicos del Sur, Tecnica Ceramica y Revista ATC)

El pasado 25 de enero y anteriormente el 17 noviembre de 2023, tuvieron lugar en dos sesiones sucesivas unas
interesantes Mesas Redondas en el Colegio de Quimicos y ANQUE madrilefio, en su sede de la calle Lagasca 27, sobre
Panoramica Internacional del Litio y sus Aplicaciones. Estuvo presidida dicha mesa por la catedratica de la Escuela de
Ingenieros de Minas de Madrid y Presidenta de la Seccion Técnica de Ingenieria del citado Colegio profesional, profesora
M2 del Carmen Clemente Jul. Moderaron estas sesiones los Dres. José Querol, Secretario de dicha Seccidn Técnica, y
Jesus M2, Rincon, profesor de investigacion del CSIC y cientifico colaborador honorifico de la Universidad Miguel
Herndndez de Elche (Alicante).

En dichas Mesas Redondas se expusieron varias tematicas sobre el Litio por los siguientes ponentes y que resumimos a
continuacion:

En la sesién del 25 de enero 2024 se planted el tema de los enclaves geoldgicos y posibles yacimientos de Litio en la
Peninsula Ibérica, por lo que consideramos que es la primera vez que se plantea unida esta tematica en nuestro pais
para el caso de los minerales conteniendo Litio. Para ello, participaron los profesores Javier Garcia Guinea del Museo de
Ciencias Naturales-CSIC, por parte de Espafia, y Joao Labrincha de |la Universidad de Aveiro, por parte de Portugal.

El profesor Garcia Guinea expuso brevemente los afloramientos naturales de Litio estudiados geoldgicamente y bien
conocidos en nuestro pais y la situacidon actual de la explotacidn del Litio. Por su parte, el profesor Labrincha describid
los yacimientos de Litio y situacion de explotacion de los existentes en Portugal en donde las explotaciones mineras
estdn en un estado mas avanzado. Se comentd por los moderadores y asistentes que habia sido un acierto plantear
conjuntamente ambos conocimientos geoldgicos, ya que desde el punto de vista natural ambos recursos de Litio
pertenecen geolégicamente a la misma zona pegmatitica de la Peninsula Ibérica.

En segundo lugar, intervinieron dos cientificos e ingenieros argentinos (Dres. Fabiana Gennari y Fabricio Ruiz) de Ia
Comisiéon Nacional de Energia Atdmica (CNEA), Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONACYT),
desde el Centro Atdmico de Bariloche (CAB), exponiendo de manera muy concreta y didactica sus investigaciones en
sintesis de compuestos de Litio como precursores de Tritio para los futuros reactores de fusion, que estdn en
experimentacion en diversos paises, y del que ya existen proyectos muy avanzados en Argentina con vistas a su
comercializacidn en las préoximas décadas.



Por ultimo, el jefe director del Departamento de+D+i de la empresa de residuos ENVIROBAT, Micheel Acosta, la Unica
existente en nuestro pais dedicada al reciclado de componentes de baterias de Litio, presento las diferentes lineas y
procesos que se estan llevando a cabo en esta innovadora empresa de Azuqueca de Henares (Guadalajara). Resalté las
grandes dificultades que entrafia esta tarea tecnoldgica de reciclado de un producto que tiene infinidad de procedencias
tanto por su fabricacién y comercializacidén como por su alta dispersion una vez usados, lo cual implica un gran esfuerzo
de investigacion que se esta superando con excelentes resultados y varios desarrollos y patentes innovadoras.

La sesion celebrada con antelacion el 17 de noviembre del 2023 estuvo enfocada, principalmente, a las aplicaciones del
Litio tanto en materiales ceramicos como en vidrio, incluso en temas de la salud. También a los riesgos de seguridad y
medio ambientales derivados del uso de las baterias de litio. Asi, las amplias aplicaciones de los recursos minerales y de
compuestos de litio en la obtencidon de materiales vitro-ceramicos, esmaltes y vidrios fueron expuestas por el profesor
Jesus M2, Rincon, que ha sido pionero en nuestro pais como cientifico dedicado durante mas de 50 afios en el CSIC y en
la Universidad Miguel Hernandez (UMH) de Elche (Alicante) a investigaciones en esta linea de |+D+i. Posteriormente, el
cientifico de la UMH y también del CSIC, Dr. Pio Callejas Gomez, dedicé una atractiva disertacidn sobre los compuestos
de Litio como material estratégico en Bolivia y sus posibles aplicaciones en las Ciencias de |la Salud y de los materiales.
Finalmente, en dicha sesidn el Dr. en Ciencias Geoldgicas de la Universidad Autdnoma de Madrid, David Ruiz de Leon
expuso como tema de gran actualidad los riesgos del uso de las baterias de litio con las perspectivas y experiencias en
este problema desde su trabajo en los servicios de bomberos de la Comunidad de Madrid.

Al final de ambas sesiones de Mesas Redondas dedicadas monograficamente al Litio, se mantuvo una animada Discusion
Final con preguntas y comentarios de todos los asistentes, que en este caso llenaron el salén de actos de la sede del
Colegio de Quimicos de Madrid. El coloquio final estuvo moderado por el profesor Jesus M2. Rincdn.

Toda la documentacidn y sesiones de discusidn han sido recopilados por el profesor J. M2. Rincdén en un “documento
ppt”, del que se ha preparado su edicion formal siguiendo un “indice l6gico” de temas desde los afloramientos naturales
de Litio en la Peninsula Ibérica, pasando por las aplicaciones de los compuestos de Litio y concluyendo con las baterias
de Litio, contemplando tanto su reciclado como los riesgos de uso de las mismas. Esta publicacion sera en principio de
acceso libre, con la Unica condicidn normal para las publicaciones académicas de tipo cientifico de dar referencia de la
misma (puede solicitarse a la siguiente direccidon de mail: rinconjma@gmail.com)

Hasta donde conocemos, creemos que estas dos Sesiones de Mesas Redondas dedicadas al Litio han sido pioneras en
ser planteadas conjuntamente en Espafia y en Portugal e integrando las aplicaciones del Litio que representan el mayor
interés en la actualidad para la [+D+i.
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R 17 noviembre 2023, 18:30 horas, ¢/Lagasca 27, 1°E, Madrid "

de Madrid

P
Asociacion de EL LITIO ELEMENTO ESTRATEGICO EN LA ACTUALIDAD: $

Quimicos e

Ingenieros

Quimicos de Algunas aplicaciones y problemas

Madrid

MESA REDONDA organizada por la Seccidn Técnica de Ingenieria Quimica del Colegio k V
y Asociaciéon de Quimicos e Ingenieros Quimicos de MADRID

—> 1. APLICACIONES DE FUENTES DE LITIO EN LA MANUFACTURA DE MATERIALES
VITROCERAMCOS , ESMALTES y VIDRIOS
por Jesus Ma. Rincdn, Cientifico Honorifico Colaborador, Depto de Agroquimica y Medioambiente
Universidad Miguel Hernandez- Elche- Alicante y Profesor de Investigacion del CSIC

Presencial: 20 minutos

- 2. COMPUESTOS DE LITIO como MATERIAL ESTRATEGICO EN BOLIVIA y posibles APLICACIONES EN
CIENCIAS DE LOS MATERIALES y de LA SALUD
por Pio Callejas Gomez, Cientifico Honorifico Colaborador, Depto de Agroquimica y Medioambiente
Universidad Miguel Hernandez- Elche- Alicante y Cientifico Tecnico del CSIC

Presencial : 20 minutos

= 3. RIESGOS DE LAS BATERIAS DE ION-LITIO: PERSPECTIVAS DESDE LOS SERVICIOS DE BOMBEROS
por David Ruiz de Leon , Dr. CC Geologicas (UAM, Cantoblanco, Madrid)

presencial = 20 minutos
Presentacion: M2. del Carmen Clemente Jul , Catedratica Emérita UPM
Moderador: José Querol San Juan, Dr. en CC Quimicas
COORDINADOR: Jesus Ma. Rincon, Cientifico Colaborador Honorifico- UMH- Elche y Prof Inv- CSIC
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MESA REDONDA:
EL LITIO
ELEMENTO
ESTRATEGICO EN
LA ACTUALIDAD

PONENTES:

Jesas Rincén, Profesor de
Investigaciéon del CSIC y Cientifico Col.
Honorifico UMH-Elche

Pio Callejas, Cientifico Col. Honorifico
UMH-Elche

&% pavid Ruiz de Leén, Especialista en
Riesgos RBQ. Jefe de Grupo del Cuerpo
de Bomberos del Ayuntamiento de
Madrid

&2 Micheel Acosta, Jefe de Proyectos de
Environbat

MODERADORA:
@9 M del Carmen Clemente, Catedratica

Emérita UPM. Presidenta ST Ingenieria
Quimica

m 16 de noviembre

Salén de Actos (C/ Lagasca n® 27 - 1° E)

@ 19.00 horas
®

’A‘ Organiza: Seccién Técnica de Ingenieria Quimica,
Geoquimica, PRL y Medio Ambiente 04/ 09
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prceasss 25 enero 2024, 19:00 horas, c/Lagasca 27, 1°2E, Madrid

de Madrid

Asociacien de PANORAMA INTERNACIONAL DEL LITIO

Quimicos e

Rl \VIESA REDONDA organizada por la Seccién Técnica de Ingenieria Quimica del Colegio

Quimicos de

Madrid y Asociacion Nacional de Quimicos y de Ingenieros Quimicos de MADRID

> 1. * AFLORAMIENTOS NATURALES DE LITIO EN ESPANA y *LITIO EN PORTUGAL:
OPORTUNIDADES y DIFICULTADES
ESPANA por Javier Garcia Guinea, Profesor de Investigacién, Depto. Geologia, MNCN,CSIC
presencial = 10 minutos
PORTUGAL por Joao Labrincha, Catedrdtico de la Universidad de Aveiro, Portugal
conexion desde Aveiro = 10 minutos https://meet.jit.si/ponenteslitio2024

—> 2. COMPUESTOS DE LITIO PARA LA PRODUCCION DE TRITIO EN REACTORES DE FUSION NUCLEAR

ARGENTINA por Fabricio Ruiz y Fabiana Gennari, investigadores CNEA. Bariloche y CONICET
conexion desde Bariloche, Argentina = 10 minutos  https://meet.jit.si/ponenteslitio2024

- 3. RECICLADO DE BATERIAS DE LITIO
ESPANA por Micheel Acosta, Director Depto 1+D+i, ENVIROBAT S.L., Azuqueca de Henares (Guadalajara)
presencial = 10 minutos

Presentacion: M2. del Carmen Clemente Jul , Catedratica Emérita UPM
Moderador: José Querol San Juan, Dr. en CC Quimicas
COORDINADOR: Jesus Ma. Rincén, Cientifico Colaborador Honorifico- UMH- Elche y Prof Inv- CSIC




Ponentes y Moderadores de la MESA REDONDA LITIO - 25 enero 2024
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25 YEARS OF
LITHIUM PRODUCTION

Global lithium production has quadrupled since 2010

Which countries produce the most lithium
and how have they changed over time?

Mine Production of Lithium 19952021

Tonnes
@ Australia produces more than
50'% of the world's ithium, and
China accounts for over 90% of
Australian lithiym exports

Rest of the World

The US, sharz of lthm O Ching 15 the third-largest

production iz down from 37% producer and controls 60%
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JAVIER GARCIA GUINEA

JAVIER GARCIA-GUINEA. Madrid (17-12-1953). Doctor Gedlogo Mineralogista
(1981). Profesor de Investigacion del CSIC adscrito al Museo Nacional de
Ciencias Naturales de Madrid. Ha sido responsable cientifico de los
Laboratorios de Técnicas No Destructivas y de las Colecciones Historicas de
Geologia del Museo hasta su jubilacion en diciembre de 2023.

Autor de 250 publicaciones internacionales, 135 participaciones en
congresos, 75 publicaciones divulgativas, 16 monografias o capitulos de libros
y organizador de dos congresos internacionales.

Ahora mantiene el canal de Divulgacion GEOLOGIA EN EL CAMPO en YouTube
con 16.650 suscritos.

guinea@mncn.csic.es



mailto:guinea@mncn.csic.es

Roda-Robles et
al. (2019)

Presupuestos para exploracion en 2018 (MUSD)
B>150 [51-50 1650 [06-15 [ 0405

Fig 6. Imersiones efectuadas en la exploracion de litio por paises en el aiio 2018, en millones de dolares estadosmicknses (MUSD), Datos tomados
SP Global Market Intellgene (2019)
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NaLli, -Al. :(BO;),Sic0,5(0OH),
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LIAI(PO,4)(OH), 75F¢ 25
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Lepidolite  KLI,AISi,O,,F(OH)
Webmineral (2024)
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Pegmatitas intermedias
Qz + Kfs + micas + chorlo +

berilo t fosfatos Fe-Mn

Pegmatitas estériles
Qz + Kfs + micas + chorlo +
berilo

Leucogranito peraluminico



Tabla 2. Sistema de clases de la clastficacion geoldgica, paragenética y geoquimica de las pegmatitas graniticas (Cerny y Ercit, 2005).

Clase Subclase* Tipo Subtipo
Abisal AB-LREE
(AB) AB-HREE
Moscovitica
(MS)
Moscovitica- MREL-REE
elementos raros MREL-L:
(MSREL)
Elementos raros REL-REE allanuta-monacita
(REL) enxenita
gadolinita
REL-Li berlo berilo-columbita
berilo-columbita-fostatos
complejas espodumena
petalita
lepidolita
elbaira
ambligonita
albita-espodumena
albita
Miaroliticas MI-REE topacio-berilo
(MI) gadoluuta-fergnsonita
MI-L: berio-topacio

MI-espodumena

MI-petalita Roda-Robles et al., (2019)
MI-lepidolita




Zona de borde
Kfs + Qz + micas (grano fino)
| Zona de pared

Kfs + Qz £ micas (textura gréfica)

Zona intermedia
Kfs + Qz £ micas (grano grueso a muy grueso, textura grafica)

Margen del nicleo
Kfs + Qz + micas + minerales de Li  fosfatos (textura en blogue)

w2 Zona de nicleo
1 Qz £ Kfs (textura en bloque)

Cuerpos de reemplazamiento
Qz + mica o albita (grano fino}

Cavidades miaroliticas
Qz £ Kis + turmalina £ berilo (cristales euhedrales)

Roda-Robles et al., (2019)



PEGMATITAS MOSCOVITICAS Y ABISALES

Princspales Secundanisy

ALCes0nos

by ’
Interés
eononieo

Plagioclasa (oligoclasa- Granate
albita) Apatito
Microclina Berilo
Cuarzo Xenotima
Moscovita Zircon
Biotita Monacita
Chotlo Uraninita

Feldespato
Cuarzo
Moscovita
Benlo
Uraninita

PEGMATITAS DE ELEMENTOS RAROS (Familia LCT)

Principales Secundarws y

ALCESOrL08

¥ ’
Interés
economico

Albita Moscovita

Cuarzo Casttenta

Microclina Elbaita

Espodumena Berilo

Lepidolita Ambligonita-
Montebrasita
Petalita
Tafilita-Litiofilita
Oxidos Nb-Ta
Pollucita

Espodumena
Oxidos Nb-Ta
Pollucita
Berlo
Lepidolita
Ambligonita-
Montebrasita
Casiterita
Petalita

PEGMATITAS MIAROLITICAS (Famlia LCT)

Principales Secundanosy

A0CeS0I0s

Interés

OO0

Cuarzo (vamedades cnstal de Moscovita
roca y cuarzo ahumado) Ambligonita-
Albita Montebrasita
Microclina Lepidolita
Topacio Espodumena
Berilo Petalita

Cuarzo
Feldespatos
Topacio
Lepidolita
Espodumena
Petalita

Granitoides Variscos de la ZCI

[ Granitos tipo 1
(leucogranitos peraluminicos de dos micas)

Granitos tipo S2
= (altamente peraluminicos ricos en P)

Granitos tipo S3
[ (moderadamente peraluminicos y pobres en P)

Tipos de mineralizaciones de Li

D Tipos 1y 3

‘ Campos
Tipos 1,2y 3 | aplo-pegmatiticos

Tipos 2y 3

O Pegmatitas de berilo-fosfatos
[ Granitos tipo S4
(de ligeramente a moderadamente peraluminicos) A Cupulas leucograniticas

[ Granitos tipo |
(ligeramente peraluminicos)

[ Otros granitos hercinicos

Diques de cuarzo (+ montebrasita)

GOLER
Robles
(2019)
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Quaternary
Limestones, Carboniferous

Sandstones and shales, Devonian-
Carboniferous

' Slates, quartzites, sandstones and
limestones - Lower Devonian

Shales, limolites and sandstones, Silurian
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l Quartzites (armorican quartzite),

sandstones and shales, Ordovician-
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Schist-Greywacke Complex (SGC)
' Altered granitoid with biotite + amphibole
" Araya-type granites, external units
.| Cabeza de Araya pluton, intermediate unit

'} Cabeza de Araya pluton, inner unit

Pesquera
Et al.
(2020)
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Li em Portugal: oportunidades y dificuldades
Joao A. Labrincha

jal@ua.pt

universidade de aveiro ciceco
theoria poiesis praxis instituto de materiais de aveiro



JOAO LABRINCHA

JOAO LABRINCHA es experto en procesamiento de cerdmica. Tras su doctorado en Ciencia e
Ingenieria de Materiales (Universidad de Aveiro, 1993) implementé una linea de investigacion
sobre Reciclaje de Residuos y Uso Sostenible de Recursos, impartiendo disciplinas sobre
temas afines.

Como Profesor Catedratico de la Univ Aveiro, ha supervisado 17 tesis de doctorado y 56 tesis
de maestria y ahora tiene 4 nuevos estudiantes en progreso. Ha participado en 25 proyectos
de 1+D (9 como lider/responsable) y en 16 contratos financiados/en cooperacion con
industrias. Tiene ademas 22 solicitudes de patentes (dos de ellas como PTC Internacional) vy
390 articulos (SCIndex) con mas de >13300 citas e INDICE DE IMPACTO h = 62 (Scopus).

Es editor asociado de Journal of Sustainable Metallurgy y ACerS - International Journal of
Ceramic Engineering and Science. Autor /coautor de 8 capitulos de libros y coeditor de 7
libros. Entre diciembre/2012-2016 fue miembro del Grupo Operativo #2 de la Asociacion
Europea de Innovacidon en Materias Primas de la Union Europea.

Principales intereses cientificos

Desarrollo de ecomateriales multifuncionales. Productos a base de residuos (geopolimeros,
cementos y morteros, pigmentos) para una economia circular.
http://www.scopus.com/authid/detail.url?authorld=7003372169

jal@ua.pt



http://www.scopus.com/authid/detail.url?authorId=7003372169
mailto:al@ua.pt

Nowadays, materials are extracted and acquired globally between nations with

autonomy and their own agenda.

This change brings with it material supply risks that intensify as demand
increases.
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Materials, distribution risks

In this sense, materials of high strategic or commercial interest are assessed regarding
the risks associated with their extraction/distribution, and in some cases the materials

are classified as “critical”.

Many of the critical materials come from
one location or a small number of nations,
exposing their distribution chain to

geoeconomic or geopolitical restrictions.
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CE - “critical elements”

Strategic materials in the development of new technology (e.g.
for "clean" energy generation — wind mill, photovoltaics), but
which may not be available in quantity and/or competitive price
to allow large-scale development.

Any element might be considered critical, for distinct reasons,
such as:

Scarce in the earth crust (eg. telurium and rhenium);
Low concentration in the ores;

They are mainly obtained as a co-product or by-product of the
refining of other primary ores, especially copper, zinc, lead
and aluminum;

Being produced in “critical” countries.
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News

Europe in race to secure raw materials critical for
energy transition

are likely to soon be more important

than oil and gas,

https://www.euronews.com/next/2023/03/07/europe-in-race-to-secure-raw-materials-critical-for-energy-transition



https://www.euronews.com/next/2023/03/07/europe-in-race-to-secure-raw-materials-critical-for-energy-transition

Critical raw materials

2023 CRMs vs. 2020 CRMs

aluminium/bauxite gallium phosphate rock vanadium
antimony germanium phosphorus arsenic

baryte hafnium PGM feldspar
beryllium HREE scandium helium
bismuth lithium silicon metal manganese
borate LREE strontium copper

cobalt magnesium tantalum nickel

coking coal natural graphite titanium metal b
fluorspar niobium tungsten R EFE L
Legend:

Black: CRMs in 2023 and 2020
Red: CRMs in 2023, non-CRMs in 2020
StriHees Non-CRMs in 2023 that were critical in 2020

Source: Milan Grohol, Constanze Veeh. Study on the Critical Raw Materials for the EU2023: final report. DG GROW, European Commission (2023). 32



Strategic technologies for the EU

%

Li-ion batteries

Wind turbines Traction motors
Heat purnps Hydrogen direct reduced iron and

electric arc furnaces (H2-DRI)

sl

Srartphones, tablets and laptops

B

Drones

Source: JRC elaboration based on flaticon.com

°1e S

A

Electrolysers

Py
Pty

Solar photovoltaics (PV)

=

Data transmission networks

[&]

Additive manufacturing (AM)

Space launchers and satellites

Source: Supply chain analysis and material demand forecast in strategic technologies and sectors in the EU — A foresight study, JRC

Science for Policy Report, European Commission (2023).
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Li-ion bateries: critical raw materials

Copper: as current collector foil at anode
side, in wires and other conductive parts

Graphite: natural or synthetic high-
grade purity in anode electrode in all Li-
ion batteries

Silicon: in future anodes to enhance
energy density

Titanium: in future anode materials and
coatings, in LTO, for battery packaaging

Phosphorous: in cathode materials in
LFP batteries

. Strategic Raw Material
@ Critical Raw Material

Aluminium: for battery packaging or
as current collector foil (cathode), in
cathode materials of NCA batteries,
high purity alumina (HPA) in coatings

Niobium: in future anode and

cathode material (coatings) to
improve stability and energy
density

Cobalt: in cathode materials in LCO, NCA and
NMC batteries

Lithium: in cathode materials (LMO, NMC,
NCA, LMO, LFP, etc.) and as salt (electrolyte).
Li metal in future anodes

Manganese: in cathode materials
for NMC and LMO batteries

Nickel: as hydroxide or intermetallic
cornpounds in NMC, NCA batteries
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Li-ion bateries: supply risks, bottlenecks, and key players along the supply chain
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Automotive sector

ted demand

Projec

i-ion bateries

US - annual BEV and PHEV sales
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Source: JRC analysis based JRC, 2021b.
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Li-ion bateries: Projected demand
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Cobalt and lithium mine capacity by location and owner

company headquarter in 2020

Cobalt Lithium
[ prC M Zambia Il Russia M Australia [l China [l Canada [l EU [ Switzerland [ Australia [ Chile [l China [ Argentina [l Brazil [l Canada  USA [ EU
Kazakhstan Other Other

by location by ownership by location by ownership

Source: JRC analysis (lastest supply data update: Sep. 21).
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Li production

Lithium Producing Nations (2011)

Nation Tonnes/year

Chile 12,600

Australia 11,300

China 5,200

Bolivia 5,000

Argentina 3,200
CPortugal 820

Zimbabwe 470

Brazil 160

World 34,000

Minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity
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Li em Portugal: feldspato !

Minério ROM 1,5% Li

|
Britador primario
|
Peneira de 19 mm
|
Britador secundario
|
Peneiras (6,5e 0,8 mm)
Lavador

l

Concentrador meio denso

!

Concentrado 5% Li

—

43% feldspato
20% espoduménio
25% quartzo

12% moscovita

Finos de minério

1

Ciclone

l

Barragem

1

Rejeito




Transformacao acida de espodumena em carbonato/hidréxido

Espoduménio (5% Li,0) Li;CO; (Umido)
!
| Decripitagio |
!
| Moagem |
[
H,50, = | Sulfatacio |
!
H,0 = [  Lixiviagio |
]
Filtracdao =+ H,0.Al,0;45i0,
] Li;SO, 10%
CaCO; == [ Purificacdo Fe, Al |

Ca(OH), ==| Caustificacio |e=,

1

CaCO; +=| Filtragio |

l

| Evaporacio |

| Cristalizagio |

l

Centrifugacdo =

!

LiOH.H,0

Filtracdo =+ Residuo Al, Fe

Ca(OH), =+ [Purificagdo Ca, Mg|
|
Filtracdo =+ Residuo Ca, Mg
! Li;S0,10%
H,50, =+ | Evaporagio |
! Li,50,20%
Na,CO; == Precipitacdo
| :
| Evaporacao |‘-| Centrifugacdo | LizO.Ale3.4SiOz + H,S0, - HzO.A1203.4SiOZ + Li,S04
]
| Cristalizagio | |  Secagem | LizSO4 + NazCO3 > Li2CO3 + NazS04

NaESD:'.mHzD L]!'CDH Li;CO3 + Ca(OH); -> 2 LiOH + CaCOs3




Transformacao alcalina de espodumena em hidréxido
Calcareo Concentrado 5% Li,O
*
!

Polpa 65% soOlidos ==

Liz0.Al203.4Si02 + 8Ca0 > Liz0.Al203+ 4(2Ca0.Si02)
CaO + H20 -> Ca(OH):
LizO.Aleg + CH[OH]z - 2LiOH + CﬂO.Aleg

Rejeito #=

1

]

|

l

LiOH.H,0



Some examples of large open-pit mining operations
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Environmental problems — acid mine drainage

D i

At z’_:\., 370406
PAT 3‘ &” 2
PAT 5 % &

‘ % Sampling sites

Py [

DI {- i 1:| Freshwater
B Chanca water dam

/ Q ;. Acid mine water

PAT 8 M Pitlake
[s Village limits

Iberian Pyrite Belt
B Volcanic-Sedimentary
Complex

[ Phyliite-Quartzite Group

[ Mertola Formation

Fig. 1. Location of the study area in the Portuguese sector of the Iberian Pyrite Belt.
Sampling sites in the Sao Domingos complex are also represented (PAT2-PAT11).

Table 1
Major cations and potentially toxic elements in the two sampling campaigns.

Campaign Samples Al Mg Mn Ca Fe As cd Cu Zn
(mg/L)

Octf17 PAT 2 295 787 150 646 876 1.62 0.928 77.8 158
PAT 3 251 169 14.7 163 170 258 36.2 22.2 10.5
PAT 4 176 189 30.0 105 120 150 103 1.81 83.2
PAT 5 675 252 37.2 205 801 6.26 1.30 83.9 199
PAT 6 7.14 357 3.50 363 3.84 0.003 0.009 0614 1.85
PAT 8 238 123 10.6 189 193 96.5 74.6 29.4
PAT 9 90.3 401 334 578 56.9 <0.003 0.047 10.0
PAT10 296 636 428 658 112 0.072 0.204 37.6
PAT 11 41.6 404 3.08 62.7 15.5 0.066 0.026 5.14

Feb/18 PAT 2 206 659 135 490 711 820 899 140
PAT 3 854 579 6.38 80.1 221 <0.003 21.0 7.78 5.21
PAT 4 166 138 29.5 69.6 116 <0.003 111 217 82.2
PAT 5 275 112 17.0 115 184 670 230 30.5 383
PAT 6 56.1 423 434 513 32.0 100 60.0 651 11.7
PAT 8 107 603 9.30 805 147 50.0 65.0 10.0 21.3
PAT 9 94.9 427 5.33 56.6 96.4 100 66.0 11.6 15.8
PAT10 122 109 8.28 144 237 540 171 10.1 21.8
PAT 11 711 101 5.57 135 291 150 90.0 633 12.7

Source: Gomes et al., 2020. Photosynthetic pigments in acid mine drainage: Seasonal patterns and associations with stressful abiotic characteristics. Chemosphere 239 (2020).
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Reciclage como alternativa a mineria ?

e %A

Anodo

Desmontagem e
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Reciclage como alternativa a mineria ?

Materiais catddicos mais utilizados em LIBs comerciais e métodos de reciclagem com
viabilidade economica: H = hidrometalurgia; P = pirometalurgia; D = reciclagem direta.

Composicao LiCoO, LiFePO; LiMn;Os LiAlkCoyNiix.  LiCoxMnyNijx-
(LCO) (LPF) (LMO) vO2 vO2

(NCA) (NC™M)

Densidade energética 624 544 410 740 592-740

(Wh/kg)

Preco material/energia 88 32 26 39 40-50

(S/kWh)

Preco bateria/energia 357 222 251 199 145-230

(S/kWh)

Vias de reciclagem com H, P,D D D H, P, D H, P,D

viabilidade econdmica




Reciclage como alternativa a mineria ?

A shredded electric vehicle battery can

yield recyclable metals, but it is often cheaper
for batterymakers to use new materials.

ADEAD BATTERY DILEMMA

With millions of electric vehicles set to hit the road,
scientists are seeking better battery recycling methods sy ianmorse

780 21 MAY 2021 « VOL 372 ISSUE 6544 sclencemag.org SCIENCE

48



Muchas Gracias

Joao A. Labrincha

jal@ua.pt

universidade de aveiro ciceco
theoria poiesis praxis instituto de materiais de aveiro
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PIO CALLEJAS GOMEZ

Dr. en Ciencias Quimicas por la Universidad Autonoma de Madrid y actualmente
cientifico honorifico de la UMH-Elche.

Después de cursar sus estudios iniciales en Ingenieria Quimica en Oruro (Bolivia),
inicid su carrera como cientifico en el campo del vidrio en el Instituto de Mineria
y Metalurgia de la Universidad de Cracovia (Polonia) en donde alcanzd el grado
de Ingeniero Superior en esta especialidad. En el afio 1982 se incorporo al
Instituto de Ceramica y Vidrio del CSIC en el grupo del Prof. Rincdn.

Es autor de numerosas publicaciones cientificas en revistas internacionales y
conferenciante invitado habitual en congresos, llevando varias décadas
investigando en el desarrollo de vidrios con utilidad para mejorar la salud
humana, animal y vegetal. Ademas habitualmente y desde hace afos actua como
profesor invitado de varias universidades iberoamericanas (Bolivia, Peru, México,
Argentina y Brasil). Desde siempre y mas recientemente tiene un especial interés
en el desarrollo de aplicaciones del Litio, elemento en sus compuestos minerales
en los que Bolivia es uno de los mayores productores a nivel mundial.

Lineas de investigacidn.- vidrios, vitroceramicos, biomateriales, fertilizantes
vitreos y bionutrientes vitreos

callejasgomezp@gmail.com
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Historia de la Mineria Andina Boliviana
(siglos XVI-XX)

e 1545 - 1884 Plata.
e 1884 - 1985 Estano
¥ o 1970- 2016.Li,B,K.

~* Afno 1560 Potosi contaba con
.~ 13.500 Mitayos

e Con una poblacion de 160.
mil habitantes ,entonces
Madrid 45. mil habitantes.










El salar de Uyuni es, con sus 12.000 km?,

el mayor desierto de sal del mundo.

El area que hoy ocupa éste desierto,
estaba cubierta hace 40.000 anos por el
Lago Ballivian (antes...)

Estd situado a unos 3.650 metros de altitud en
el Departamento de Potosi, Altiplano de
Bolivia, sobre la Cordillera de los Andes.



http://es.wikipedia.org/wiki/Kil%C3%B3metro_cuadrado
http://es.wikipedia.org/wiki/Salar
http://es.wikipedia.org/wiki/Lago_Ballivi%C3%A1n
http://es.wikipedia.org/wiki/Departamento_de_Potos%C3%AD
http://es.wikipedia.org/wiki/Altiplano_andino
http://es.wikipedia.org/wiki/Bolivia
http://es.wikipedia.org/wiki/Cordillera_de_los_Andes







El Salar de Uyuni se estima que contiene 10.000
millones de toneladas de sal,

de las cuales 25.000 toneladas

son extraidas cada ano.

Ademas cuenta con 140 millones de toneladas
de litio.

Existen aproximadamente 11 capas de sal, con espesores que
varian entre los dos y diez metros.

La costra que se encuentra en la superficie

tiene un espesor de 10 metros.

La profundidad del salar es de 120 metros.



http://es.wikipedia.org/wiki/Sal
http://es.wikipedia.org/wiki/Litio

Formacion depositos salinos

Actividad Fuente de contenidos
volcanica ™ salinos

Evaporacion de
Agua agua

Sales: KCI, NaCl
Litio y otros

Salar - lago superficial en cuyos sedimentos
dominan las sales (cloruros, sulfatos, nitratos
boratos, etc).

Salmuera — Agua saturada o casi salurada  pepgsito salino
con sales



Los principales productores son Estados
Unidos, Chile y China, produciéndolo y
realizando su comercializacion
fundamentalmente como carbonato de litio.

En diversos informes sobre la
comercializacidon de compuestos de litio,
nunca aparece la produccion de Bolivia

(Alexander, 1990).




Reservas mundiales de litio en salares
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MESA REDONDA SAN ALBERTO MAGNO
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Miguel Herndndez

NO SOLO en las BATERIAS:
ANTES YA ESTABA el LITIO en las ENCIMERAS de COCINA y en los
TELESCOPIOS: Inicios I+D+i en APLICACIONES DE LITIO en
MATERIALES VITREOS Y CERAMICOS en ESPANA

JESUS MA. RINCON

Pasillo Universidad de Pardubice, R.Checa (foto original Rincdn)



JESUS M2. RINCON

Doctor en Ciencias Quimicas por la Universidad Complutense de Madrid y actualmente
cientifico honorifico de la UMH-Elche. Ha sido durante 52 afos cientifico del CSIC y desde el
2000, Profesor de Investigacidon por concurso oposicion. Ha dedicado toda su vida
profesional a la investigacion cientifica y técnica en el campo de los Materiales Ceramicos y
Vitreos. Ha sido pionero en Espafia de la investigacion en materiales Vitroceramicos, asi
como en la aplicacion de las técnicas de Microscopia Electrénica y Microanalisis en la
investigacion de este tipo de materiales en nuestro pais. Ha tenido una continua
colaboracidn con las empresas del sector, fundamentalmente con el “cluster ceramico” de
Castellon. Internacionalmente esta reconocido por sus publicaciones en revistas cientificas
de prestigio y colaboraciones en proyectos internacionales, asi como de la Unidon Europea.
Actualmente tiene un indice H= 32 con 185 articulos cientificos indexados del SCI Ocupa el
puesto 82 en el ranking de 17 cientificos espafoles en su area de investigacion. Ha sido
Presidente de la Asociacion Espafiola de Cientificos entre 2012-2017 y fue Secretario General
de la Soc. Espafiola de Ceramica y Vidrio (periodo 1988-92), asi como editor cientifico del
Boletin BSECV actualmente revista del SCI editada por Elsevier. Recibid la Insignia de Oroy
Brillantes del Colegio de Quimicos y ANQUE de Madrid en el 2015 y fue nombrado Socio de
Honor de la SECV desde 1992.

rinconjma@gmail.com




Interior y salpicadero: |nfoentrete o
Dy, Pd, Gd, Ga, In, Pr, ~ py, r In, La, d, Pt, Ta
gl motor:

) Pd, Pt Rh, Climatizador:

Cinturones y airbags:
In, Nb, Pt, Rh

A Dy, Eu, Ga, Nd, Pr, Yb g :
y ; Asientos:
v 4 | L) Dy, Ga, La, Nd,
B B b . Y Nb,Pr,Sm
T s | 1 Estructura de
IS & (I | 2/ |acarroceria:

lluminacion exterior:

¢ dd\alimentacion
Ce, Eu, Gd, Ga, In, Y de af ;

aje. Transmision, direccion yjfrenos:
g Pd, Pt,Sm, Ta (e, Dy, La, Nd, EuN, Tb, }/Gd, Rh, Sm
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~ VISION ,-
VAJILLA de VITROCERAMICA

Transparent elass-ceramic canlbiurars (AZICI R 1

VAJILLAS VITROCERAMICAS y ENCIMERAS DE COCINA en USOS DOMESTICOS
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MATERIALES VITROCERAMICOS- VITROCRISTALINOS

12 patente vidrios fotosensibles en 1948 ...
abrio la puerta al proceso VC

—654,740. Photosensitive glasses. 1
CORNING GLASS WORKS. Oct. 1, 1948,

12 patente en 1957 por STOOKEY
de la Corning, USA, sobre VCs
fotosensibles.
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Prof. P. W. Mc Millan, libro: Glass-Ceramics,1974 ::;*

e s

Los 1os VCs que llegaron a Espana fueron traidos por el

Prof. Antonio Garcia- Verduch in the 1958, desde la Univ. Alfred [Garcia Guinea, 2019].




Vidrio ZERODUR de SCHOTT
de Beta- Cuarzo solucién solida
VIDRIO Beta —ESPODUMENA

VITROCERAMICO de HH e o oy e
RO (e ST (Slllcate aluminio y!I|t|0)

40 toneladas

3 anos enfriamiento

ESPEJOS DE TELESCOPIOS hechos de VIDRIO- VITROCERAMICO (de SCHOTT Information)



Beta- cuarzo s. s.
de ESPODUMENA

Al203.4Si02
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ENERGJALIBRE (AG)
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co
= ELAESTABLES

FASES ¢

RISTALINAS ESTABLES

S TEMPERATURA T) )
O
v
¢

ESTABILIDAD TERMODINAMICA RELATIVA DE DIVERSOS COMPUESTOS

(Modificado de Jaime Alamo, Univ. Valencia en el libro editado por RINCON en
GLASSES AND GLASS-CERAMICS FOR NUCLEAR WASTE MANAGEMENT, CIEMAT y SECV, Madrid, 1987)



< VCs comerciales y aplcaciones , tomada de Rincén et al 2001, 2009 y

2014 RERE

Registro, nombre
comercial, y/o
compaiia

FASES CRISTALINAS

PROPIEDADES

APLICACIONES

Coédigo 8603*

General Electric

Liechtenstein

Ccédigo 9608*

Coédigo 9615*

Cédigo 9455*
(Cercor®)

Neoceram® Norumi
Seito

Fuiji HEATRON

C1LO1**

c106**

CcCl126**

Nucerite® Pfaudler

cédigo 9696*

Liz0O.SiOz2 + Li20.2SiO:z2

Li20.2Si0O:2

Liz0.2Si0:2

B-Spodumena s. s

B-Spodumena s. s.

B-Spodumena s. s. + mullita

B-Spodumena s. s.

B-Cuarzo s. s.

B-Cuarzo-Spodumena s. s.

B-Spodumena s. s.

B-Cuarzo s. s.

Silicatos alcalinos

Cordierita

Propiedades
fotoquimicas

Soldadura metal-
ceramica,

Imitacién marfil,

resistente erosién y
saliva

Baja expansioén,
durabilidad quimica

Facil limpieza
Baja expansion,
estabilidad térmica

constante dieléctrica

Expansién térmica baja
v estabilidad quimica

Estabilidad térmica

Traslucida y baja
expansion

Expansién térmica baja,
trasliacidos

Opaco, baja expansion
térmica

Resistencia impacto y a
la abrasién

Resistente choque
térmico y transparente

Para impresién de
textos y circuitos

Tubos rayos X,
equipos laboratorio

Piezas dentales

Utensilios de cocina

Encimeras cocina

Cambiadores de
calor

Vajillas cocina

Tubos calefactores

Espejos de
telescopios

Ventanas de hornos
v chimeneas

Tubos, valvulas

Recubrimientos,
aparatos
calefaccién

Cabezas de misil

(2ZMgO.2A1203.5Si02) s

Nefelina (Na20.A1203.2Si02) +
celsiana (BaO.Al203.2Si02)

Recubrimiento y

i i uimica
Resistencia qui fachadas

Cédigo 0303*

Edificacién y obra
publica

Wollastonita (Ca0O.SiOz2) +
anortita (Ca0.Al1203.2S5i02)

Japan Electric

C N = Imitacién piedra natura
ompany- Neoparis

Macor®

Mica flogopita

Resistencia eléctrica

Aisladores, alta
tensién

*. Corning Glass Works; ** Owen- Illinois *** pfaudler, PPG
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VICENTE ALEIXANDRE FERRANDIS, s
JOSE GARCIA VICENTE
Y

JOSE M.A FERNANDEZ NAVARRO

Efectos de la sustitucién del éxido de plomo
por éxido de litio en vidriados cerdmicos

196

Articulo publicado en el «Boletin de la Sociedad Espafiolo
de Cerémica». Volumen 3, ndmero 3.

INDUSTRIAS GRAFICAS ESPARA, 5. L.
MADRID-1964

1972

¢

1970 A

LITHIUM CORPORATION OF AMERICA

ELLESTAD RE 'ORIES

LIBRA

notated Bibliography of Literature on Lithium

Yy

July 24, 1970
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Estudio de la devitrificacion il A 4 INSTIT C

de vidrios del sistema Argands del Roy (Madrd), y Y MINERO DE ESPANA

M. PRODHOMME
P.0.-AlL0,-Li,0* * Laboratoire des Verres
C. N. R. §. (Paris)

So ha hecho un estudio de la devitrficacién de ocho vidrios del sistema PO,
A10-41,0 empleando las técnicas de microscopla de pistina Caliento, andlsls térmico
diferencial y rayos X, y se han trazado las curvas de devitrificacion de dos de elios,

RESUMEN  interpratando los resultsdos en relacidn con la composicién de cada uno de los vidrios.

A study has been made of the devitrfication of elght glasses of the e
DAL Saing o Tl prncns 8. N meRmeS micoscope, the . T. A.
The devirifcation Gurves. for two of o Giasses. have been plotied, and he

MONOGRAFIAS DE SUSTANCIAS MINERALES

—
|
i
-
SUMMARY I LITIO
On & falt une étudo do Ia dévirfication de huit verres du systéme P,0,ALO,LLO —
employant les tochniqus e Bemicue 1
Gineroicle ot 1o reyons i
sont lll:hb. Interprétant les résultats en relation avec la composition de chu:un ﬂu /
RESUME -
= e s Lo |
Es wurde die Entglasung von acht Glisern des Systems P,0,ALO.-LLO untersucht,
wofir man die Techniken der Heiztischmikroskople, D. T. A. und Ronigenstrahlen -
Felo S TS DRk s e 5
wodurch die Ergebnisse hinbeziglich der Zusammensetzung elner jeder dor Glasaren
ZUSAMMENFASSUNG. ‘ausgelegt wurden.
L3
1. INTRODUCCION Las composiciones correspondientes a los vi- —_
drios que han sido sometidos a los distintos tra-
£n otros trabajos, ya publicados (1,2, 3), seha  tamientos térmicos con el fin de conseguir su :
estudiado este mismo sistema, teniendo como base  devitrificacion, son los que se indican en la tabla I. N
el isomorfismo estructural entre el SiO, y el PO,AL.
Si en Ia estructura de la cristobalita, se reempla-
zan Ia mitad de los tetraedros SO, por tetraedros TABLA |
AIO, y en lugar de equilibrar las cargas por iones 4
Na~ adicionales reemplazamos la otra mitad de los Composiciones estudiadas
Si*~ por iones P*+, tenemos una equivalencia de e
cargas entre SiSiO, y AIPO,. Esta sustitucion s s Y Mk
slica el igomorfismo de las dos sustancias aparen- Ry A Wt Mo e i
temente T reiacion, of 510, y el ortofostato d¢ ' " "7 "% A% HO
auminio PO Al (4). 2 10 3 3 65 1875 1875
Se ha juzgado de interés el estudio de tales vi- 3 9 2 3 643 143 214
@rios por dos razones. Una, porque al efecto quimi- 4 10 2 4 @5 125 25
camente estabilizador del ALO, se suma el que en 5 10 1 5 625 625 3125
&l mismo sentido ejerce el Li,0 por el bajo radio 7 9 3 4 5625 1875 25
ionico de este catién en relacién con los demés 8 9 2 5 5625 125 3125
slementos alcalinos. La segunda razén viéne de- 0 8 3 5 50 1875 3125
terminada por la posibilidad de obtencién de pro- 1 8 2 8 s 125 375
ductos vitrocristalinos, cuya devitrificacion cabe
pensar que venga favorecida, lo mismo que en los =
sistomas de silicoaluminato, por la elevada intensi-
dad de campo del cation Li+, 2. MICROSCOPIO DE PLATINA CALIENTE
—_ En realidad el estado vitreo no puede ser visto l;
Votrae™ o G, S, roalzada n o “Laborsiofs 68 com; ontrario del estado cristalino, sino que re- |
B
- i -
- COLECCION -INFORME




Mis contactos experimentales con el LITIO
a lo largo de mas de 50 afios (1970- 2023)

12) VITROCERAMICOS de ENCIMERAS CALEFACTORAS de cocina y
laboratorios

22) VIDRIOS y VITROCERAMICOS del sistema binario Li20-Si02
32) VIDRIOS y Vcs del ternario Li20-CdO-SiO2
42) VITROCERAMICOS de AMBLIGONITA : a) con moscovita-

b) con lepidolita y
c) con vermiculita

52) VIDRIOS y VITROCERAMICOS a partir de RESIDUOS




Las Ceramicas y VITROCERAMICAS del
Litio se manufacturan por reacciones a elevadas temperaturas (como

en los procesos geoquimicos)

T

=

B ioesse e
/ \ i I = N sassiey ;f\“ :
0,5% < Li,0< 15% > = = N =

P P g EREraT A R =i : ;.' = “5, :

40(y0 < Si02< 750/0 - f" i: BB i : AT _,"' S e
e ¥, ‘., 7oA "" & i 7£;“ Sh

5% < ALO;< 30% e e
B £ S J' e ;_:“\,‘ = : R . E 25 ":. SHE
= = =
 50%B203
Epe et et 25

Li20-Al203-Si02.(P) Li2O-Al203-8Si02, petalite, (R) Li20-Al203-6Si02, "lithium orthoclase,” (S) Li20-Al203-4Si02,
spodumene, and (E) Li20-Al203-2Si02, eucryptite.
R. Roy and E. F. Osborn, 1950 , J. Am. Chem. Soc., 71 [6] 2086-2095



Las PRIMERAS INVESTIGACIONES en VCs en ESPANA
fueron realizadas por RINCON en el ICV-CSIC en 1970 a

partir del eutéctico cordierita — espodumena del
sistema Li,0-MgO-Al,0,-Si0O, nucleadas con TiO2

ADVANCED ELECTRON MICROSCOPE EM 301

COMPOSICION BASICA DEL PYROFLAM
PARA ENCIMERAS DE COCINAS

hd °

Elmiskop Siemens- 51 (1973) HACE 50
Foto original de Rincén JMa, 2000 ANOS puesto a punto en el ICV-CSIC

S




https://www.youtube.com/watch
?feature=player detailpage&v=2Z
s-UFmqo6qrQ

Video en YOU TUBE sobre
microscopias electronicas
aplicadas a la investigacion de
materiales ceramicos y vidrios

Jesus Ma. Rincon
guimico + microscopista electrdnico


https://www.youtube.com/watch?feature=player_detailpage&v=Zs-UFmq6qrQ
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FUSION Y COLADO del PRIMER vidrio de SILICATO de LITIO
CALCICO- MAGNESICO (tipo Pyroceram) en 1970 en el ICV-CSIC




Las PRIMERAS INVESTIGACIONES en VCs en ESPANA- CSIC-ICV fueron
realizadas por RINCON en Vcs del sistema Li,O-MgO-Al,O,-SIiO,

i b i

COMPOSICION del Imagen de ME de Fotoemision de VC
punto eutéctico del conteniendo 12wt% TiO,
sistema:

CORDIERITA-
ESPODUMENA

11971, BSECV

Aleixandre, Gonzalez, Rincén,
Bol.Soc.Esp.Ceram.Vidr., 10 (1971) 3, 141-165




T (°C)

Li,O + Li SIO,

2 ! ] * !
0 10 20 30

Zanotto,1997, JNCS 219, 42-48
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[0 WOl

IOOO
VIDRIO ORIGINAL

800
600

' oS, o %

550°C (2h.) 450°C (2n) | Qué ocurreenel TTT de
; estos vidrios en las etapas
C-1 C-1III C-IV previas a la cristalizacion ?

(J.Ma. Rincon et al. BSECV, 1983, 267-277)



Vidrios de SILICATOS DE LITIO con adiciones de oxidos nucleantes
V205, Cr203 y Mn0O2

Vidrios y materiales
vitroceramicos artificiales
de interés gemologico

por
J. GARCIA GUINEA y J. Ma RINCON LOPEZ
* Museo Nacional de Ciencias Naturales (CSIC) ** Instituto de Cerémica y Vidrio (CSIC).
e Instituto Gemoldgico Espafiol. Dr C. Quimicas.
Dr. Gedlogo y Gemélogo.
ARSI TSI I ST LTI it s
¥ & puse cxpusiive osn b shasiin o of st 4 In total de 22 materiales vitroceramicos obtenidos a The Gl ics obtained from i
Squi Svestigades same gemas ssilivisive. artir de vidrios de sistemas de i i and of glasses could be used as gems.
41,0 con diversas adiciones de MnOj, Cr,0j o incluso Thersfors, 22 glass-ceramics obtained from lithia-glasses
CdO han sido analizados desde el punto de vista de sus with MnO,, Cr,2,, V,0, or CdO additions have been
aplicaciones gemologicas, Para ello, después de ser considered from the gemologic point of view. Hence, after
convenientemente tallados y pulidos han sido sometidos cutting and polishing their optical properties: refraction
a determinaciones de propiedades opticas: indice de index, ity, colour,... and i i
refraccion, reflectividad, color, etc. y propiedades such as wear resistance and toughness have been
mecanicas tales como: dureza y resit al desgaste.
2
o Rl .'v & i 4

Figura 6. Materiales vitrocerdmicos tallados en cabujoén ovalado obtenidos a partir de vidrios de Li,0-

€dO-8i0, con VIO anadido como agente de la a) térmico a

500.0C durante 24 horas, b) tratamiento de 650.oC durante 2 horas, ) tratamiento de 700.0C duran- ). -5

te 2 horas y, d) geoda de cristales de disilicato de litio en la gema artificial anterior. &.uk

Fiqua 1. a) Aspecto del material 0 de LI,0-610, CI/850/2 taado n s bcyd
s - H z H H H H H H 1firi Diversas dreas observadas por microscopla dptica de xién mostrando cristalizaciones nucleadas
J. Garcia-Guinea, J. Ma. Rincdn, Los vidrios y materiales vitroceramicos como posibles gemas artificiales, e s, 0o bortagie )

Boletin del Instituto Gemoldgico Espafiol, 30 (1988) 22-36. 22 Boletin cel INSTITUTO GEMOLOGICO ESPAROL



Li,0 Lisro, Cr,0,

Figura 54. Fases cristalinas obtenidas a partir del vidrio original de 26Li.0.74510. (mol %)
D = Li»0.2Si0, T = tridimita, C = cristobalita (Izquierdo y West, 1980)

Tabla 50. Fases cristalinas obtenidas a partir del vidrio original de 26Li>0.74Si02 (% mol).
D = Li»0.2Si0;, T = tridimita, C = cristobalita

05 1 3 6 10
original - - - Li2CrO4 + T+ C Cr203+T
450 - - D<<< Li,CrO4 + T+ C Crz03+T
550 - - D< D D

650 D>>>  D>> D> D D




ol

XRD Relative Intensty ( I/ | max) for 0.540 nm (d,,,)

Original glass

Li20-Si02 + Cr203

(d 140 = 0.540 nm)

Lithium disilicate
relative crystallization

o K] 0.6
‘ /e MOL Cr, O,

Figura 55. a) Velocidades relativas de cristalizacion del disilicato de litio, b) maximodel

crecimiento cristalino (vidrio 26Li20.74Si0: con 0,05 al 1,00% mol de Cr203)

T 15Li20.85Si02 (% peso)




1982---VIDRIOS y VCs totalmente originales ABSORBENTES DE NEUTRONES TERMICOS
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10Li20.10 CdO

Jesis Marfa Rincén Lépez

ESTUDIO DE NUEVOS VIDRIOS
¥ MATERTALES VITROCRISTALINOS
DEL SISTEMA Li_0-Cd0-SiO

CON POSIBLE UTILIDAD :
EN LA INDUSTRIA NUCLEAR

b

Tesis Doctoral 149/84

EDITORIAL DE LA UNIVERSIDAD
COMPLUTENSE DE MADRID
Servicio de Reprografia

10Li20.30 CdO

Sistema
Li20O-CdO-Si02

10Li20.60 CdO

Experimento de flujo neutronico realizaddo
en el Reactor JEN-1, Madrid 1977

10

o GLASSCERAMIC

PATENTES : «Procedimiento de fabricacién de materiales vitrocristalinos absorbentes de neutrones lentos
para la industria nuclear» y «Procedimiento de fabricacion de vidrios absorbentes de neutrones lentos
para la industria nuclear» , J. M2 Gonzalez, J. Ma. Rincén, 1977 (concesion: 13/05/1977, libro 1443, folio
116 y folio 117), Espaina N2 443.366 y 443.367. ARTICULOS en Amer.Cer.Soc.Bull., 66 (1987), 1120- 1128.




EVOLUCION TERMICA DE VIDRIOS DE SILICATO DE CADMIO y LITIO

(Tarap-500°C)  (500-550°C ) (550%600°C) (650°C- TR )

— —— —— —
— .t  am—  e—

interfase vid-aire corteza : :
SUPERFICIE | lde cristal| | 112025107

LiZO -CdO-Si02

vidrio s.f. L-L} gotas|— germen+—|Li,0.5i 0,
transp. vidrio opal s.f.

VOLUMEN

Li5O. Si0, . . ‘
¥ —| IZOZSIOZ esferolitos

/v‘
e il Bty '
matriz Cdo.smz\’ Si0,

T~——=[Cd0.Si 0

Rincon y cols, 1982



GABINETE DE ESTUDIOS
DE LA PRESIDENCIA

o 2t N
’ (Jb . o I( PROGRAMACION
b4 1982-1984

INFORME FINAL DEL PROYECTO

PROGRAMA N.» 82176

TITULO:
TRATAMIENTO DE VIDRIOS DE INTERES INDNUSTRIAL ORIENTAIOS AL MEJORAMIENTO LE

SUS FROFPIEDADES.
/m;ox

TITULO:
AFLICACION DE MATERIAS PRIMAS DE LITIO Y MICACEAS A LA ORTENCION DE NUEVOS

PROYECTO N.°
TERIALES VITROCERAMICOS.

OBJETIVO SOCIOECONOMICO: 2 INA UNESCO: 3312

INVESTIGADOR PRINCIPAL:  prxcon LOPEZ, JESUS MARIA

CENTRO: INSTITUTO DE CERAMICA Y VIDRIO
NUMERO DE INVESTIGADORES 4 EJC: 2.05
PRESUPUESTO TOTAL DEL PROYECTO (3 ANOS) ............ 3.480.000 ... PTA.

Fecha:..-30-sgtiembre 1985

ENRIQUE TRILLAS
Presidente del CSIC

Firmas de los integrantes del proyecto que participaron en la contestacién de este cuestionario:

Fdo:Jeslis-Ma. Rincén
- Investigador responsable
Colaborador Cientifico

% Fdo: F.J. Valle Fuentes °

Investigador Cientifico

Fdo: Ma.F. Barba Martin-Sonseca
) Colaborador cientifico i

A ) . Fdo:P. Callejas Gémez
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—> Callejas y Rincon (1988) de manera pionera desarrollaron ya
hace mas de dos décadas nuevos materiales vitro-ceramicos
basados en composiciones conteniendo litio y que dan lugar
a

-2 Irisaciones o efectos aventurita en su superficie, proponiendo
su aplicacion en la produccion de
plaguetas de revestimiento en la edificacion.




MATERIAS PRIMAS NATURALES CONTENIENDO LITIO (Fdez-Navarro, 2013)

. % peso Densidad ”
ia pri Formula e Naturaleza T susion (°C)
Carbonato de litio Li,COs3 40,4 Salmueras 211 618 P,0s 46,8 40,5
, Si0, 0,3 09
egmatitas
Ambligonita  2LIFALOsP,0s 1010 EPECSLT 304311 o o o
. Fe;03 0,3 0,2
Espodumena Li,0.Al;03.4Si0, 8,10 En pegmatitas 2,60 1421
Ca0 “ 54,0
i 4 . Micas rosa, lila,
Lepidolita LiF.KF.Al;03.3510, 6,43 en pegmatitas 2,85 MgO 04 0,1
Nazo 1,6
Petalit Li,0AL0.8Si0, 571  leBmattls o, 1350 K20 03
s e . litiniferas ki
i.0 S,D
. Espodumena
Eucriptita Li,0.A1,05.25i0; 11,90 gltera 2 2,67 1410 F2 27 k)

CARBONATOS, FOSFATOS vy SILICATOS...
(Cloruros y otros compuestos , no incluidos en esta tabla



Rincon y Callejas, 1980-2000

Materia prima  SiOz Al20s B,0; P;0s Li2O Na:0 K:0

MgO CaO F-
Caolin 47,3 8,0 - - - - - - - -
Feldespato 68,2 18,0 - - - 0,1 0.1 - 0,2 -
Nefelina 60,4 23,6 - - - 4,6 4,6 0,1 0,7 -
Aplita 64,4 20,9 - - - 2.7 2,7 - 53 -
Talco 50,0 7,5 - - - - - 33,9 0,4 -
Giorbertita 1,5 - - - - - - 48,0 1,0 -
Petalita 76,2 17.2 - - 0,4 0,2 0,2 0,1
Espodumena 63,4 26,2 - - 0,7 0,2 0,5 -
Lepidolita L% M ¢ 27,5 - - 7,4 - - Vsl
Fluorita 5.2 0,6 - = - - 66,1 44,5
Apatito 0,9 0,3 - 40,5 - 0,1 54,0 2,3
Ambligonita 13,7 32,3 - 40,4 - - - 2,5
Colemanita 5,0 0,5 44,0 - 0,1 1,9 25,7 -
Rasorita 55 0,7 45,5 - - - - 1,0 1,0 -
Cenizas volantes 34-50 9-31 - - - 1,4-4,8 - 0,5-4,3 1-17,3 -
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VIDRIOS Y VITROCERAMICOS PARA BARRERAS TERMICAS

Resistencia al choque térmico o] (1 = M)

(Hasselman) ol

S Vidrio cristal al plomo 9,5:10,5 ~ 58

f;zgﬁzgs ]S‘lzfngeecri’tte Vidrio de silicato sédico cdlcico 8,790 ~ 65

1ALO; Estabilizante || \/idrio de borosilicato 3,3 ~ 190
Vidrio de sflice pura (SiO,) 0,5 ~ 1200
Vitrocerdmica de eucriptita ~ ~ 00

0 bien... de beta- espodumera (s.s. Beta-Cuarzo Li20.Al203.4Si0O




MATERIAL VITROCERAMICO DE DISILICATO
DE LITIO para IMPLANTES DENTALES:

DISENO y EXPERIMENTACION

P-Spodumene ss

-

50\
B,04

VIDRIOS Y
VITROCERAMICOS
BIOACTIVOS

Nuevos retos hacia la medicina regenerativa

P. Callejas y J. Ma. Rincon, Nuevos materiales vitrocerdmicos del sistema Li,O- SiO, para restauracion
dental, Editores: H.Aguiar, J. Serra y P. Gonzdlez, Oleiros, La Corufia, Espana, 2012,
ISBN: 978-84-9745-176-5, pdgs. 141-156



El Litio en Vidrios para union Metal- Cceramica

Mul/Mo FGM

High Intensity Discharge (HID)
Lamp Application

A

Inner atmosphere
Vaporized metal-halide
Vaporized Hg

Conductive part Sealing part High temperature

\_ Transparent mullite tube

Mull/Mo FGM requirements

Low impurity content
Adequate gradient

Thermal expansion Electrical resistivity
o closeto mullite  in sealing part High con c
o Qb o i s DISTRIBUDOR ~ DIELECTRICOS

VIDRI« o s e e

Li,0] ka,0] K,0 [Mgo[Ba0]za0] B,0,{ AL0,]si0,] PbO | Otros |1, CO)f a10%

- 5.1 5 - 10.1 S 122 = 449 -  7.2CaF,H 435 14.4

NiO +
CoO
129 |- 19.5 49 - - - 6.1 53 - CaO 480 14.1
40.1 ~ - - - - - 7.5 524 - - 500 11.9
3s2 |} = = - - - 7.5 573 - - 500 10.9
- s - - - - - - 59.9 40.1 - - 7.4
21.1 - - - - - 89 560 - CuO +}! 840 23
Fe, O,

VIDRIOS DE BOROSILICATO

Li,o|nd.o] x,0[Mgo]Bac]zao] B,0,] AL0,[si0.] PPO | Otros }r. O] a 10

253 |} - 58 =-. - 634 17 39 - - 515 83
= B = 3 - - 266 - 308 426 - = 8
144 | - 46 - - 707 - 103 - - 500 7.6
44 $4 14 16 - - 638 13 221 - < 465 6.1
17 p8 16 - 13 - 141 47 729 - KCl 460 5.4
- - " - - 41.1 240 - 181 6.4 10.4CuO| 571 5
> = - S - 60.1 258 - 123 0.7 SnO, = 4.5
= = = % - 563 23.1 o < P,0, | 700 42

Pascual et al. 1997, BSECV, Vidrios y vitroceramicos para soldadura: Usos
tradicionales y nuevas areas de aplicacion CV, 36, 4, 383-398



El Litio en vidriados
para recubrimientos ceramicos y esmaltes

* Nuevos vidriados de sistemas

Li20-Ca0-Al203-B203-Si02 vy Li,0- K,0- CaO- Al,O,- SiO,- B,0O,
desde polvos de pegmatitas ssy...

* Nuevos vidriados de sistemas vitroceramicos de composicion:
espodumena, cordierita, nefelina, wollastonita, etc....

en CONTRATOS de [+D+I con empresas del CLUSTER DE CASTELLON . B =Yelstatiolsl UB ok ol

FOOTE MINERAL COMPANY, 18 W. CHELTEN AVE., PHILA. 44, PA.

* Rincon, Barba, Locutura y Valle, 1984, Rev. Soc. Port. Ceram. Vidro, 3,3, 87-98 y

* Rincon y cols, Glass-ceramics glazes: some aspects of crystallization microstructure,
Mater. Res. Bull. 33 (1998) 8, 1159-1164
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En 1992 se propuso a la Sociedad
Europea del Vidrio la creacion
Del GRUPO EUROPEO

DE MATERIALES
VITROCERAMICOS,

Como consecuencia
CURSO VERANO de la ULL
celebrado en YAIZA, LANZAROTE

3 (URSOS INTERNACIONALES DE VERANO

H anovi Rs'D; D§OF I.i RL FaEs e

Foto original de Jesus Ma. Rincon

e Glez- Oliver, CAB, Argentina
* James, Univ Sheffield, UK

e Stoch, Acad.Sci Polonia

* Strand, Acad Checa Sci

* Rawlings, IC, Londres, UK

e Pelino, Univ Laquila, IT

* Rincon, ICV- CSIC

* G2- Hernandez, ULL

e CursoV 1993, Zanotto, Brasil




Ilustre
GRACIAS por | Cotopio Oncia
de Quimicos

de Madrid

VUESTRA ATENCION vy

al COLEGIO QUIMICOS y ANQUE
SECCION de INGENIERIA QUIMICA por la
buena acogida para organizar esta MESA
REDONDA sobre

Aplicaciones del Litio
Si alguien quiere recibir articulos cientificos sobre VIDRIOS Y VCs de LITIO L
de RINCON vy otros pueden DIRIGIRSE a la siguiente direccion de mail u
&

. . . NIV
rinconjma@gmail.com Mgl Homita




119 Congreso internacional de Historia Minera
LLINARES; Jaen, & sept 2016
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Sintetizacion del adsorbente del litio y reaccion de adsorcion y
disorcion

Sintetizacion del adsorbente

/

Lit =»
lon modelo

.

Mezcla

Oxido, etc.

AWa)
OOO%

Ciclo de adsorcion y

laboracién del
molde

[Extraccién del litio ] \

(Calentamiento)

Acido (H)
B 4

s A
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INVESTIGACION EN NUEVOS PRODUCTOS y FUTURO

Neoceram-11

—>Dado que actualmente es la industria de los materiales ceramicos y de vidrio la que
consume el 70% de la producciéon mundial de materias primas de Li, Na, K, Mgy B, lo
cual también coincide con la cantidad de publicaciones y registro de patentes que
incluyen estas materias primas

e es por lo que Bolivia esta dando recientemente a este tipo de recursos nacionales la
importancia que se merecen en los tiempos actuales. Como ejemplo, basta citar que sélo
entre el 10 y 20% de produccion de litio se prevé que vaya a suministrarse para la
produccion de baterias de ion litio.

e Mientras tanto, la incorporacion de todo tipo de boratos, que es otra materia prima
boliviana del mismo salar aun no suficientemente explotada, combinados con litio, se
dedicaran a la fabricacién de una amplia gama de vidrios especiales, que sigue siendo el
70-80% de la produccion mundial (Callejas, 2016).




- Consecuentemente, en los centros de 1+D+i y universidades bolivianas se han
iniciado investigaciones C y T sobre las aplicaciones del litio en la produccion de
esmaltes, fritas, diversos electrodomésticos, medicina, industria 6ptica, soldadura
de uniones metal-vidrio y de ceramica- vidrio, etc...

Cocinas vitroceramicas Ceran

—~>Desde hace afnos, de hecho, Callejas y Rincon (1988) de manera pionera
desarrollaron ya hace mas de dos décadas nuevos materiales vitro-ceramicos
basados en composiciones conteniendo litio y que dan lugar a irisaciones o efectos
aventurita en su superficie, proponiendo su aplicacion en la produccion de
plaquetas de revestimiento en la edificacion.
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- Como ejemplo de este tipo de investigaciones con materias primas de litio, se
pueden citar las que recientemente se han realizado en la sintesis por via
vitroceramica de materiales dentales de silicato de litio, que actualmente estan ya
comercializados en paises centroeuropeos (Hdélland and Beall, 2012).

- De hecho, se han obtenido prototipos de piezas dentales de disilicato de litio
de color marfil con aspecto y prestaciones similares a los dientes naturales y

totalmente biocompatibles.

-

—> Para la obtencion de este tipo de implantes

obtenidos por Callejas y Rincon (2014) se han utilizado como materia prima un
carbonato de litio del Salar boliviano del Salar de Uyuni.
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Grupo de Investigacion reciente en aplicaciones del Litio en el ICV-CSIC (2010)
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Cubriendo el “valle de la muerte”

Descubﬂm!entos Comercializacién
tecnologicos
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Conclusion

EN POCAS PALABRAS ...el FUTURO DEL LITIO EN BOLIVIA
Se encuentra en MANOS DEL DESARROLLO TECNOLOGICO

A la vista de esta comunicacion puede comprenderse el gran esfuerzo de
recursos (econdmico, tiempo y personal) que Bolivia esta realizando en el
desarrollo del Litio, que facilitara la comercializacion de este recurso
nacional considerandose de prioridad estratégica su aprovechamiento.

callejasgomezp@gmail.com




GRUPO DE VITROCERAMICOS de LITIO y desde RESIDUOS




Compuestos de Litio para la produccion de Tritio
en reactores de fusion nuclear

Dr. Fabricio Ruiz — Dra. Fabiana Gennari
Investigadores CNEA/CONICET Centro Atbmico Bariloche -Argentina

MESA REDONDA DEL LITIO — 25 de Enero de 2024
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FABIANA GENNARI es Ingeniera Quimica (Universidad Nacional del Comahue, Argentina) y Doctora
en Ingenieria (Universidad Nacional de La Plata, Argentina). Es investigadora principal del CONICET
y de CNEA, y profesora del Instituto Balseiro (Universidad de Cuyo).
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Sus lineas de investigacion estan asociadas con las energias limpias, tanto en la produccion de
hidrégeno por reformado, almacenamiento de hidrégeno en hidruros, captura y conversion de
dioxido de carbono.
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en el Centro Atdmico Bariloche (San Carlos de Bariloche, Argentina)

Sus lineas de investigacion: Baterias ion-litio, compuestos de litio para fusidon nuclear, aleaciones
de alta entropia
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Introduccion: Fusion nuclear

10— 56 Fe

Energia de enlace por nucleén
en MeV/nucleon)

0 50

Numero de nucleones. 4

100

150

Actualmente, se estudian dos
maneras de confinar el sistema:
confinamiento magneético y

confinamiento inercial.

Reaccion nuclear consistente en la unién de dos
0 mas atomos “livianos” para formar un atomo
mas”pesado”.

Para lograr la fusion nuclear, se debe vencer la
repulsién electrostatica entre los nucleos de los
atomos a fusionar, acercandolos a distancias
suficientes hasta que empiece a actuar la fuerza
nuclear fuerte. Para lograr esto, los nucleos a
fusionar deben moverse a velocidades enormes (T a
millones de °C) y estar confinados en un espacio
muy pequefio en un tiempo dado, de modo de

Campo magnético

aumentar la densidad de nucleos y favorecer la
ocurrencia de choques.

Flibe coolant outlets—____ HS! fusion target

One of the 350-nm
compression laser

Flibe coolant inletg
610°C /

Electroimanes  Fission banket

Be neutron multiplier
moderator

Lithium-lead first
wall coolant



Introduccion: Reaccion nuclear

Una de las reacciones mas prometedoras para la produccion de energia en
reactores de fusion nuclear es la fusién de deuterio y tritio, la cual genera
nucleos de helio (particulas a), neutronesy energia:

2H +@—> *He +n + 17,6 MeV

(n = 14,3 MeV)

Como se puede apreciar, cada fusion de deuterio y tritio produce una gran
cantidad de energia. En forma simplificada, un gramo de la mezcla deuterio
tritio produce 90 MWh de energia térmica que, al 33 % de rendimiento
equivalena 30 MWh.

Deuterio

Energia

+
“

Tritio Neutrén



Problema: Escasa disponibilidad de tritio

Uno de los problemas inherentes a esta reaccion es la escasa disponibilidad de
tritio. Este isétopo practicamente no se encuentra en la naturaleza, debido a su
inestabilidad (vida media = 12,3 anos) por lo que debe producirse

artificialmente.
2H @—) tHe + {n+ 17,6 MeV

Uno de los métodos propuestos para la generacion de tritio es el bombardeo
de compuestos de litio con neutrones, proceso que ocurriria dentro del reactor
mismo, con el fin de aprovechar los neutrones producidos en la fusion.

8Li+ jn > %He @+ 4,8 MeV

En la actualidad, las dos alternativas de materiales generadores de tritio son:

* Pb-16%Li(liquido)
 Ceramicos de litio




Proyecto |

'ER: Test Blanket Module

oz 613
TBM Estructural Gen. tritio Mult. n Refrigerante % 3Li
HCLL o/l o1 He 8VIPa
UE Acero Eurofer Pb-16%Li p/p Pb-16%Li 300°C/500°C 90
HCPB Li,Si0, o Li,TiO,4 He 8MPa . .
UE Acero Eurofer Be 300°C/500°C 30(Si)/60(Ti)
Agua
}Izcgg Acero F82H Li;TiO4 Be presurizada 30
3 280°C/325°C
DCLL oL o i
EUA/Corea Acero F82H Pb-16%Li Pb-16%Li He/Pb-16%Li 90
glfiii Acero RAFM Li,Si0, Be He 80
LLCB 30-
. . A RAFM Pb-16%Li/Li,TiO Pb-16%Li He/Pb-16%Li .
India/Rusia cero 6Li/Li,TiOs o e/ °“''1 60(Ti)/90(Pb)

TBM Shields

N
TBM Assembly /
— ———Port Plug

Li.SiO. Pebbles (D=1mm)




Titanatos y silicatos de litio para la produccidon de tritio

Caracteristicas

Titanato de litio Li,TiO;

3 fases a, B Yy v, cuyas estructuras son cubica, monoclinica y clbica respectivamente.
baja activacion

densidad de litio (0,43 g/cm3)

baja reactividad con la humedad

buena compatibilidad con materiales

buenas propiedades de liberacidn de tritio a baja T, entre 200-400 °C.

Ortosilicato de litio (Li,SiO,)

alta densidad de litio (0,54 g/cm3).
es el material que exhibe la mejor performance en liberacion de tritio
no genera productos de alta activacion durante el proceso de irradiacion.

presenta algo de afinidad con la humedad, lo que puede ser controlado si se hacen los arreglos
necesarios.

buena conductividad térmica
Baja resistencia estructural

Es compatible con otra manta y materiales estructurales.



Sintesis de silicatos de litio

1 - sintesis de meta- y orto-silicatos
modificados con Li (Li,SiO; y Li,SIO,)
de alta pureza mediante distintos |
métodos de sintesis (hidrotermal, J
estado solido, precipitacion). |~
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Quantity Adsorbed (cm3/g STP)
S
T

o
T

1 1 1
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Area: 30.17 m3/g

Fabricio Ruiz, Jorge Gallardo, Christian Balpardo




Irradiacion de silicatos de litio
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Departamento Materiales metalicos
v hanoestructurados

Actividades de fusion nuclear en nuestro departamento

» Estudio de materiales resistentes a la radiacion.
» Dano por hidrégeno
» Aplicaciones a reactores de ultima generacién (fusion)

» Deuteracion

Organizacion del Minicurso de Fusidon Nuclear (Bariloche, 2019) y de la 1 Conferencia
de Fusion Nuclear Controlada, de caracter internacional, modalidad online (2021).

Mis lineas de investigacion (ruizfabricio@yahoo.com.ar)

Baterias de Litio
Compuestos de litio para fusion nuclear
Aleaciones de alta entropia

M m é" n Materiales Metalicos y Nanoestructurados




Sintesis de titanato de litio Li,TiO;

4 N
P_recu rsores. Tralanento Tratamiento
I{:glz ((SS)) =) Molienda ==l térmico =) Filtrado == térmico
NaOH (s) J 600°C/5h 1 1 600°C/24h
LiCl
- NacCl -
TiO2 T a — Li, TiO5 R
NaOH o — L12T103 B - L12T103
Distribucién de tamafio de cristalita Valor medio: 131 nm
T - z [ Polvo Li,Tio, B
18—-
16—-
14 4
12—-

Cantidad (N° de particulas)
>

100 150 200

Tamaiio de cristalita (nm)

g 1
I.A. Carbajal-Ramos, J.J. Andrade-Gamboa, A.M. Condé, F.C. Gennari, Solid State lonics 308, 2017, 46-53.




Conformado de los pebbles de Li,TiO,

4 .y .
Puesta a punto de la composicion del slurry - Esfericidad

XA

3% Alg. Na

=
Secado 24hs aire
+

Mejora esfericidad




Sinterizado

Ensayo de compresion

Cristalita /Densidad

Pebbles Pebbles sint. Tamafio Dfns'dad
sint. 900°C 1100°C cristalita (% D. T:)
. (nm)
Maxima fuerza de
compresion, crush load 235N 355N Polvo 61
Pebble sint. 900 °C 70 60,8
Pebble sint. 1100 °C 75 87,9




Daino por implantacion de iones He

Simulacion pebble sint.900°C 20KeV Simulacion pebble sint.1100°C 20KeV

0,025 0,025
- Vacancias O ——Vacancias O
—— Vacancias Li ——\Vacancias Li

0,020 + —— Vacancias Ti 0,020 + ——Vacancias Ti
5 5
< 00154 ‘,5('40,015 .
& 8
9 0,010 2 0,010
1] (2]
® ®
= S

0,005 - 0,005 -

0,000 4 : : . : : : . , , 0,000 : : : : . : : , \
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Estabilidad en atmadsferas reductoras
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Fabiana Gennari

Departamento Fisicoquimica de Materiales
gennari@cab.cnea.gov.ar
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MICHEEL ACOSTA

Lic. en Derecho por la Universidad de La Laguna; Postgrado en Gestion Integral de Residuos
por la Universidad Politécnica de Madrid; Master en Gestion, Tratamiento y
Aprovechamiento de Residuos y diversos cursos de formaciéon en temas de la Economia
Circular.

Director de Departamento 1+D+l en ENVIROBAT ESPANA SL. Experto en Economia Circular y
Gestion de Residuos, coordina, organiza y planifica los trabajos del equipo técnico del
Departamento I+D; Planifica la estrategia en Investigacion, innovacion, tecnologia y
desarrollo de los proyectos de Investigacion Cientifica, Desarrollo Experimental e Innovacion
Industrial; Redacta y prepara Memorias Técnicas de proyectos ambientales; Ha participado
en mas de 14 Proyectos entre Europeos (LIFE, H20, I13), Nacionales (PERTE E-C, PERTE-VEC,
ICEX, etc), Regionales y Locales.

Funcionario Interino Técnico Superior del Cabildo Insular de El Hierro. Técnico Superior de la
Empresa Publica Medioambiental GESPLAN. SA, dependiente del Gobierno de Canarias.
Técnico Superior Juridico de Presidencia del Cabildo de La Gomera, realizando y gestionando
proyectos de residuos y producciéon de energias renovables en la isla de La Gomera.
Consejero Insular de Medio Ambiente, Residuos y Reciclaje del Cabildo de El Hierro en
Canarias, llevando la maxima direccidn y gestidn de los residuos, materia forestal,
biodiversidad y Reserva de La Biosfera en la isla de Hierro.

m.acosta@envirobat.es
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Extraccion minera del Litio
virgen

La extraccion vy el procesamlento de las materias primas
necesarias para la fabricacion de las baterias de vehiculo
eléctrico son perjudiciales ‘para el medio ambiente.
Ademas, la cantidad de agua necesaria durante las
actividades de extraccion (cada 1 tonelada de Litio requiere
2.000 toneladas de agua que no es posible recircular); por
lo tanto, el consumo de electricidad no renovable asociada
a estos procesos se calcula en kWh, se necesitan entre 50 y
65 kWh de electricidad.

https://www.ocmal.org/cada-tonelada-de-litio-requiere-la-evaporacion-de-2-mil-

litros-de-aqua/

Tecnologia Investigacion



https://www.ocmal.org/cada-tonelada-de-litio-requiere-la-evaporacion-de-2-mil-litros-de-agua/

Extraccion minera del Litio

virgen

-,

ARy “t‘,& .
Para recoger 1 tonelada ('l;@ on se necesitan 250
toneladas del mineral, o 750 toneladas de salmuera rica en
Litio durante la extraccién. %

https://computerhov.com/noticias/méfor/triste-[ealidad-reciclaie—baterias-coches-
electricos-524851 Y 1

)
No habra suficiente litio.o cobalto. “Se ha estimado que
Europa necesitara casi 60 veces mas litio y 15 veces mas
cobalto de aqui al 2050;-~  ra los coches eléctricos y el
almacenamiento de energia’, sefiala Maria Luisa Soria,
directora de ReIaciones,,'.lr{fstitucionales e Innovacion de
la Asociacion Espafola de Proveedores de Automocion

(Sernauto).

https://www.lavanguardia.com/motor/actualidad/20210517/7456307/bateria-coche-electrico-
fabricacion-reciclaje-problema-sostenibilidad.html

Tecnologia Investigacion
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https://www.lavanguardia.com/motor/actualidad/20210517/7456307/bateria-coche-electrico-fabricacion-reciclaje-problema-sostenibilidad.html

BATERIAS DE LITIO-ION

Las baterias de litio son los elementos
mas importantes actualmente  para,
practicamente cualquier dispositivo

PEERING INSIDE A

electrdnico. Es_, el componente que per_mlte ITHIUM-ION BATTERY
que |OS mISmOS gocen de Clerta AVERAGE MINERAL CONTENT OF

autonomia. O

En ellas podemos encontrar:

« Grafito 16%
* Aluminio 15%
 Cobre 10%
* Cobalto 7%

» Litio 7%
« Manganeso 5%
* Niquel 4%

« QOtros Materiales 36%

is powering the clean energy transition with the next generation of lithium
metal batteries with longer cycle life, greater energy density, and faster char ging times.

Tecnologia Investigacion
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Cylindrical Prismatic Pouch

BATERIAS DE LITIO-ION

Las baterias de los ‘v"erioqz!
electricos e hibridos’ | tienen
disefios diferentes dependiendo
de la compaiiia de fabri?acjc’)n.

& X

N '\/I Side

Bottom

Various possibilities for your application

'@'Conmct

@%@ﬂ@%@ b

Tab cooling
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Segun un Informe de Bloomberg New Finance, se

espera que en 2040 se comercialicen 41,58 v I

millones de vehiculos eléctricos en todo el mundo

(Electric Vehicle Outlook, 2017) y que el 60% de [ S p a N a
ellos incorporen baterias de iones de litio.

En 2017, habia 3 millones de vehiculos eléctricos
en el stock mundial, que se espera q crezca a
125 millones para 2030 y. 530 mllbo'!'iib ara 2040.

Agencia Internacional de la Energla lob Outlook 2018,

2018, http://www.iea.org, (consultado el 25/ 18). BATTERY

J. Lippert, Electric. Vehicles, MANUFACTURING
https://www.bloomberg.com/quicktake/ele |c-vehicles, CAPACITY BY COUNTRY
(consultado el 2 de diciembre de 2(%19) g;;gz'n';rsu’m ion bty prodicdan

Here's a look at the top countries for

El gigante asiatico necesntara a partir de battery manufacturing n 2032 and 2027,
2025 unas 800.000 toneladas de carbonato

de litio anuales para satisfacer la demanda
creciente de vehiculos eléctricos. Y prevé
que aumente su capacidad de produccién de

baterias 8 veces para el 2027.

« 77% China
893 GWh

SN SN
wityy gM
9 Az
f o
2
]

6% Poland
73 GWh

0

4..
=
53

6% U.S.
70 GWh
11% Other
127 GWh

Total
Capacity Capacity
8.9M GWh
(GIGAWATT-HOURS)

Tecnologia Investigacion




RECICLADO DE BATERIAS DE e n V I r o b Q 'I'

LITI
1 Espana

El futuro crecimiento no sera nlble si no se reutilizan o BV uso: Firat Life
reciclan eficientemente, tanto d\Esdé el punto de vista ecolégico
como econdémico. Se estima que Se requiere una tonelada de
litio para producir 90 baterias de vehiculos eléctricos. l | ﬁ ﬁ i
-
L]

B\

a’l_. r‘.-

https://cincodias.elpais.com/cincodias/2021 /131 2/opinion/1636713268 988917.
html#

I
e

A p , il o e Mg
En ese contexto, las baterias que utilizan los vehiculos [Friese
eléctricos no estan muertas cuando llegan al final de su ey oo | i
primera vida util, para eso contamos con dos soluciones Recyeling E
direCtaSZ / I “' Rouldontlal uno
* Reutilizarlas, ¥ Ay, % &7 Sintlonary siorage

Znil Lile

o Urlan a-mobility

+ Reciclarlas. g ¢

Economia circular de una bateria de Litio. “End of Electric Vehicle Batteries: Reuse vs % ;i

Recycle”. Yash K., Maechante Fernandez, C., Canals Casals, L., Bhavya Satishbhai, K., Koch, 7 e i ?'ul

D., Geisbauer, C., Trilla, L., Gébmez-Nufiez, A., Schweiger, H. 2021 / Y =
2 1

Mutorial I xiraction

Landiii
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RECICLADO DE BATERIAS DE e n V I r o b Q 'I'

LITIO

La Economia Circular es Un\ fuf‘ldamental de la transicion energética hacia un modelo de negocio
sostenible y una alternativa a | ec?.’)nomla lineal tradicional basada en la fabricacion, el uso y la eliminacion.

X A‘"\
Dentro de los cinco modelos de negocio que ofrece la Economia Circular, la Prolongacion de la Vida Util de
los Productos “Reutilizar” es uno de los pilares de la Economia Circular. La reutilizacién de los componentes
valiosos de las baterias consiste en la seleccion y la combinacion de varios paquetes adecuados en funcion
del estado residual, su capacidad, etc.

Tecnologia Investigacion




RECICLADO DE BATERIA

e @envirobat

Espana

Desde Envirobat, avanzamos en
baterias de litio desde ¢

eciclabilidad y reutilizacion en segunda vida de las
e acuerdo con el orden de jerarquia de gestion de

:
) .
-{  aadd-

m _F I\.t_ :E—=
- "\ -
o2\ @ ) GﬁD
LIBs Cells test and
disassembly characterization
Mechanical pre- Hvdmmetallurﬂcal
treatment =/
L, Co, Ni Mn, Fe, C ond other metols
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RECICLADO DE BATER{AS DE e n V i r o b Q 'I'®

LITIO Espaia

EFECTOS AMBIENTALES DE LAEEC . .

Se estima que la economia circular podria reducir entre un 80%
y un 99% de los desechos indus iales en algunos sectores y

entre un 79% y un 99% de sus emisiones. SA"SUF:L“'UN el IMPACTO
3 -
La Economia Circular tiene la capacidad de reducir las CONSUMIDOR i
emisiones globales de gases de efecto invernadero un 39% vy el /
uso de materias primas en un 28%.
EFECTOS ECONOMICOS : ‘
La transicion a un maodelo circular podria desbloguear un ESTETICA | cconisio PRI Y
crecimiento del PIB mundial de hasta 4,5 billones de délares | o
hasta el 2030. ; .
La OIT estima que transitar hacia un modelo de economia
circular podria crear millones de nuevos puestos de trabajo
para el 2030.
CALIDAD Y
i FUNCIONALIDAD ERGONOMIA

Figura 1~ Aspectos a considerar en el Ecodisefo

Tecnologia Investigacion




RECICLADO DE BATERIAS DE e n V I r o b Q 'I'

LITIO Espaia

Los procesos de reciclaje que de@ izollamos en . .

Envirobat en la baterias de Iit an relacion
directa con la recuperacion die ‘componentes - _’
valiosos presentes en su Bl,a’:\sMass para ser Slage1 il
reutilizados como materias primas secundarias en M bonte 4 ~
Shreddmg =) Psles
la cadena de valor de manufactura de nuevas WSt
baterias de litio. ¢
A COME — ) A S
= Bty o €L @ bk | [P
Estos procesos de reciclaje §e componen de dos — Mass b
partes principales: | E EAUI;:FOMS
' Cylinrieal U 7
« El pretratamiento mecanico de las celdas de Ij
litio, e )
« Tratamiento Hidrometaldrgico. L -}M’C s %3
N, Co,Mn
)
i Latmumchcmmalg
MndLfe @ StaRgfez I solton :’2
elinin
— g T —
! 000
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Rlesgos de Ias baterl ' )
I|t|o Perspectiva desde Ios
_servicios de bomberos




DAVID RUIZ DE LEON ROMERO

Dr. Ciencias de la Tierra y el Medioambiente y Licenciado enm CC
Quimicas por la UAM, Universidad Autonoma de Madrid. Jefe del
Grupo Bombero del Ayuntamiento de Madrid, Unidad de
Relaciones Internacionales, RBQ. Posee amplia experiencia en
emergencias habiendo trabajado en incendios forestales,
servicios provinciales y actualmente en la ciudad de Madrid como
bombero, asi como formacidn sanitaria en emergencias
extrahospitalarias. Especializado en emergencias NRBQy
experiencia docente en relacion con riesgos tecnoldgicos y
medioambientales. También ha colaborado en proyectos de
investigacion de geoquimica y ciencias de la tierra realizando
mapas de suelos.

ruizleonrd@madrid.es
druizdeleon@hotmail.com
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Cambio de paradigma
energetico

Abandono progresivo de combustibles fésiles
Nuevas tecnologias
Nuevos Riesgos

Respuesta por detras del riesgo




Parque
automovilistico

» Gasolina

* Diesel

*GLP

* GNC

* GNL

*H

EV

* Hibridos

 PHEV

* Hibridos con depdsito de GLP




Una empresa familiar con méas de 16 afios de trayectoria empresarial que ha
crecido generando confianza y pionera en la especializacion de la gestion,
tratamiento y aprovechamiento de los residuos de pilas y baterias

oo

+ de 16 afos + 2,900 m2

de experiencia Instalaciones +25
Profesionales



Tendencia actual

Electrificacion — Reto principal: Desarrollo de baterias

Mayoritarias: Baterias de lon-Litio




Riesgo principal

Incendio o explosion: Fuga térmica
(Thermal Runaway)

OVERCHA R GINC;'A—A.‘

e Mal uso
e Alteracion de la bateria o dispositivo

e Uso de cargador inapropiado

e Condiciones de almacenaje
e Defecto de la bateria

EXPLOSION

https://batteryfiresafety.co.uk/what-ca s-Iium-ion-battery-fire



e Emergencias Madrid o Emergencias Madrid
3 MADKID @EmergenC[asMad s @EmergenCiaSMad

’ . , s #Chamarti
eléctricas. @BomberosMad tras controlar el fuego del vehiculo enfriay ~ *Chamartin,
retira las baterias con las medidas de seguridad necesarias.

@policiademadrid regula el trafico. @SAMUR PC en preventivo. Acuden 11 dotaciones de @bomberosmad que controlan la propagacion

/la reaccion quimica de las baterias.

@policiademadrid acordona la zona.
@SAMUR PC en preventivo

MADRID

a Bomberos Madrid y 2 més

1:51a. m.+ b oct. 2019

19 Reposts 4 Citas 54 Me gusta 214 p. m, - 29 ago. 2023 - 32,3 mil Reproducciones



El huracan lan se ceba con
los coches eléctricos en

Florida

Decenas de ellos han ardido tras estar sumergidos en agua salada,
una combinacion con el litio que podria explicar las explosiones

. E - - - _— .
= ar g B - NG S
= -y = P =
> > e
= = 5

- o

P '-f:;"‘ % : " A2 5 Ql-"Z:-—‘Q\_

El agua inunda un parque de casas rodantes danado en Fort Myers, después de
que el huracan lan pasara por el area. STEVE HELBER AP



Larecarga de una bateria
provoca un incendio en una

Fl fuego en una bateria provocaun pequeiio | vivienda de Alcobendas
incendio en el Teatro Real

Ocho dotaciones de bomberos han controlado el fuego, que no ha provocado | B 1 o
heridos

Dos baterias conectadas todo el dia y mal ventiladas provocan un

incendio en una vivienda de Valdemoro jou et

L Trburade Guacaear

CURTALAMGA  FAOUNCA  GECKS  ESPANA  UADD  OEPORTES PN PUNTOYAPARTE GRS

Controlado incendi en una nave con baterias de Sesena

Flfueg, oy causa e desconocen, 5 h dclirdo st s 6,4 o, S n esplazedo
bomberes 0t estas Org, Teedo o Comundad de Maghd




~acs  Emergencias Madrid @EmergenciasMad - 1abr.

e Hincendio de una nave en #VilladeVallecas. Hasta 25 dotaciones de
@BomberosMad trabajan en la extincion. Alberga baterfas de litio y motos
eléctricas.

@SAMUR PC ha atendido a 3 personas por inhalacién leve de humo.

@policiademadrid trabaja con sus drones.

@policia colabora.

MADRID

Dotaciones de bomberos apagando el fuego de la nave. Emergencias Madrid

SOCIEDAD

Los bomberos consiguen

controlar el dificil incendio
de una nave de bhaterias de |
litio en Villa de Vallecas Os  Bm  Ow  haw 8

Hasta 36 dotaciones han estado controlando las llamas de una empresa e Emergencias Madrid @EmergenciasMad - 1abr.
de motos eléctricas. Controlar el foco principal ha sido 'casi imposible”. " £l incendio estd en el sétano y tiene varios focos. @Bomberoshad trabaja

para evitar que se propague a las naves colindantes. Ademas, vigilan la
estructura como explica el jefe de guardia, Victor Barrasts. Quedara
controlado definitivamente en las préximas horas.

1 abril, 2023 - 11:27



Muere un joven despues de
que un dispositivo explote
mientras lo estaba cargando

La Guardia Civil esta investigando las causas y el tipo de dispositivo que
explotd provocando la muerte de un hombre de 25 anos.

O octubre, 2023 - 12:52
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Tres horas de paron en la linea 2 del Metr¢
Madrid tras explotar la bateria de un pati1'l

EP / NOTICIA / 18.10.2023 - 18:11H 2)(f)

o Elincidente, un hecho sin precedentes en el suburbano madrilefio, no ha provocado heridos.
e Esta es la parada de Metro de Madrid con mejores conexiones de la capital.




Respuesta en
emergencia:
Inmersion de
baterias en agua:
sal




Respuesta en

emergencia:
Mantas
térmicas
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Renault Fireman access

Fireman access under the back seat

If traction battery on fire : 9 Water extinguishing by filling



Respuesta en emergencia: Enfriamiento y extincion




Control de

propagacion
hasta

combustion
total




Riesgos asociados a
danos mecanicos

Calentamiento rapido de una de las celdas
debido a una reaccidon exotérmica de los

materiales que las componen (fuga térmica

de las celdas), escape de gases de las celdas y
propagacion de las reacciones de embalaje

térmico y autocalentamiento a las celdas
adyacentes.

- Incendio




Riesgos asociados a las fugas
de refrigerante

40L (dependiendo del tipo de bateria)

refrigerante. De nada hasta 7,6 kg
e - R134a:1,1,1,2 Tetrafluoroetano

Etilenglicol mezclado

con agua 50/50.

(dependiendo del tipo de bateria).




Riesgos asociados a la fuga de electrolito

Corrosivo: genera gases que pueden contener VOC -

Poco probable

carbonatos de alquilo, metano, etileno,
etano-, H2, CO2, CO,

hollin y particulas que contengan
oxidos de niquel, aluminio,

litio, cobre y cobalto.

Ademas, pueden formarse vapores de
pentafluoruro de fésforo, POF3 y HF.



Desafios a futuro: Reducir el espacio entre el

avance tecnologico y la mitigacion del riesgo

ruizleonrd@madrid.es



NOTAS de la DISCUSION FINAL

Mesa Redonda
del 25 enero 2024



écquée se entiende normalmente por... “NOTAS” en un texto transcrito ...?:

Se recuerda aqui, que el texto que se incluye a continuacion con el epigrafe: NOTAS DE LA
SESION DE DISCUSION de la MESA REDONDA del LITIO del 25 enero 2024, que se prolongo en
la sede del Colegio de Quimicos por unos 60 minutos. Se trata, pues, solo de unos
«apuntes» tomados por el moderador «a vuela pluma» (de oidas...) sobre las intervenciones
de los ponentes y asistentes. Por tanto, hay que entender que pueden estar incompletos...

No se trata de una transcripcion taquigrdfica; por lo que pueden haber deslizado en
el texto que sigue, pequenos errores o ciertas imprecisiones...y asi se debe entender
el escrito que sigue...

QUE COMO MODERADOR HE REDACTADO a partir de mis notas manuscritas con la
unica intencion de tener recuerdo o constancia de la interesante Sesion de
Discusion que tuvo lugar al final de las ponencias de la Mesa Redonda.

Se transcribe este texto a continuacion con la intencion de unicamente hacer una
distribucion restringida entre los ponentes, asistentes y/o quien haya manifestado
su interés en recibir este texto. Por tanto, no se trata de incluirlo en ninguna pagina
web (a no ser que el Col Quim+ ANQUE u otra medio de difusion tuviese algun interés
en difundir esta Sesion de Discusion).

No obstante, si alguien quiere hacer alguna correccion puede
enviarla al moderador



Para las opiniones que se echen de menos,
correcciones o incluso comentarios
adicionales de los ponentes de Portugal y
Argentina que no pudieron conectarse por
la sesion de Zoom

durante la Sesion de Discusion...

se ruega dirigirse a los respectivos mails
(diapositivas: 25 y 116 respectivamente)
o bien a: rinconjma@gmail.com




NOTAS DE LA SESION de DISCUSION FINAL
de la MESA REDONDA del LITIO del pasado 25 enero 2024
en la sede de Col Quim y Asoc. de Quimicos e Ing2s de Madrid

Actuando de moderador el Dr. CC Quimicas Jesus Ma. RINCON y Prof Inv del CSIC,
actualmente Cientifico Honorifico de la UMH-Elche, al final de las cuatro intervenciones de
ponentes de Espafna, Portugal y Argentina y usando en el texto que sigue las abreviaturas
de los ponentes y del moderador; a saber:

Javier Garcia Guinea = JGG; Joao Labrincha = JAL; Fabricio Ruiz y Fabiana Genari = FR y FG;
Micheel Acosta = MA, Jesus M. Rincon = JMaR

...se procedid a establecer un turno de preguntas o comentarios de los que a continuacion
recogemos unas notas tomadas oralmente:

Emilio Menéndez (Ingeniero de Minas, Refracta, Initec, Endesa), plantea el tema de |la
posible explotacidn de los indicios de Litio en una mina de Cafaveral (Caceres),
respondiendo el ponente JGG que es una zona que necesita de una investigacion geoldgica
profunda para evaluar realmente las reservas y si esa zona es explotable.

Dada la “fiebre el litio “ que hay actualmente, a partir de noticias que aparecen en la
prensa en estos tiempos es facil crear falsas expectativas. JGG insiste que “hay que publicar
mas y especular menos”.



José Fullea (Dr CC Quimicas, antiguamente quimico en Tudor y cientifico del IETcc-CSIC)
planted al ponente de Envirobat el tema de los ciclos que soportan las baterias de Li antes
de su agotamiento. Responde MA que no hay algoritmos sobre el uso y desgaste de este
tipo de baterias, 3000 o mas ciclos en proceso carga- descarga (¢) pero no son exactos los
datos, este hecho dificulta enormemente el reciclado de baterias; de hecho, en baterias de
vehiculos (multiceldas) se da el caso a menudo de que falla sélo una celda y el resto siguen
con carga. La CEE obliga de hecho a un eco- disefio eficiente. MA resalto las grandes
dificultades que se encuentran para el reciclado de baterias de Li debido a la infinidad de
modelos, tamafios, disefios. Piensa que se deberia en el futuro normalizar o standarizar
mas este tipo de productos lo que facilitaria el reciclado, pero es que ademas la
procedencia desde diversos paises productores importadores complica aun mas las
operaciones de reciclado de los diversos componentes que forman las baterias de ion Li.

* Como complemento de la intervencion de JOSE FULLEA, se ha incluido a continuacion de estas NOTAS, un escrito
suyo que amablemente nos ha cedido para su inclusion en este documento sobre las recientes MESAS REDONDAS DEL
LITIO en el Col Quim y ANQUE

Ramodn Alvarez Collado (UAM) y/ o José Querol (co-presidente de la Seccion Técnica de
ingenieria del Col Quimicos) plantea de sus dudas sobre la eficiencia del Tokamac para
producir “energia manejable” y plantea sus dudas sobre los resultados que puedan tenerse
después de muchas investigaciones con los futuros reactores de fusidn tipo Tokamac. A fin
de cuenta, lo que se pretende es producir calor para producir vapor que mueva unas

turbinas. No tiene claro que el balance termodindmico que se deduce de la conocida formula: G=TT
+ S, funcione bien en el caso de este tipo de reactores y sugiere (¢) que una posibilidad mejor seria el
bombardeo de iones Li+ con protones para producir He+, etc....



Por sus experiencias en la industria que habria que realizar balances econdmicos-
energéticos que aun no son muy concluyentes del uso de este tipo de baterias y que
habria que recurrir a sistemas de almacenamiento de energia con condensadores
electroquimicos, ya que el tema del almacenamiento energético aun no esta totalmente
resuelto con las nuevas tecnologias (energia solar y edlica) que dependen de los ciclos
de produccion en picos de subidas y bajadas dependientes de la meteorologia. En este
sentido MS repite que su empresa Envirobat mantiene una politica realista con los “pies
siempre en tierra” respecto a las posibilidades de reciclado no sélo de células aun utiles
sino también de las posibilidades de materiales que proceden de las baterias

Fidel Martinez (Dr. CC Fisicas y antiguo responsable de Biomateriales del Hospital
Ramon y Cajal de Madrid) esta de acuerdo con que los balances econdmicos y
energéticos deben considerarse en todos los casos.

Enrique Carretero (Contrainsa SL, Sequridad Contra Incendios) se plantea si realmente en
Espaina no se estan usando todas las posibilidades mineras, asi como de posibles salares
gue contengan Li. JGG le comenta que en realidad nuestro pais no tiene unas reservas
importantes de minerales de Li que sean explotables y no desde luego a partir de mini-
salares que existan dispersos en diversas zonas. Es mas, el Li-espafol al ser de origen
pegmatitico (roca dura) encarece enormemente su explotacion y complicaria también
las repercusiones medioambientales en su explotacion tanto a cielo abierto como en
profundidad. Segun JGG una idea muy original que se ha tenido en Cornualles (UK) de
explotar fluidos calientes con altos % en Li, y que ademas podrian dar lugar a centros de
tratamiento de aguas termales, producirian directamente LiOH, lo cual tendria gran
aprovechamiento industrial.



Darwin Bolivar (Ecuador) le preocupa el tema de que el uso del Litio produzca perjuicios para la salud.
Tanto los ponentes como varios asistentes coinciden en que no es téxico su uso, es mas algunas sales del
Li suele tener usos medicinales en tratamientos de terapias anti-depresion (comentario de Pio Callejas).
No hay ningun dato de que el uso de baterias de Li de lugar a problemas para la salud. El mayor
problema es cuando se incendian, pero este es un tema que se desarrollé ampliamente en |la anterior
MR sobre el Litio que se celebré en el Col Quim y ANQUE el pasado 17 de noviembre. Las baterias
arrojadas al medio ambiente sin ningln control son altamente contaminantes, pero ademas por los
otros componentes que contienen, sélo cuando se arrojan al campo o vias fluviales...sin ningun control
en cuanto a su recogida para el reciclado controlado. Pero este es un problema comun a todo tipo de
residuos con los que la poblacion no es aun suficientemente responsable para su recogida en puntos
limpios o contenedores para pilas que se disponen en lugares ya muy abundantes y proximos.

Pio Callejas (Dr CC Quimicas e Ingeniero Metalurgico, antiguo técnico del ICV-CSIC) expone que desde el
punto de vista de la produccidon de CO3Li2, lo mas ventajoso es extraer el Li de los salares que hay
reservas ilimitadas en Bolivia por ejemplo (Salar de Uyumi). Interviene ademas indicando lo que ya
expuso en su conferencia del COL QUIM y ANQUE el pasado 17 de noviembre, que ya se producen
dientes o coronas dentales de disilicato de litio con muy buenas prestaciones en denticidon. Y que el Li se
lleva usando desde hace varios siglos para la produccion de esmaltes, porcelanas y varios tipos de
ceramicas. Incluso como aditivo es muy util para la produccidon de vidrios especiales y es basico su uso
en el caso de los vitroceramicos de las encimeras calefactoras de cocinas domésticas, asi como para
espejos de telescopios (estas aplicaciones fueron también ampliamente expuestas por el moderador
JMaR en su conferencia del pasado 17 noviembre en el Col Quim+ ANQUE. En este sentido JMaR
recuerda que en la tesis doctoral de Pio Callejas se desarrollaron unos novedosos materiales
vitroceramicos con efectos aventurina y hematites a partir de residuos mineros de micas moscovitas y
vermiculitas combinadas con la ambligonita de Valdeflorez (Caceres) de la que ahora se habla tanto en
los medios audiovisuales y en la prensa.



Donato Herrera (Vicedecano del Col Quimicos) se plantea qué futuro tienen las baterias
de Li cuando ahora ya se esta hablando del uso de Hidrogeno en pilas de combustible
de manera competitiva para los vehiculos eléctricos. También se plantea si esto no es
un cierto despropoésito que esta eliminando totalmente otros medios de produccién de
energia que han demostrado su eficiencia hasta la actualidad en muchos procesos
industriales y en usos doméstico o usos de movilidad diaria. Aunque ya la sesion se
prolongod en exceso, el moderador dio por cerrada ya esta Sesidon de Discusion, aunque
dejando la reflexidn de que al final todas las tecnologias de produccion energética
acabaran coexistiendo de una y otra manera en este mundo tan globalizado, aunque
|6gicamente la propia EVOLUCION (como siempre ha sido desde que existe el “Homo
Sapiens” ) sera el balance econdmico-energético-medioambiental el que dejara a cada
tecnologia en su punto de uso concreto en cada lugar y en cada situacion.

Clausuro la sesion de esta MESA REDONDA sobre el LITIO la Dra. Carmen Clemente,
catedratica de la Escuela de Minas, responsable de la seccion técnica de Ingenieria del
Col Quim y ANQUE, agradeciendo a todos su participacion como oyentes y
participantes en esta animada discusion y especialmente a los ponentes por el
esfuerzo realizado; asi como animando a los asistentes a participar en la siguiente
sesion de la Seccidn Tecnica de Ingenieria Quimica del CQ y ANQUE

Madrid 31 de enero 2024, J. Ma. Rincon- UMH- Elche



Algunas consideraciones de la mesa redonda sobre el Li
celebrada en el Colegio de quimicos de Madrid

por José Fullea

El Li ya tenia importancia en diferentes areas de la industria como en la industria
metalurgica, como elemento activo y eliminador de impurezas. Se recurre a este metal
para refinar niquel, cobre, zinc, hierro y sus aleaciones correspondientes. También en la
industria ceramica como aditivo en la fabricacion de vidrios y ceramicas de alta
resistencia de nitruro de silicio empleadas como herramientas de corte y piezas de
motores. También en la industria farmacéutica para curar trastornos bipolares y
depresiones.

Lo mas desconocido es que el litio liquido puede ser clave para la energia de fusién
nuclear, se planea generar tritio a partir de litio, para ello se requiere del impacto de
neutrones con compuestos de litio (ceramicos y aleaciones), dentro del mismo reactor
de fusidn, ademas nuevos experimentos sugieren gue puede ser mas facil utilizar la
fusion como fuente de energia si se aplica litio liquido a las paredes internas del
dispositivo que alberga el plasma de fusidn, una capa de litio liquido agregada al interior
de la pared del TOKAMAK ayudé a que el plasma se mantuviera caliente en su borde.



25 YEARS OF
¢4 LITHIUM PRODUCTION

Significativamente las necesidades de Litio y como vemos en el grafico, la
produccion de Li se ha disparado siendo Australia, Chile, China y Argentina los
paises que van en cabeza.

El litio es un mineral estratégico para la Union Europea. La Unidon Europea esta
trabajando en reducir su dependencia en el litio, promoviendo la investigacion
de nuevas tecnologias para baterias que no precisen el litio y favoreciendo la
explotacion de los posibles yacimientos presentes en su territorio. Se estima
que las reservas de 6xido de litio de la Union Europea son en torno a las
novecientas mil toneladas, las cuales se localizan en 27 depdsitos potenciales
en nueve paises de la Unidon: Republica Checa, Serbia, Ucrania, Espafa,
Francia, Portugal, Alemania, Austria y Finlandia.

El yacimiento de litio mas grande de Europa esta en el norte de Portugal, la
segunda mina es la de San Jose, Valdeflores, en Caceres. Se estima que
contiene alrededor de 1,6 millones de toneladas de carbonato de litio
equivalente.
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El proyecto industrial lo lleva, con el 75% de participacion, una empresa
Australiana, Infinity Lithium junto con la compafia Tecnologia Extremefia del
Litio (TEL) y Valoriza Mineria (filial de Sacyr) ver anexo 1

Dado a la cercania con la ciudad de Caceres la explotacion sera extraccion
100% subterranea, minimizando la perturbacion en el terreno local vy
reduciendo la produccion de polvo y ruido. EI método subterraneo también
permite que los productos de desecho, no toxicos, se reinserten bajo tierra
como parte del proceso de rehabilitacion inmediata.

Con el fin de asegurar una explotacion lo mas descarbonizada posible, el
proyecto cuenta con equipos de mineria electrificados, a partir energias
renovables, para operar bajo tierra en San José. También se esta estudiando
la posibilidad de utilizar Hidrogeno verde para su proceso de calcinacion en
horno.

El proceso para obtener Li(OH) apto para baterias se describe en el Anexo 2.
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En cuanto a los permisos de permisos de explotacion aun queda recorrido ya
gue hay una fuerte oposicion social al proyecto. El 28 de marzo, se hizo publica
la concesion del permiso de exploracion que habia recaido en la empresa
Castilla Mining SLU, una filial salmantina y empresa pantalla de Infinity Lithium,
la corporacion australiana que esta detras de la apertura del proyecto
extractivista.

Ahora solo queda presentar ante la Junta de Extremadura (la misma que no ha
tenido problema en otorgar la licencia de exploracién) el denominado permiso
de explotacidn, para el que, junto con los permisos de restauracion e impacto
ambiental, cuenta con un plazo de un ano. Ver anexo 3.



La duracion de la explotacion se estima en tres décadas de vida: 19 anos de
extraccion de mineral y 10 afios adicionales como planta de procesado.
Terminado este plazo, los responsables del proyecto valoran diferentes opciones
para la rehabilitacidon de la zona.

La pregunta que todos nos hacemos es si la extraccion de Litio respeta el medio
ambiente y su balance energético global (energia consumida para obtenerlo y
energia ahorrada por usarlo) que debe ser favorable.

Algunos datos aportados por Micheel Acosta, I+D+| Project Manager de
Envirobat, empresa dedicada a la gestion, tratamiento y aprovechamiento de los
residuos de pilas y baterias, son preocupantes como es el caso de que por cada
Tm de Li se requieren 2000 Tm de agua que no se puede reciclar , 250 Tm de
mineral o 750 Tm de salmuera rica en Li. Hoy en dia, los coches eléctricos son
hasta un 30% mas caros que los de combustidn, pero a partir del afio 2026, |a
paridad entre un coche eléctrico y uno de gasolina ya seria posible.

Para 2030 es muy posible que no haya suficientes fabricas de baterias, pero
tampoco suficiente litio o cobalto para abastecer la demanda. Se ha estimado que
Europa necesitara casi 60 veces mas litio y 15 veces mas cobalto de aqui al 2050
para los coches eléctricos y el almacenamiento de energia. Otro problema es el
reto por encontrar cobalto de proveedores sostenibles y en paises donde se
cumplan los estandares de seguridad y derechos laborales frente a los depdsitos
mineros de la Republica Democratica del Congo, que abastece de este mineral a
cerca de dos tercios del mercado mundial.



Una vez finalizada su vida util de la bateria, que se estima es de entre seis y
ocho anos, el proceso de reciclado de las baterias de iones de litio permite
recuperar entre el 55% y el 78% de los materiales, se trata sobre todo de
hierro, pero también cobalto, niquel, cobre, aluminio y, los procesos mas
avanzados, permiten recuperar también el litio.

Loa materiales que lleva una bateria de Li ion son grafito 16%, Al 15%, Cu 10%,
Co 7%, Li 7%, Mn 5%, Ni 4%, otros 36%

Se debe contar con la economia circular y en particular con la prolongacién de
la vida util de las baterias para asegurar, desde el punto de vista ecoldgico y
econodmico, el crecimiento de los vehiculos eléctricos que tienen previsto
Europa y paises como China ,EEUU, India o Canada




La empresa Envirobat apuesta por la reutilizacion aparte del reciclado, basandose en que
las baterias que utilizan los vehiculos eléctricos no estan muertas cuando llegan al final
de su vida util. La bateria es un elemento compuesto de celdas. Estas celdas se conectan
entre si en diferentes modulos. Y a su vez, una bateria esta compuesta por varios
maodulos de diversos numero de celdas.

Han comprobado que cuando llega una bateria que ha sido retirada del VE por fallo, lo
normal es que el fallo se debe a una sola celda o un numero pequefio y que el resto
estén bien, por lo que has decidido separar las celdas en buen estado y reutilizarlas en
baterias de "segunda vida " en aplicaciones diferentes al VE como patinetes y bicicletas
eléctricas, almacenamiento de energia eléctrica sobrante de viviendas con paneles FV,
carretillas eléctricas elevadoras etc.

Hice una observacién a Micheel Acosta ya que hay dos formas de fallo de una celda, una
es por defecto de fabricacion, que implica que la celda falla con muy pocos ciclos de
carga/ descarga y la otra es por deterioro de los electrodos como consecuencia de los
ciclos de carga /descarga. En la grafica vemos como la capacidad de la bateria va
disminuyendo con el nimero de ciclos y que esta reduccion es mas rapida cuando mas
profundos son los ciclos de carga/descarga.

La reutilizaciéon de celdas en el primer caso, cuando una celda del médulo ha fallado
prematuramente por un defecto de fabricacion, implica que las restantes estan al 100% o
cerca de su capacidad nominal y se pueden reutilizar como baterias nuevas. En el
segundo un moédulo que lleva un numero importante de ciclos de carga/descarga, una o
varias celdas pueden colapsar antes que el resto. En este caso es caso es practicamente
imposible saber la vida residual del resto de celdas del médulo porque dependera del
uso que se haya dado al VE.
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(grafica tomada de la ponencia de Envirobat)

En la grafica se puede ver que una celda con 1500 ciclos tendra una capacidad
residual diferente en funcion de la profundidad de descarga a que se haya sometido
el coche y eso es un dato que no dispone el reutilizador.

José Fullea, Madrid 27/01/2024

Anexol

El proyecto de explotacion de esta mina lo lleva una empresa Australiana, Infinity
Lithium. La filial de Infinity Lithium, Extremadura New Energies, mantiene una
participacion del 75% en el Proyecto de Litio San José.

Extremadura New Energies es una empresa sin concesion ni derecho alguno
sobre la explotacidn pero que ha resultado ser la encargada de su difusion,
introduccion en la opinion publica local y auténtica correa de transmision
mediatica de los intereses de Infinity Lithium.



Anexo 2

Procesamiento: el proceso de beneficio utiliza la trituracién y la flotacion por
etapas, lo que da como resultado la eliminacion de desechos y la mejora del grado
de litio del concentrado, seguido de la mezcla del concentrado de mica que
contiene litio con un sulfato como parte del proceso de tostado donde Ia
calcinacion libera el litio. A continuacion, el material se lixivia con agua para
obtener fuertes recuperaciones de sulfato de litio en solucidn.

Luego, la solucién de sulfato de litio se cristaliza y purifica para producir hidroxido
de litio de grado de bateria, lo que resulta en un proceso viable con bajo riesgo
técnico.

Anexo 3

El citado permiso de exploracidon (que ya fue solicitado en junio de 2019),
denominado Extremadura S.E. abarcaria, de acuerdo con la Plataforma Salvemos la
Montafa de Laceres, 352 cuadriculas mineras (10.560 hectareas) pasando por los
términos municipales de las Torres, Sierra de Fuentes, toda la Sierra de la Mosca, la
Montafa, y llegando a ocupar hasta el casco urbano de Laceres.



FINALMENTE :

una IMPORTANTE RECOMENDACION del editor

J. Ma. Rincon de esta recopilacion, que incluye todas las ponencias y
Notas de la Discusion Final correspondientes a las MESAS REDONDAS
del LITIO celebradas los dias 17 nov 2023 y 25 enero 2024....:

...sobre el uso que se haga de alguna diapositiva, grafico o
texto incluido en este DOCUMENTO en power point para

cualquier otro tipo de publicacion...

- Se entiende, o mas bien se recuerda que, como es habitual en cualquier
conferencia o curso o acto académico...SIEMPRE se deberia citar esta publicacion en
la forma siguiente:

AUTOR/ es....+ ACTO (Lugar y Organismo Organizador del evento)+ FECHA+ Ciudad+
paginas, etc....

Ejemplo:

AUTOR (Nombre Apellido), “Titulo ponencia” (entrecomillado), Mesas Redondas: Aplicaciones

del Litio (16 nov 2023) y Panorama Internacional del Litio
(25 enero 2024), Eds. Col Quim y ANQUE, Madrid,
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