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Resumen

Los procesos que controlan la retencién de Litio en los sedimentos mas modernos del salar de
Olaroz, son aun desconocidos. Se propone identificar las fases portadoras de Li y los procesos
que controlan su distribucion entre la fase sélida y las salmueras en los sedimentos
superficiales (~0.7 m) del salar de Olaroz. La composicién quimica tanto de sedimentos como
de muestras de agua se analiz6 mediante ICP-MS. La mineralogia de los sedimentos se
determiné por DRX y SEM/EDS. Los resultados indican que el Li es aportado por la
meteorizacion de las rocas aflorantes en los margenes del salar, transportado hasta el
depocentro por los tributarios y concentrado en las salmueras por evaporacion. Una proporcion
menor queda adsorbida en las arcillas (esmectitas e illita) o asociada a las micas. La halita
superficial también retiene concentraciones variables de Li en forma de inclusiones fluidas o
como impurezas en su estructura cristalina.
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Introduccién

La creciente demanda mundial de Litio (Li) destinado a la fabricacién de baterias para vehiculos
eléctricos hibridos y otros articulos electronicos ha despertado un creciente interés sobre los
principales reservorios de este elemento en nuestro pais. Entre los grandes reservorios de Li
existentes a escala global, se destacan los depdsitos asociados a salmueras ubicados en el
denominado “triangulo del Li”, en la region de la Puna-Altiplano (Fig. 1 a), donde se concentra mas
del 60% de las reservas mundiales de este metal.

Este trabajo se centra en la subcuenca del salar de Olaroz (altitud 3950 m s.n.m, Fig. 1 a y b), el
cual forma parte de la cuenca Olaroz-Cauchari (Jujuy). El Salar de Olaroz y Cauchari ocupan una
cuenca endorreica, dividida en su parte media por el abanico aluvial del rio Archibarca. La
subcuenca del salar de Olaroz esta conformada por cursos fluviales de régimen temporario, a
excepcion del Rio Rosario que posee un régimen permanente (Fig. 1 b), en ninglin caso estos
cursos llegan hasta el salar. En particular, el Rio Rosario genera en el sector norte un extenso
abanico aluvial (Fig. 1 b), donde se desarrollan una serie de lagunas temporales. En dicho abanico
también se encuentran manantiales de agua termal, con temperaturas medias de 22°C y que
afloran en superficie formando cubetas someras sobre sedimentos finos. El depocentro evaporitico
del salar de Olaroz, se caracteriza por la alternancia de facies clasticas y quimicas.

Considerando el movimiento del agua y de los sedimentos, se dividié el area de estudio en tres
sectores: 1) zona de aporte, que abarca las subcuencas de los cursos de agua que desembocan en
el salar; 2) zona de transicién, que corresponde al area ocupada por el abanico aluvial del rio
Rosario y 3) zona de acumulacion, que corresponde al ndcleo salino (Fig. 1 b).

Los salares de Olaroz y Cauchari se encuentran actualmente en explotacion, las reservas
estimadas de Li en estos sistemas salinos han sido calculadas en base a la concentracion de este
elemento en las salmueras. Sin embargo, una parte importante del Li puede quedar retenida en los
sedimentos, asociada a fases clasticas o evaporiticas. En consecuencia, el objetivo de este trabajo
es identificar las principales fases portadoras de Li en los sedimentos modernos del salar (~70 cm
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de profundidad) asi como los procesos que controlan su distribucién entre las salmueras y los
sedimentos.
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Figura 1. Ubicacion del area de estudio a) Provincias geoldgicas del Noroeste Argentino b) Ubicaciéon de
los puntos de muestreo de aguas, rocas y sedimentos distribuidos en las zonas de aporte, transicién y
acumulacién. A-A’: transecta norte y B-B’: transecta centro.

Materiales y métodos

Se tomaron muestras de lecho de los principales tributarios del salar, asi como de las rocas y
sedimentos aflorantes en las cabeceras de estos rios. En la zona de transiciéon se tomaron muestras
de sedimentos de fondo de lagunas y manantiales termales ubicados en el norte del nucleo salino. En
la zona de acumulacion se muestrearon facies clasticas y evaporiticas en calicatas de
aproximadamente 60-70 cm de profundidad distribuidas a lo largo de dos transectas ubicadas en el
centro (B-B’) y norte del salar (A-A’, Fig.1 b). Ademas de sedimentos, se tomaron muestras de
salmueras someras desde las mencionadas calicatas, de aguas salobres a salinas desde los dos
principales arroyos que drenan hacia el salar (Rosario y Archibarca), asi como de las lagunas y del
sistema termal que se encuentran al norte del complejo salino.

La composicién quimica de los sedimentos, rocas y sales se determind mediante ICP-MS previa
digestion acida de las muestras clasticas, mientras que las sales se disolvieron en agua MiliQ en una
proporcion 1:50. La concentracion de cationes mayoritarios y trazas en muestras de aguas y
salmueras se determind mediante ICP-MS, mientras que los aniones se determinaron por
cromatografia idnica. El contenido de materia organica (expresada como carbono organico total, COT)
se determind por gravimetria. Brevemente, ~0,5 g de sedimento molido y seco se calcinaron en mufla
a 550°C durante cuatro horas. El valor de COT corresponde a la diferencia entre los pesos de las
muestras antes y después del calentamiento.

La composicién mineralégica de los niveles evaporiticos y clasticos se determind mediante DRX y
SEM/EDS en muestras previamente liofilizadas y molidas. Las determinaciones por DRX se realizaron
en muestras no orientadas en el rango de 5 a 65° 20, mientras que la identificacion de arcillas se
realizé en muestras orientadas, secadas al aire, glicoladas y calcinadas en el rango de 4 a 30° 26. La
identificacion de fases minerales menos cristalinas o presentes en concentraciones inferiores al 1% se
realiz6 mediante SEM/EDS.

Resultados

La concentracion de Li $n los sedimentos de lecho de los principales tributarios (zona de aporte), varia
entre 44 y 67 mg kg, encontrandose las maximas concentraciones en los sedimentos del Rio
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Rosario. En las cabeceras de este rio, se encuentran extensos afloramientos de ignimbritas (ignimbrita
Toro) con contenidos de Li variables entre 60 y 140 mg kg En las rocas y sedimentos que afloran en
el margen occidental del nucleo salino se determinaron concentraciones de Li de ~40 mg kg en
metasedimentitas ordovicicas, ~25 mg kg en la Fm Trincheras y entre ~30 a 80 mg kg en los niveles
de la Fm Sijes. En los niveles de cenizas volcanlcas de las Formaciones Sijes y Pastos Chicos, la
concentracion de Li varia entre 30 y 75 mg kg .En la zona de transicion, se determinaron
concentraciones de Li entre 130 y 680 mg kg en los sedimentos arcillosos de las lagunas someras,
mientras que en los sedimentos asociados con los manantiales termales las concentraciones varian
entre 180 y 400 mg kg

Los sedimentos acumulados en el primer metro del nucleo salino consisten en una sucesion de capas
limo-arenosas con cantidades variables de arcilla y halita. Ademas, se encuentran lentes irregulares
de boratos, principalmente ulexiticos, los cuales ocurren en estructuras tipo “papas” y “barras”. En las
matrices clasticas se encuentran cristales de yeso asociados con cuarzo, plagioclasas, feldespatos
alcalinos, micas, calcita y dolomita, asi como también con arcillas del tipo illita, caolinita/clorita y
esmectita. Estas arcillas se encuentran presentes en todos los niveles clasticos analizados, aunque la
presencia de esmectita es mas evidente en los sedimentos del norte del salar.

En la zona de acumulacién, las concentraciones de Li son aproximadamente de un orden de
magnitud mayores a las medidas en los sedimentos y rocas de la zona de aporte. En las facies
clastlcas acumuladas debajo de la costra salina, las concentraciones de Li fluctian entre 250 y 748
mg kg™, con un promedio de 498 mg kg™'. En estos niveles se observa una correlacion positiva entre
las concentraciones de Li y los contenidos de Ky Mg (Fig. 2 a), y elementos traza como Rb y Cs (Fig
2 b). Asimismo, se ha encontrado una fuerte correlacion positiva entre la concentracion de Li y la de
Carbono Organico Total (COT) en los niveles ricos en MO (niveles oscuros) de la zona de
acumulacion (*=0,985). La correlacién positiva entre el Li, K (Rb, Cs) y Mg sugiere un origen comun
para estos elementos, probablemente biotita o arcillas del tipo illita 0 esmectita, identificadas en los
niveles clasticos med|ante DRX 'y SEM/EDS. Esta correlacién se explicaria por la capacidad que tiene
el Li* de sustituir al Mg * (ambos iones con radios muy similares) en sitios octaédricos de las biotitas
(e.g., Trompetter et al., 1999). Ademas, el ion Li suele incluirse como una impureza en los sitios
octaédricos de la illita (Calvet y Prost, 1971) y tiene alta afinidad por los sitios de adsorcién en las
arcillas (Williams y Herving. 2002). Todos estos procesos explicarian la acumulacion de este elemento
en las facies clasticas del nucleo salino.
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Figura 2. Diagramas de dispersion de la fraccion clastica de los sedimentos de la zona de acumulacion a)
Livs Kv Livs Ma b) Livs Rb v Li vs Cs.

En cuanto a las facies evaporiticas, las costras superficiales se caracterizan por ser altamente
porosas, formadas por capas de sales separadas por delgados niveles clasticos de coloracion rojiza.
Las costras formadas en el centro del salar estdn compuestas principalmente por halita, en menor
proporcion silvita y yeso. Hacia los bordes del salar, donde se observan las eflorescencias salinas,
dominan las facies de sulfatos y carbonatos. Las concentraciones de L| en las costras salinas varian
entre 55 y 577 mg kg , con un valor promedio de 240 mg kg En general, las mayores
concentraciones corresponden a eflorescencias muestreadas en los bordes del nucleo salino. Las
fases portadoras de Li en estas sales son aun desconocidas. Dado que la incorporacion de Li en la
estructura cristalina de la halita esta limitada por razones de radio iénico (Shannon, 1976), es de
suponer que el Li medido en las costras salinas de Olaroz no estaria presente como una impureza en
este mineral. Algunos trabajos previos sugieren que el Li se encontraria en forma de inclusiones
fluidas en la halita (Hofstra et al., 2013), aunque otros autores han demostrado una ligera capacidad
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de algunos haluros de incorporar Li como constituyente estructural (Godfrey et al., 2013). Ademas de
halita, se han encontrado altas concentraciones de Li (entre 253 y 531 mg kg'1) en ulexitas
diseminadas en los sedimentos de la zona de acumulacién, con estructuras de “papas” asociadas a
matas microbianas en la zona de surgencia de aguas termales. En estos boratos se observa ademas
una fuerte correlacién negativa entre Li y B (Fig. 3 a) asociada con una correlacién positiva entre el Li
y el Fe (Fig. 3 b), lo cual estaria sugiriendo que las altas concentraciones de Li encontradas en las
ulexitas se deberia a la adsorcién de este elemento en patinas de oxidos de Fe formadas sobre los
boratos, mas que a su incorporacion en la estructura cristalina de estos minerales.
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Figura 3. Diagramas de dispersion en boratos a) Li vs B; b) Li vs Fe.

El radio i6nico pequefio del Li dificulta su incorporacion en las estructuras cristalinas de muchos
minerales (sobre todo evaporiticos) y por lo tanto tiende a permanecer asociado con la fase acuosa.
Esto explica las elevadas concentraciones de este elemento determinadas en las salmueras someras
del salar de Olaroz, que varian entre 260 y 900 mg L™, encontrandose las maximas concentraciones
en el sector norte del nucleo salino. Estas elevadas concentraciones serian el resultado de la fuerte
evaporacion de las aguas aportadas por los principales tributarios (con concentraciones de Lientre 1y
12mg L'1), y en menor proporcion por aguas termales (con concentraciones de Li de hasta 40 mg L'1).

Conclusiones

La explotacion de Li en el salar de Olaroz se realiza a partir del bombeo de salmueras con
concentraciones superiores a los 600 mg L. Sin embargo, una proporcion importante de este
elemento queda retenida tanto en las facies clasticas como evaporiticas de los sedimentos mas
modernos acumulados en el nucleo salino. En esos sedimentos, el Li aportado por la meteorizacion
de las rocas aflorantes en las cabeceras de los principales tributarios queda parcialmente retenido por
adsorcién en la superficie de arcillas de tipo esmectita e illita, y en menor proporcién en las facies
quimicas, principalmente ulexita dispersa en los sedimentos del nicleo salino. Las costras salinas mas
superficiales, constituidas principalmente por halita, también retienen concentraciones variables de Li,
posiblemente en forma de inclusiones fluidas o en menor medida como impurezas en su estructura
cristalina.
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