FACULTAD DE INGENIERIA EN CIENCIAS DE LA TIERRA

“Contenido de Arsénico en Suelos como Guia
en la Bisqueda de Yacimientos Auriferos”

TESIS DE GRADO

Previa a la Obtencion del Titulo de:

INGENIERO EN GEOLOGIA

Presentada por:

JORGE ALEJANDRO /RENGEL PIEDRA

Guayaquil - Ecuador
1990

BIBLIOTECs |









',""’f‘,

|l

ng. Miguel .9( Chévez
Presidente del tribunal

In rgio Aguayo E.
bro del tribunal

Fﬁwg@ kﬁl

Dr. Bruno Koller
Director de tesis

BIBLIOTEC

ing. Jorge Calle G.
Miembro del tribunal






RESUMEN

La prospeccién geoguimica orientada al descubrimiento de
depésitos de oro, constituye un problema especial por las
dificultades de analisis de oro, y su costo elevado. En esta
investigacion se buscé 1as bases para el uso de los analisis de
arsénico en suelos como una herramienta en 1a busqueda del oro.

Los estudios efectuados indican que:

1.- Los analisis de arsénico son mas sencillos y de menor costo que
los de oro, e incluso permiten hacer chequeos de preorientacién en
el campo usando varillas colorimétricas. Los analisis de oro
cuestan de 4 a 6 veces mas que 10s de arsénico, demoran de 2 a 4
veces mas, y no es posible realizarios en el campo.

2- En los suelos de las zonas auriferas estudiadas; Ponce
Enriquez, Macuchi, ESPOL-2A, y Nambija , existe una muy fuerte
relacion entre el arsénico y el oro. Se obtuvo un coeficiente de
correlacion siempre mayor a 0.75.

Los resultados sehalados justifican plenamente el uso de los
analisis de arsénico en los suelos como una guia que haga mas
sencillay econémica la prospeccion geoquimica de los yacimientos
auriferos primarios en el Ecuador. Ademas provee de los
procedimientos analiticos para realizar analisis confiables de oro

y arsénico a niveles de partes por billén (ppb) y partes por milion
(ppm), respectivamente.
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El precio del oro, desde principios del siglo XVIll hasta 1971, sufrid
ligeras fluctuaciones, hasta que 1a ruptura de patrdn oro-dolar, ocurrido
en agosto de 1971, por la negativa de los EEUU de cumplir el
compromiso internacional de convertir los ddlares en oro, elevd
drasticamente el precio del oro hasta alcanzar los 850 ddlares la onza

troy en 1980, bajando hasta los 360 dblares en 1984, precio en el cual
se encuentra actualmente.

El espectacular incremento en el precio del oro, inicid en todo el mundo
una nueva fiebre del oro, en 1a que se vieron sumergidas desde 1as mas
grandes compafiias transnacionales, hasta 10s méas pequefios mineros del
tercer mundo. Este creciente interés por el oro también efectd a
Ecuador, donde miles de mineros ilegales se volcaron a la busqueda Y

exploracidn del noble metal en Nambija, Ponce Enriquez y Portovelo,
principalmente.

Junto a la ineficiente y peligrosa mineria ilegal, se desarrolid una
actividad legal que lucha por su tecnificacidn. Segun las Ultimas
estadisticas del INEMIM hasta noviembre de 1990, se otorgaron hasta 85
contratos de prospeccidn, estando en trémite 497. Las inversiones

programadas en las 2'260.000 hectéreas involucradas, asciende a
4'915.716 dolares.

En el 85% de los casos, esta actividad prospectiva se orienta a la
bisqueda de yacimientos auriferos.

En 1a mayoria de los casos, la bisqueda de oro se hace en el pais con el
método de la batea y 1a prospeccidn con martillo, siendo generalmente
excluida la geofisica y la geoquimica. Las pocas campafias de



prospeccion geoquimica para oro, se han topado con limitaciones,
especialmente por el alto costo y por la poca confiabilidad de los
laboratorios nacionales. Sin embargo ,como veremos mas adelante, la
prospeccion de oro ,usando este mismo elemento constituye un problema
en todo el mundo.

Las razones por las que podemos considerar 1a exploracion de oro como
un problema especial son (Nichol, 1983):

1.- Los problemas de representativad de las muestras se vuelve critico

en el caso del oro, debido a las bajisimas concentraciones en que se
presenta. :

2- La poca movilidad del oro, tiende a formar zonas anomalicas de
pequenas dimensiones.

3.- El alto costo que significan los analisis de oro.

Los problemas indicados, llevaron a la prospeccién geoquimica a la
bsqueda de otros elementos que sirvan como guia (pathfinder) de las
mineralizaciones auriferas. Un pathfinder se define com un elemento
relativamente movil que ocurre en asociacion con el elemento buscado
(en nuestro caso el oro), y que puede ser hallado mas facilmente por la
extencion de su anomalia, 0 que puede ser detectado mas facilmente con
10s métodos analiticos desarrollados hasta el presente. Existen
basicamente dos razones por las cuales un elemento guia puede ser
usado con éxito (Levinson, 1973):

- La aureola del elemento guia es mas grande que la del elemento
buscado, debido a su mayor movilidad y,

- Los métodos analiticos para el elemento guia son mas simples, menos
€0s1050s y mas sensitivos que 10s métodos para el elemento de interés.

La presente tesis pretende optimizar los recursos involucrados en la
prospeccion de oro en el pais, haciéndolos mas eficientes. Para esto se



propone anélisis de arsénico en suelos para la blsqueda de
mineralizaciones auriferas.

OBJETIVOS.-

El objetivo general, es estudiar 1as ventajas del uso del arsénico como
guia en la busqueda de yacimientos auriferos.

Los objetivos especificos son:

- Encontrar un procedimiento analitico para la determinacién réapida de
arsénico en el campo;

- Desarrollar procedimientos analiticos para la determinacién confiable
de arsénico y oro en el laboratorio.

- Determinar el grado de correlaci6n entre 10s contenidos de arsénico y
0ro en zonas mineralizadas representativas.

METODOLOGIA.-
E1 proceso de investigacién empleado fué el siguiente:

.- DESARROLLO DE PROCEDIMIENTOS ANALITICOS: Por medio de
repetidos ensayos en patrones liquidos y sélidos se probé 1a exactitud y
consistencia de las determinaciones, para distintos procedimientos de

andlisis para oro Yy arsénico, a fin de escojer el procedimiento mas
confiable, sencillo y econdmico.

2.- TOMA DE MUESTRAS: Una vez establecidos 10s métodos analiticos, se
tomaron muestras de suelo en perfiles. Los perfiles se ubicaron en

zonas auriferas distintas que representan varios tipos genéticos de

yacimientos.






17

BORPITOLRD O
BER0IIED DEL 0R0 ¥ DIL D6

1.1 GEOQUIMICA DEL ORO

Ningun elemento ha sido tan estudiado en su geoquimica como el oro.
Cualquier intento por resumir los conocimientos que sobre este o/
elemento existen aparecera como imcompleto, mas aun cuando s‘f‘
consideramos la infinidad de preguntas que quedan por responder. |\
Entre los multiples tépicos que incluye la geoquimica del oro, aqui o
solo se trataran sus aspectos mas generales, y sélo se darﬁ:su::»-,
atencion a los trabajos relacionados al comportamiento geoquimico

del oro en suelos, pues es en este tipo de materiales donde se

tomaron y analizaron l1as muestras de esta tesis. Lo que se pretende

es dar las bases tedricas minimas para la interpretacion critica del

trabajo que se presenta, y aclarar algunos conceptos errados que

sobre el comportamiento de este elemento existen.

E1 oro pertenece al Grupo IB de la tabla peri6dica de los elementos,
junto al cobre (Cu) y a la plata (Ag). El oro presenta tres estados de
oxidacion: O (nativo), +1 (auroso), +3 (aurico), denominados también
Au, Au | y Au Il respectivamente.

Debido a 1a semejanza de los radios ionicos del oro y de los
elementos; Ag, Cu, Al, Fe, Bi, Sn, Pb, Zn, Pd , Pt y As se presenta en
la naturaleza formando aleaciones con estos elementos. Las
proporciones con que estos elementos se vinculan al oro, indica las
condiciones de presion y temperatura de formacion (Antweiler y
Campbell, 1977), y segin Warren y Thompson (1944) seria posible
analizando el contenido de estos elementos en el oro, determinar la
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provincia metalogénica o zona y en algunos casos el depésito del
que la muestra de oro proviene. El color natural del oro es
totalmente dominado por su contenido de plata.

El Au | esta caracterizado por numerosos complejos que son
estables en soluciones acuosas, entre las principales tenemos:
[AuCl2), [Au(CNe)2], [Au(S208)], KIAU(CN)2], HIAWCN)2], [Ausl,
[AuSalS: [AuzSz]™4, [AuSblz, y los tioarseniatos y tioantimoniatos
complejos del tipo [Au(AsS3)I2 y [Au(SbS3)I2, que son de gran
importancia en el transporte del oro en los procesos endégenos.

El Au lll forma compuestos con todos 10s hidruros. La estabilidad
de los hidruros auricos complejos se incrementa en el orden
1>Br>CI>F. También se conocen cianuros auricos del tipo KIAU(CN)4]
que es soluble en agua. Au Il forma también complejos inorganicos,
siendo principalmente aniénicos. Finalmente, se menciona la
formacion de compuestos organometalicos, que son demasiados y
complicados para ser nombrados en este resumen.

Los minerales en que se presenta el oro en la naturaleza son
mostrados en 1a Tabla |, siendo mas comun el oro nativo.

TABLA |

Elementos nativos, aleaciones y compuestos metalicos del

Oro cuprico (Au,Cu)
Propezita | (Au,Pd)
Rodita (Au,Rh)
QOro iridico (Auy,ir)

Oro platinico (Au,Pt)
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TABLA |, continuacion

Elementos nativos, aleaciones y compuestos metalicos del
oro (Boyle, 1979)

0ro bismatico
| Amalgama de oro

| Auricuprita
ICuproaurita paladica
| SULFUROS
{Uitenbogandita
[ TELUROS
iCalaverita
iKrenerita
[Montbrayita
iPetzita
iMuthmanita (Ag,Au)Te
iSylvanita (AU,AQ)Teq
IKostovita (AuCuTeq

INagiagita PbzAu(Te,Sbl4Ss-g |
[ANTIMONIO

| Aurostibita AuSbs
| SELENIUROS
IFischesserita AgsAuSe; |l

| TELURATOS
| Telurato aurico

La creencia comun entre los gedlogos, de que el oro se hallf /4
asociado a las rocas igneas félsicas, es dificilmente sostenida :
consideramos los analisis efectuados (Tabla 1) pues existe una&
considerable incertidumbre sobre las tendencias de concentracion ;
del oro en la secuencia de rocas ultramaficas-maficas==-'“"' -
intermedias-réisicas, aunque en este punto discrepan 10S
investigadores (Shilin y Schervakav,1968), que sostienen la
asociacion del oro a 1as rocas maficas. Tampoco es cierto que el oro
se concentra en los liquidos residuales durante la diferenciacion
magmatica. Gottfried y otros (1969) ,encontraron que el oro




contenido en los miembros félsicos de los batolitos, tienden a ser
mas bajos que en los miembros maficos relacionados, remarcando
que existe una progresiva pérdida de oro a partir de las rocas
maficas a félsicas de 1as series calco—-alcalinas.

TABLA 11

Contenido de oro en diferentes tipos de rocas igneas

Rocas ultramaficas (dunita,

RANGO(ppm)

peridotita, piroxenitakim-

1185

Xppm*

0.0000 0.7800

0.0114

berlita, anortosita)

IRocas maficas (gabro, norita,

diabasa, etc. En extrusivas:

3245

0.0001-0.6800

0.0200

| Rocas intermedias (Intrusivasi

sienita, monzonita,dirota,etc);

6069

0.0001-0.3500

0.0087

exirusivas: andesita, traquita,

i
\

| dacita, 1atita, etc.

tRocas félsicas (Intrusivas:

anito, aplita, etc; Extrusivas:
iriolita,obsidiana,etc.

3826

0.0001-2.9000

0.0106

iRocas ricas en alcalis

| (nefelina, sienita, fonolita, etc)

0.0001-0.01 351

Taotal igneas:

Datos recopilados por Boyle, 1979
*Valor promedio

En las rocas sedimentarias, el oro se presenta como particulas de
metal nativo, ligado a materia organica o en las fases minerales de
la pirita y arsenopirita. Las particulas elementales, tienden a
presentarse en 10s conglomerados y areniscas, mientras que en las
latitas y lutitas carbonosas tienden a presentarse junto a la pirita



y calcopirita. Logedzo (1967), sugiere que los tiosulfatos en las
aguas de infiltracidn colectan y transportan al oro y a los sulfuros ,

y durante la diagénesis el metal se precipita en pirita por 1a
reaccidn :

FeQ + H2S + nH20 ----3 FeS.nH20

2FeS.nH20 + [Au(S203)2]~ 3----- ¥ 2FeSz2+ Au + 250z + nH20

En 5761 andlisis efectuados en rocas sedimentarias ,5e¢ hallaron
valores de oro entre 0.0001 y 2.5000 ppm, siendo en promedio,
0.0403 ppm (Boyle,1979).

A pesar de que el oro no es un elemento calcofilo, este muestra una
tendencia a presentarse acompafiando al azufre, arsénico y
antimonio durante los procesos de metamorfismo regional y de
Contacto. Existen evidencias que sugieren que las caracteristicas de
difusidn y migracidn del oro son muy semejantes a aquellos de K,
Na, Mo, W,Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Pb, As, Sb, Se y Te, de tal forma que
estos elementos se hallan comunmente asociados en log depodsitos.
Los anélisis realizados en 5404 muestras de rocas metamérficas de
distinta naturaleza, dando concentraciones de oro que varian entre
0.0001 y 3.7000 ppm, existiendo en promedio 0.0109 ppm de oro.

ORO EN SUELDS.

Debido a que 1as muestras analizadas en esta tesis provienen de
suelos, se considera conveniente dar mayor importancia a la
geoquimica del oro en suelos. Sin embargo, 10s conocimientos aqui

expuestos no dejan de ser un restimen de los innumerables trabajos
que sobre este tema se han desarrollado.

El contenido de oro promedio en 10s suelos es bajo, pero el elemento
es enriquecido en ciertos tipos de suelos U en las vecindades de los
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depésitos auriferos. El margen general para el background de oro en
suelos es desde 0.0005 a 0.0050 ppm.

Numerosos investigadores han reportado el enriquecimiento de oro
en el horizonte A, 10 que en mi opiniéon solo ocurre en aquellos
lugares con un buen desarrollo de suelos, donde los horizontes son
claramente distinguibles.

En estudios realizados por Boyle (1979), sobre el modo de
ocurrencia del oro en suelos, encontrd que se presenta de las
siguientes maneras:

- Como rosetas, laminas y pepas de oro nativo. Este oro es
facilmente extraible con agua regia, KCN y otros solventes.

Frecuentemente ,el oro es aqui mucho mas fino que en los depésitos
subyacentes.

- Como un constituyente menor de residuos parcialmente oxidados
de vetas, particularmente pirita, arsenopirita, calcopirita, etc.
Estos minerales han sido reportados en suelos que sobreyacen a casi
todos los tipos de dep6sitos de oro en Canada.

- Como constituyente menor de 6xidos de manganeso en las arenas
y arcillas.

- Como un constituyente menor de 6xidos o hidréxidos de hierro. El

oro se presenta como fase absorvida o en forma nativa muy
finamente dividido.

- Como constituyente menor de 1a materia organica (humus), 10 que
coincide con la observacion del enriguecimiento del oro en el
horizonte A (himico) en la vecindad de yacimientos y de suelos
normales. Parte de este oro es evidentemente producto de 1a muerte
de las plantas y animales; el resto es probablemente parte de
quelatos y de compuestos organometalicos con oro. Solo pequefias



cantidades son removidas con lixiviacion de cianuros, siendo
necesario el quemado del suelo para una efectiva liberacion del oro.
La importancia del oro ligado a compuestos organicos llevd a
Gregoire (1985) a proponer un método de disgregacion especifico
para asegurar 1a extraccion de este tipo de oro.

Es interesante el trabajo de Zhukono {1974), quien reportd que mas
del 50 % del oro en la capa orgénica de los suelos sobreyacentes a
depdsitos auriferos en Transbaikal (URSS), es soluble en agua. El oro
remanente es ligado a sustancias organicas que son extraibles con
una mezcla de alcohol-benceno-cloroformo. En mi opinion, esta
observacion abre el camino a investigaciones que busquen en 10s
analisis sencillos del oro soluble en agua, un nuevo método de
prospeccién en zonas con horizontes organicos potentes, y con

pendientes moderadas que no favorezcan al drenaje {por ejemplo
Macuchi, Ecuador).

El mismo Boyle (1979), indicé que los factores que afectan la
movilidad y manera de fijarse el oro en los suelos son:

TOPOGRAFIA.- En zonas montafiosas de fuerte pendiente , 1os suelos
son disturbados por solifluxidn y un fuerte lavado, 10 que resulta en
un perfil pobremente desarrolliado, con mezclas de materiales de los
distintos horizontes. En otros casos, donde las pendientes son
suaves, 10s horizontes del suelo son claramente diferenciados Y los
procesos de migracidn no son perturbados. En estas situaciones ,es

posible hacer conjeturas sobre los contenidos de oro en 1os
distintos horizontes.

CLIMA.- No existen datos exactos sobre la influencia del clima en
la geoquimica del oro, pero si esté claro que en condiciones de
alteraci6n tropical, el oro se vuelve relativamente mévil en los
terrenos lateriticos (Rosliakov y otros, 1971).



MATERIAL DRIGINAL.- E1 contenido de oro en suelos es generalmente
incrementado sobre 10s depdsitos auriferos.

CONDICIONES DE DRENAJE.- Debido a que parte del oro es soluble en
agua (sobre todo en el horizonte A), los suelos muy drenados son
generalmente mas pobres que los suelos poco drenados.

PRESENCIA DE AGENTES COMPLEJDS.- Agentes tales como (S203)2 o
(CN)Y, o un exceso de C1~ producen complejos solubles como
[Au(S203)}, [Au(CN)2l y [AuCiz) los cuales pueden volver altamente

mévil el oro, los que también producirian algunos compuestos
orgénicos.

Eh DEL SUELOD.- Practicamente todos los compuestos solubles de oro,
son facilmente reducidos al metal; por 1o que la migracidn del oro

en suelos en formas solubles es temporal Yy generalmente poco
extensa.

PH DEL SUELO.- La solubilidad del oro es diferente segun el
compuesto en que se presente, y cambia con variaciones del pH en
cualquier sentido. Aungue el oro es méas soluble en condiciones
acidas, como es el caso del [AuCl4}], en general el oro es
relativamente inmovil en suelos con pH normales entre 4 y B.

PRESENCIA DE COMPUESTOS ORGANICOS.- La materia orgénica tiene
una fuerte capacidad de absorver oro e incorporario en su
estructura. El marcado enriquecimiento del oro en el horizonte A,
indica que el oro es inmovilizado en aquellos lugares donde la
materia organica es abundante. En estas condiciones se ha
determinado que el pH pierde sus efectos en la movilidad del oro,

pudiendo bajar el pH a 3 , sin producir disminucién en el contenido
de oro en 1os compuestos himicos.

CONTENIDO DE Fe*2 ¥ Fe*3.- Se ha establecido que ,dependiendo de la
relacion Fe*2/Fe*3, el oro se precipita o se moviliza . Cuando esta



relacion es alta el oro se precipita, mientras que cuando 1a relacion
es baja el oro se moviliza.

FORMACION DE COLOIDES.- Los conocimientos sobre los coloides de
oro en suelos son practicamente nulos. Ong y Swanson (1969), han
sugerido que el oro coloidal puede ser cubierto con una capa
organica, la cual lo transforma en un coloide estable, capaz de
movilizarse en suspension.

INFLUENCIA DE ORGANISMOS.- Bacterias y microorganismos son
Capaces de descomponer complejos organicos, algunos son capaces
de disolver de 500 a 600 ppb de oro en tres semanas.

geoquimica del oro en los ambientes superficiales se encontrd q B
12 oxidacion acida de depésitos de oro-pirita produce una migracién o7

del oro en 1a forma de AuCl 4" en condiciones de oxidacion alcalina

del mismo tipo de depdsitos se produciria la movilizacion de oro
como Au(S2O3) ; Y en suelos con vegetacion puede ser movilizado

€l 0ro como AU(CN),, &

1.2 GEOQUIMICA DEL ARSENICO

El arsénico es un metaloide que pertenece al Grupo VB, y presenta
valencias variables de +3y +5,

En su mayor estado de oxidacion ( As*3), se presenta ¢
arsenatos, los cuales son formados a partir del 6xido As20s. EAAs*S
esta fuertemente relacionado con el fésforo en los fosfatos, [debi
2 la similitud en sus radios 16nicos (AS*S=0.47A° y P*8=0134A%), “
Existen muy pocos datos sobre el As*3y en forma indirecta se f,‘a.,/
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determinado su radio iénico cercano a 0.7A°. Existe también una
fuerte relacion entre el arsénico y el azufre.

El arsénico se 1o encuentra formando minerales a base de
sulfosales, arseniuros y sulfoarseniuros. Algunos de los principales
minerales de arsénico, y su contenidos en oro pueden ser
observados en 1a Tabla |11,

En las rocas igneas, el arsénico no muestra asociaciones definidas.
Se presenta como nicolita en peridotitas, como lolingita (FeAs2) en
las pegmatitas de sienitas nefelinicas, y como cobaltita (CoAsS) y
arsenopirita en las zonas de contacto de sienitas y granitos, como
arsenopirita en depositos de estafio neumatoliticos. Los minerales
hidrotermales de arsénico, especialmente arseniuros, estan
conectados con practicamente todos los tipos de rocas igneas. El
contenido promedio de arsénico de 1as rocas igneas es: Ultramaficas
Ippm,maficas 1.5ppm y granitos 2.1ppm, segun datos de Rose,
Hawkes y Webb (1979). Los sulfoarseniuros, especialmente la
proustita (AgsAsS3) y enargita (CusAse¢Se), Son frecuentemente
formados en los estados de media a baja temperatura de los
depositos hidrotermales (Goldschmidt, 1937).

Las proporciones y asociaciones de minerales de arsénico;
oropimente, rejalgar, arsenopirita y arsénico nativo, servirian como

indicadores de las condiciones de formacion de algunos depbsitos de
oro (Rituba, 1983).

En las aguas normales, el contenido promedio de As es de 0.002 ppm.
Se presenta en compuestos con agua como HzAsO4=, HASO4=2 y HAsOz.
Formando aniones el arsénico puede presentar anomalias gigantes en

aguas, manteniendose en los cauces de agua y solo decayendo por
dilucion por tributarios mayores.

La movilidad del arsénico en ambiente oxidante es controlada por
coprecipitacion- con éxidos de hierro, pudiendo ser relativamente



mévil en ambientes pobres en hierro como 1o sugieren altos
contenidos de aguas relacionadas (Rose, Hawkes, Webb, 1979).

ARSENICO EN SUELOS.

La mayoria de la informacion sobre el comportamiento del arsénico

en 10s procesos de alteracion, provienen del estudio de zonas de
oxidacién de sulfuros con arsénico.

En contacto con el oxigeno libre de 1a atmésfera, generalmente se
forman arsenatos u 6xidos. E1 arsénico es precipitado en forma muy
efectiva por el hidréxido de hierro, el cual controla la migracion del
arsénico en suelos. Este fenémeno explica las altas concentraciones
de arsénico en sedimentos ricos en hierro (10 a 700ppm de As).

La migracion del arsénico puede tener lugar en conexién con el
transporte de los nutrientes en los vegetales, 10 que se demuestra
claramente en las altas concentraciones de arsénico en el humus, y
por ser uno de 10s raros elementos que tienen altas concentraciones
- en las cenizas de 10s carbones. Cabe recordar , que la concentracion
del arsénico en las plantas , ha servido como método de prospeccion

de mineralizaciones auriferas ( Brooks, Holzbecher, Ryan,1981; vy
Jones ,1985).

Esto podria deberse a una concentracion bioquimica o a procesos
puramente inorganicos de precipitacion del arsénico de aguas de

circulacién o por sulfuros de hierro.

Debido a que el arsénico suele presentarse como anion, puede
volverse altamente maévil en suelos alcalinos.

1.3 GEOQUIMICA DE LA RELACION ORO-ARSENICO

No existe una investigacion especifica sobre la geoquimica de la
relacion oro-arsénico, sino trabajos dispersos sobre cuestiones



3
D)

especificas, 1a mayoria referentes a estudios sobre el oro. Debemos
recordar, que 1a importancia geoquimica del arsénico en su relacién
con el oro, por lo tanto, en investigaciones sobre el oro (resumidos
por Boyle,1979), es donde se hallan las principales referencias del
resumen que aqui se presenta.

El arsénico es uno de los elementos que suele presentarse aliado en
forma natural al oro nativo . La existencia de auroestibina (AuSbz),
y 1as similares caracteristicas quimicas del As y del Sb, llevaron a
Boyle (1979) a pensar en la existencia de un mineral de arsénico y
oro. Sin embargo, este no pudo ser hallado y solo pudo obtenerse
sintéticamente. La razén de 1a no existencia de AuAsz, sequn el
mencionado investigador , es resultado de 1a relativamente alta
inestabilidad del mineral a bajas temperaturas.

En investigaciones de secclones pulidas , se ha establecido que e!
arsénico nativo ocurre en asociacion intima con el oro . Este oro
visto al microscopio sélo corresponde a 1/700 del total hallado en

ensayos al fuego , por lo que el oro remanente debié ser un
constituyente de la estructura del arsénico.

El oro es un microconstituyente de un gran nimero de compuestos,
pero muestra mayores concentraciones en 10s sulfuros de arsénico.
En estos minerales, 1as concentraciones de oro son de varias partes
por millén (Tabla I11). El oro ha sido encontrado en pirita y
arsenopirita , especialmente en dep6sitos auriferos, 10 cual ha sido
conocido por largo tiempo.



Contenido de oro {ppm) en algunos minerales de arsénico

TABLA |

MINERAL FORMULA u{ppm) PROCEDENCIA
ARSENIUROS
NIQUELINA NiAs 1-10 YARIOS
<0.1 Canadi; Cobalt, Ont.
ESMALITA (Co,Hi)Ass_x 0.045  [Canada; 0'Brien Wine, Cobalto, Ont.
SKUTTERUDITA {Co,Ni)Asz 0.1 -5 |vARIOS
8.4 Morocco
<0.1 Canadi; Cobalt, Ont.
SAFORITA {Co,Fe)Aso 0.3-5 |[YARIOS
RAMMELSBERGITA Nidso 0.3 Alemania; Schneeberg.
DOMEYKITA C 25 Mexico; Paracatas.
SPERRILITA PtAss 40 Canada; Subdury, Ont.
700
SULFURDS ¥
SULFOARSENIU
ARSENOPIRITA FeAsS 8 Noruega; Skutterud.
0.5 Alemanis; Saxony.
0.5 Alemania; Turingia
200 U.S.S.R.; Chucotka.
1.5 U.5.5.R.; Depésito de Karaniazan,
40 - 559 |USS.R.; Uzbakistan
13-20.5 |Canad; Hudson Bay Range B.C
10-12.3 |Keno - Galena Hills, ¥.T.
2.4 Dublin Gulcharea, ¥.T.
10 Yellowknife: N.W.T
3.75 Marmora Tp., Hastings County, Ont.
Mina de oro de Howry Creek LCurtin,
> 500 Mina de oro West Lake, Mt Uniacke
NS.
17.85 Tp. Distrito de Subdury, Ont.
2.05 Ovens ares, N.S.
5.95 Molego area, N.S.
COBALTITA CoAsS 5 Canadd; Cobalt, Ont.
10 Noruega: Skutterud.

0.5 Noruegs; Skutterud.

0.5 Suiza; Tunaberg.

03-3

Alemania, YARIOS

Mmromnﬂadntnnariirdghftahhs 10y 11 de Boyle (1979).
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E1 problema de 1a naturaleza del oro en piritas y arsenopiritas ,fue
uno de 1os primeros que hallaron los metalurgistas, al encontrar que
algunas menas no eran directamente cianurables. Las mayoria de
estas menas son de arsénico y contienen abundante arsenopirita, 1a
cual encierra gran parte del oro. Sobre la naturaleza del oro
presente en piritas y arsenopiritas se han hecho numerosas
investigaciones , existiendo dos concepciones dominantes; una que
el oro se presenta en combinacién quimica en la pirita y 1la
arsenopirita , y otra que considera que el oro se halla en forma
finamente repartida (coloidal ) o en un estado submicroscépico
(<0,1p). Cabe mencionar que la semejanza de l0s radios i6nicos del
arsenico y oro (As 1.39A°; Au 1.44 A°®) explicaria la presencia del
oro en forma anibnica remplazando parte del arsénico en la
arsenopirita. Lo importante de esta asociacion oro-arsenopirita
esta de manifiesto en yacimientos como el de Kalva al occidente de
Kazakhstan donde, Narseev y Starova (en Petrovskaya,1974),

encontraron que el 95% del oro esta disperso en la pirita y en 1a
arsenopirita.

Lapiritay la arsenopirita formadas en alta temperatura tendrian al
oro finamente disperso en su estructura. A ba jas temperaturas las
estructuras de la pirita y 1a arsenopirita se verian distorsionadas
por la presencia del oro, por 10 que el oro al no ser aceptado por la
estructura de estos minerales, migraria a las fracturas y bordes de
10s granos donde se depositaria como oro nativo.

La relacidn oro-arsénico se ve sustentada, entre otras razones , por
1a solubilidad del oro en &cido arsenioso, (H3A50 )0 Aszosto en

presencia de MnO2 y otros oxidantes. La naturaleza del soluto no es

conocida, pero se supone que es un arsenato de oro, de una molécula
del tipo. [AUASO,), o un ién complefo del tipo [ Au(As0,). T En

opinion de Boyle (1979), “La presencia generalizada del As en los
depositos de oro garantizaria un suministro de arsénico disuelto en
aguas oxidantes si es que la oxidacion de los minerales del
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arsenico tales como la arsenopirita diera como resultante el acido
arsénico o algin derivado de este acido como lo muestra la
siguiente reaccién :

4FeAsS + 1302 + 6H20 -——- 4FeS04 + 4HBASO4

La extension de la migracion de los compuestos de oro-arsénico
sefialados, no ha sido investigada con detalle, pero se ha
encontrado que las aguas ricas en arsénico soluble también son
enriquecidas en oro (Boyle , 1979),

En los suelos, los hidréxidos de hierro y el 6xido de manganeso son
Capaces de captar al oro y al arsénico, impidiendo su migracion y
concentrandolos.  La materia organica tendria similar
comportamiento hacia el oro y el arsénico, ya que se han reportado

altas concentraciones de ambos elementos en el horizonte A
(himico).

El POs ,As04% MnO2 hidratado, coloides himicos, etc. en presencia
del hidréxido de hierro serfan captados por este Uitimo, lo que
produce un coloide complejo de carga negativa, que permite la
adsorcién o coprecipitacion del oro cationico.

Los Ultimos estudios , publicados en la literatura cientifica
sovietica, indican que los poco conocidos tioarsenatos complejos
son , al menos, tres ordenes de magnitud mas estables que los
complejos de azufre. Lo que convertirfa al arsénico , en las
soluciones hidrotermales con sulfuros, en un super extractor de oro
para cualquier tipo de roca fuente.

La informacién que ha sido expuesta nos explica las multiples
formas en que se produciria 1a asociacién del oro con el arsénico en
1a naturaleza, pero no examina esta relacion de una manera global.

Para lograr una visién generalizada de 1a asociacién oro-arsénico en Y



los distintos tipos de yacimientos auriferos , se expondran las

principales elementos asociados con cada tipo de yacimiento (Tabla
V)

TABLA 1V

Tipos de yacimientos y elementos asociados (pathfinder)

TIPO DE DEPOSITO COMPONENTES ELEMENTOS
MAYORES ASOCIADOS

DEPOSITOS MAGMATICOS

- Depdsitos de cromita { Bushveld) Cr Ni Fe,Mg

- Estratos de magnetita { Bushveld) Fe ¥,Ti,P

- Sulfures inmiscibles de Cu y Ni Cu,Ni S Pt.CoAs,

- _Intrusivos estratificadoes de Pt,Ni Cu Pt,Ni Cu ; CrCoS

- Oxidos inmiscibles de Fe y Ti Fe,Ti P

- Carbonatitas de Nb y Ta {Oka) Nb,Ta Na2Zr P

- Metal en pegmatites Be,Li,Cs,Rb B,U,Th, t. raras

DEPOSITOS HIDROTERMALES

~ Cobre porfirico {Bingham) Cus Mo, Au As,

Re,Pb,Zn K

- Molibdeno porfirico {Climax) Mo,S ¥W.Sn,F.Cu

- Skarn de magnetita Fe CulosS

- Skarn de Cobre (Yerington) Cu,fe S AuAg

- Skarn de Pb y Zn {Hanover) PbZnS CoCu

- Skarn de W-Mo-Sn {Bishop) W,Mo,Sn F,5,Cu,Be Bi
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TABLA 1V,continuacioén.

Ti

0s de yacimientos y elementos asociados (pathfinder).

{ TIPO DE DEPOSITO COMPONENTES
| MAYORES
E\Ienas de metal base Pb,2n,Cu,S
I— Greisens de W-Sn Sn,W
l
- Venas de sulfuros de Zn Sn,S
- Venas de Co-Ni-Ag(cobalto) Co,Ni,Ag,S
- Depdsitos epitermales de metales Au,Ag
Mercurio _HgS
- Venas de uranio U
- Cobre en basalto Cu
-~ Sulfuros masivos de Cu volcandgenos CusS
i— Sulfures masivos de Zn-Cu-Pb Zn,Pb,Cu,S
ﬂ- Formacion de Fe rica en Auy As Au,As,S
- Valles del Mississipi ricos en Pb-Zn ZnPb,S
L
- Valles del Mississipi ricos en fluorita F
i— Areniscas tipo U U
- Cafnas rojas de Cu CusS
DEPOSITOS SEDIMENTARIOS
- Esquistos de cobre (Kupferschiefer)
|- Areniscas con cabre

*Datos obtenidos de Beus y Gregorian (1977) y Boile (1974)

La asociacion entre el oroy el arsénico est4 sindo probada en otros
paises, en muestras de distinta naturaleza, como son; rocas (Govett,
Dobos y Smith , 1984), aguas (Taisev y Plyusnin, 1984), plantas
(Jones , 1985, y Erdman y Olson, 1985).
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La idea de que ningln elemento guia es suficientemente confiable en
1a busqueda del oro, es defendida , y se sintetiza en frases como “la
me jor guia del oro,..es el oro”;pero esto sélo es parcialmente cierto
como se demuestra en las siguientes observaciones:

.- En algunos yacimientos, el oro presenta anomalias negativas
alrededor de 1a mineralizacion, y solo encima de ellas presenta muy
pequefias anomalias positivas de dificil deteccion. En estos lugares
se ha encontrado que el arsénico se enriquece en los alrededores y
sobre el mismo yacimiento.

2.- El oro tiende a formar halos bajo 1a mineralizacion, mientras
que, el arsénico es un elemento con "supra-halos"; es decir, la
anomalia se ubica sobre los yacimientos. En caso de yacimientos
ocultos con 1a mena en profundidad ,que no han sido alcanzados por
la superficie de erosion, el muestreo en 105 suelos sobre la
mineralizacion, solo produciria anomalias para arsénico dando
resultados negativos para oro.

3.- La prospeccion de oro usando plantas, suele presentar problemas
por la baja movilidad del oro en el agua que captan las plantas y las
bajisimas concentraciones en que se encuentra. En las Briophitas
acuaticas, el contraste en el contenido de oro en 1as muestras de las
zonas mineralizadas es tan pequeio que se vuelve dudoso. No
obstante, al analizar las muestras para arsénico, se encontré un
contraste elevadisimo , de 10 a 26 ppm en sitios no mineralizados, a
160 2 1080 ppm en 1a zona mineralizada (Jones, 1985). A pesar de
la gran reputacion del genero Equisetum como acumulador de oro,
ninguna de las muestras de Nova Scotia en Canadd mostré
concentracion de oro en la zona aurifera , mientras que todas
mostraban concentraciones de arsénico elevadas, que llegaban a los
738 ppm ( Brooks, Holzbecher ¥ Ryan, 1981).
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4- Las anomalias geoquimicas de oro en aguas son limitadas. El
arsénico presenta mejores condiciones de solubilidad y estabilidad

en aguas naturales, lo que lo hace adecuado para ser usado en
prospecciones hidrogeoquimicas.

5.- El analisis de oro en muestras de sedimentos activos es poco
confiable ,debido a que el oro se presenta concentrado en pogquisimas
pequefias particulas que vuelven muy heterogenea la muestra. La
inconsistencia en los resultados que se obtienen es tan grande que
invalida los analisis. Para contrarrestar esta situacion, se han
presentado métodos con muestras de varios kilos, pero el costo de
este tipo de analisis dificilmente puede ser justificade. Por otro
lado, 1a técnica de 1a batea depende en mucho de las condiciones de
depositacion del cauce, de la naturaleza del oro, y de la regularidad
en la operacion de 1a batea en las distintas muestras. Ademas, este
método exige que el yacimiento no esté oculto, para que se haya
expuesto a la erosion, 10 que no siempre ocurre.



METODOS DE AMALISIS PARA ORO Y
ARSENICO

2.1 BNBLISIS DE ARSENICE
INTRODUCCION

Los andlisis quimicos de material geolégico se realizan en el
laboratorio de geoquimica mediante fotometria espectral. E1 método
aplicado usa un fotémetro SQ - 115 de Merck, con microprocesador
y cubetas de calibracién que permiten el ajuste automatico para un
buen numero de elementos sin necesidad de establecer curvas de
calibracion. El uso del SQ - 115 se simplifica ain mas al utilizar
juegos de reactivos especificos para un elemento, que incluyen
todas las sustancias para su determinacion . Sin embargo, este juego
de reactivos no existe para la determinacion de arsénico, lo que
también significa que no existe una calibracion automatica, por
medio de un fiitro coloreado especifico que simule una
concentracion determinada.

Uno de los objetivos especificos de esta tesis, fue encontrar
procedimientos analiticos adecuados para el andlisis de arsénico,
tanto en el laboratorio como en el campo. E1 método de laboratorio
que aqui se propone permite la determinacion de arsénico en forma

rapiday confiable. Mas de 40 analisis diarios de material geolégico
pueden ser hechos por una persona.



El fotémetro SQ - 115 es un equipo portatil que permite efectuar
analisis en un campamento base o0 en el laboratorio. Se buscod un
método sencillo y efectivo, que incluso puede ser utilizado en sitios
apartados de muestreo como pre-analisis de orientacion.

Como alternativa para el analisis de arsénico en el campo, se
trabaja en esta tesis con 1as varillas indicadoras MERCKOQUANT.
Estas varillas permiten determinaciones extra rapidas con
resultados semi-cuantitativos, por 10 que 1as hace recomendables
para analisis de orientacion. El kit para arsénico usando varillas
indicadoras permite 100 determinaciones ( Foto 1 ).

2.1.1 ANTECEDENTES

Los métodos que comunmente se han usado en la prospeccion
geoquimica para el analisis de arsénico, se basan en el
procedimiento presentado por Gutzeit para la generacion del
gas arsina.

Una variacion de este método lo describen O'Leary y Meier
(1984) con la mancha confinada desarrollada por Almond
(1953). En este procedimiento 1a muestra es fundida usando
hidroxido de potasio. El fundido luego es disuelto con acido
clorhidrico al 30%, y el arsénico existente es reducido a As 1
por adicion de cloruro de estafio. E! arsénico |1l es reducido a
gas de arsina por adicion de cinc a la solucién, y el gas que se
desarrolla al pasar por un papel impregnado con cloruro de
mercurio, produce una mancha cuyo color depende de la
concentracion de arsénico en 1a muestra analizada. E1 uso de
un filtro de acetato de plomo elimina los gases sulfurosos
presentes en el gas, que pueden interferir en la determinacion.
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FOTO 2.- DISTINTAS COLORACIONES DEL DDCAQ EN LOS ESTANDARES.
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La determinacion de arsénico propuesta por Roberts (1982) del
Instituto de Ciencias Geologicas del Reino Unido, se hace por
fusion de 1a muestra con hidréxido de potasio. Al fundido se le
agrega una solucion de KI-SnCl-HCL, el cual disuelve la
muestra, reduce el arsénico a su estado trivalente y minimiza
1as interferencias de hierro, cobre, cobalto, niguel, cromo y
molibdeno. La generacién del gas de arsina se produce luego
por la adicion del cinc. E1 gas asi generado es conducido hasta
un papel impregnado con cloruro de mercurio, el cual al
reaccionar produce un color que depende de la cantidad de
arsénico en 1a muestra.

El método espectrofotométrico descrito por Welsch (1979),
es una adaptacion a partir de Kopp (1973) y Marshall (1978).
En este procedimiento los materiales geoldgicos son
descompuestos con una mezcla de agua regia y acido
hidrofluorhidrico. El arsénico es llevado a arsénico iil con
yoduro de potasio. Las interferencias son reducidas por 1a
adicion de hierro 111 y cloruro de estafo. Al agregar el cinc a 1a
solucibn problema, se genera gas de arsina, el cual al pasar
por una solucién de dietilditiocarbaminato de plata en
ephiridina y cloroformo, reacciona produciendo un complejo
coloreado, el cual es usado para determinar la concentracion
de arsénico mediante un espectrofotometro de luz visible.

La colorimetria del arsénico usando como indicador una
solucién de dietilditiocarbaminato de plata (DDCAQ) en
piridina, es propuesta por Carlier y otros(1984). En este
procedimiento 1a muestra es fundida con peréxido de sodio; el
fundido es diluido con agua destilada y neutralizada con &cido
clorhidrico. El arsénico es llevado a su estado trivalente al
ahadir yoduro de potasio a 1a solucién. Las interferencias son
disminuidas por el cloruro de estafo. A la solucién asi
preparada se le agrega cinc para generar el gas de arsina
(AsHz) , el cual es conducido a un tubo capilar donde burbujea
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con la solucion indicadora de DDCAg-piridina produciendo un
complejo coloreado.

El procedimiento utilizado en esta tesis combina
caracteristicas de los trabajos arriba mencionados, para
poder ser utilizado especificamente en muestras de

prospeccion geoquimica haciendo uso de las facilidades del
espectrofotéometro SQ-115.

2.1.2 FOTOMETRIA

La idea en las técnicas colorimétricas es producir una
reaccién que de como resultado compuestos que desarrolien
un color que esté en relacion directa a la concentracion del
elemento que interesa medir (Foto 2),

Cuando 1a luz blanca pasa por una solucién coloreada, parte
de las longitudes de onda son absorbidas en la solucion, el

resto se transmite y es el responsable del color de dicha
solucion (Fig. 1).

Las sustancias coloreadas pueden ser caracterizadas por su
curva de absorcién o transmisién de la luz visible. Estos
compuestos obtienen colores débiles al combinarse con los
elementos cuando se hacen analisis de trazas; por esta
razon, suelen concentrarse estos elementos trazas en otra
fase que es donde se hace la medicion. En el caso del
arsénico, este elemento es separado de 1a solucién original
como arsina, la cual al burbujear en una fase organica
(solucién de DDCAg en piridina), forma el complejo
coloreado. La extincién maxima de esta solucién esta
indicada por A= 540 nm.



La relacion entre la extincion del complejo, y Ia
concentracion de arsénico, sigue la ley de Lambert-Beer,
segun la cual:

Extincion (£) =1log(lo/ It) = abc

lo, It intensidades de la luz incidente y transmitida,
respectivamente

a: Constante de absorcidn
b : longitud del paso de luz

C : concentracion del elemento (As)

2.1.3 TEORIA DEL METODO

La muestra se disgrega con acido perciértco y nitrico (en
relacion de volumenes S a 1). El arsénico se encuentra en
esta solucion como As’ y As™.

El primer paso es entonces reducir todo el arsénico a su
estado trivalente, lo que se logra con el yodo (formado a
partir del yoduro de potasio al reaccionar con el Sn'2), El
As™ es reducido a gas de arsina (AsH,) por la adicién de cinc

a la solucion; el gas generado es conducido por mangueras
hasta un filtro de algodon de vidrio impregnado en acetato de
plomo (Fig. 2 , parte F) . El gas sulfidrico (HS) que también
se forma en la reaccion, reacciona con el acetato de plomo.
El gas de arsina que pasa por este filtro, llega a un tubo
capilar (Fig.2, parte H) y burbujea en una solucién de DDCAg

- piridina, formando el complejo coloreado cuya extincién es
medida.
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Las reacciones de este pfoceso son las siguientes
(Roberts, 1982) :

i H DDCAG  Complejo coloreado
Asﬂ==___===>) A503======» Asl-h ------ )) DDCAg-DiNdma
2.1.4 EQUIPOS

- Generador de arsina (Fig. 2)

- Espectrofotometro, Merck SQ - 115

- Spectroguant, filtro de linea de interferencia R 540
- Spectroquant, cubeta de calibracién para sulfato

- Spectroquant, cubeta de medicion de 20 x 5 mm

2.1.5 REACTIVOS

Las cantidades especificadas son para 12 muestras.,
incluyendo el blanco.

- Solucion de yoduro de potasio, KI al 15%
Disolver 3.6 g de Ki en 24 m1 de agua destilada.

- Solucioén de cloruro de estaiio, SnCl al 2.3% :

Disolver 4.6 g de SnCl en 12 m1 de HC1 concentrado.

- Reactivo KI - SnCl - HCI:

Mezclar 1a solucion de cloruro de estafio al 2.3 % con 1a de
yoduro de potasio al 15%, con 60 ml de acido clorhidrico
concentrado.

- Dietilditiocarbaminato de plata ( DDCAg ), reactivo de
arsénico (y antimonio).

- Piridina p.a

- Solucion DDCAg-piridina:
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Disolver 0.15 g de DDCAg en 30 m de piridina. Se recomienda

guardar esta solucién en un lugar fresco y no mas de una
semana en recipiente oscuro.

- Granallas de cinc, tamafio de particula de 3 a 8 mm,
grado analitico (menos 0.1 ppm de As):

Pesar 12 porciones de 2 g.

- Solucion de acetato de plomo para remover gases
sulfurosos: Disolver 10 g de acetato de plomo en 100 mi de
agua destilada y 3 ml de écido acético glacial. Remojar el
algodén de vidrio en esta solucion por 15 minutos, luego
de jar secar el algodén y guardarlo.

2.1.6 GENERADOR DE ARSINA

Los implementos necesarios para construir un dispositivo de
generacion de arsina como el indicado en 12 Fig. 2 son:

- Manguera de polietileno de 250 mm de longitud y diametro
interno 4 mm (Fig. 2, parte D)

- Camara de polietileno de diametro 10 mmy longitud 20 mm
(Fig 2, parte E).

- Tapbn de caucho No.2 con agujero central de diametro 4 mm
(Fig 2, parte C).

- Tubo de ensayo de 20 x 150 mm. (Fig.2, parte A)

- Tubo de ensayo de 15 x 150 mm ( Fig.2, parte B)

- Tubo capilar de vidrio de 75 mm de longitud, didmetro in
terno 1.1 mm y pared de 0.2 mm (Fig 2, parte H). ,

- Sello de caucho con agujero central para conectar el capilar
(Fig 2, parte G).

- - Celdas portatubos para colocar 10s tubos de ensayo durante
1a reaccion.

- Algoddn de vidrio, suficiente para llenar la camara de po
lietileno (Fig.2, parte F).
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2.1.7 PREPARACION DE LOS ESTANDARES DE ARSENICO

- Solucion estandar de arsénico de 1000 ppm : Disolver 0.132
g de trioxido de arsénico en 2 ml de hidréxido de sodio 1 M ;
diluir con agua destilada a SO mi, agregar 3 ml de acido
hidrociérico 1My completar con agua destilada hasta 100 ml.
- Solucién de arsénico, 100 ppm: Diluir 10 m1 de 1a solucion

de 1000 ppm de As en agua destilada y completar hasta 100
ml.

- Soluciones estandares de arsénico: 0.1 ,02,0,4,08, 1.0
13,15, 072,20, 23,26 ,.30,34,.36, 40 ppm;

Tomar 02,04,08,16,20,26,3.0,34,40,46,52,
60,68, 72, y 8 ml de la solucién de As con 100 ppm,
poner en frascos separados y completar cada uno con agua
destilada hasta 200 ml, para asi obtener los
correspondientes estandares.

2.1.8 CURVA DE CALIBRACION

El procedimiento empleado para hallar la relacién entre
extincion y concentracion , la estabilidad de 1a solucién con
el tiempo, la busqueda de una calibracién automatica, y el
intervalo de concentracién Optimo para las mediciones,
fueron objeto de un estudio, que a continuacion se describe,

La generacion del gas de arsina se inicla al agregar las
granallas de cinc a la muestra (to, tiempo inicial). Esta
reaccion disminuye su intensidad con el tiempo y al cabo de
45 minutos (tf, tiempo final), ésta termina por completo. La
solucién indicadora de DDCAg - piridina, se pasa a una cubeta
de medicion de 20 x S mm. La cubeta es colocada en el
espectrofotometro SQ - 115, donde se mide la extincién de
la solucion con el filtro R 540. Esta extincién se mide con
respecto a un blanco, es decir 1a solucion de DDCAg en
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piridina sin arsénico. La medicidn de la extincién de la
muestra la hace el SQ - 115 en forma automética, una vez
que el fotdmetro haya sido calibrado con el blanco.

Para cada uno de los estandares preparados, se hicieron de 3
a 5 pruebas. La medicidn de 1a extincidn se hacia a partir del
momento en que la generacidn de arsina terminaba (tf = 45
minutos), haciendo lecturas de la extincidn cada minuto en un
lapso de 10 a 30 minutos. Como resultado ,se obtiene la
relacidn entre la extincién y el tiempo de medicién. Si se
toma el valor medio de las lecturas en el lapso de medicidn
{10 a 30 minutos) como el valor correcto, se puede calcular
el error porcentual de cada medida respecto a este promedio.
Los resultados constan en 1a Tabla ¥ . En ella se observa que
el menor error porcentual de medicidn se halla entre los 10 y
12 minutos. Se puede deducir también que en los primeros 30
minutos 1a influencia del tiempo en 1a extincidén es minima.

Se observd que 1a coloracidn de la cubeta de calibracion para
sulfato (Merck, art.14928) es igual al color producido en el
complejo coloreado DDCAg - piridina. Por ello la extincién en
esta cubeta se midié junto con cada estandar de arsénico y
se ust este valor como punto de referencia en la curva de
calibracion. E1 promedio de extincidn, en las 24 medidas
efectuadas con 1a cubeta de sulfato, fue £ggq = 0.740

Los valores de extincidn de los estandares elaborados, fueron
corregidos con respecto a la diferencia entre el valor de la
cubeta de calibracidn de S04 medido junto a ellos, y el valor
promedio de 1a extincidn en la cubeta de S04 que es 0.740 .

Ejemplo:

£5td (Medido)=0.520 FSO4(medido)= 0.76 Fso4 =0.740
donde std=estandar
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Entonces:
Correccion del estandar = Agpq = # o4 — Feoa(medido) (1.1)

Asps =0.740 - 0.760 = - 0.020

El valor de 1a extincion corregida para el estandar es:
Egyg(corregido) = Fgyy(medido) + Agpe
£gyg(corregido) = 0.520 - 0.020

Egyg(corregido) = 0.500

Después de esta correccion, 10s valores de extincién en 1os
estandares fueron promediados (Tabla VI). La extincién
promedio de cada estandar se grafic6 contra los valores de 1a
concentracion de arsénico en los diferentes estandares. Este
grafico corresponde a la curva de calibracién para este
método (Fig. 3). En esta figura se observé que 1a extincion de
la cubeta de sulfato (£ = 0.740), es igual a la extincion
producida por una solucién con 1.660 ppm de arsénico. El
empleo de la cubeta de sulfato como cubeta de calibracion
para arsénico, asignandole una concentracion de As de 1.660
ppm , simplificdé en gran medida las mediciones, pues
permitié programar al 5SQ-115 para que lea automaticamente
12s concentraciones de arsénico en 1a solucién problema ,sin

necesidad de construir una curva de calibracion para futuras
mediciones.
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TABLA VI

Promedio de 12 extincion F de los estandares de
arsénice *.

ESTANDAR DE

PROMEDIO DE

EXTINCION &

0.020

0.135

0.273

0.329

0.486

0.573

0.664

0.785

0.891

1.011

1.203

1.479

1.572

1.623

1.685
1.808

* El PROMEDIO FUE ESTABLECIDO SEGUN LA FORMULA 1.1,
USANDO CUBETA DE CI)MTROLDESO4
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2.1.9 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS DE MUESTRAS

PREPARACION DE LA MUESTRA

- Secar la muestra durante 36 horas a menos de 80°C . Debe
evitarse temperaturas altas que puedan causar pérdidas de
arsénico.

- Disgregar (manualmente) la muestra, en un mortero de
agata.

- Tamizar por 30 minutos, usando los tamices que el estudio
de reconocimiento sugiera. Generalmente pasante 200 mesh.

DESCOMPOSICION DE LA MUESTRA

- Tomar un gramo de muestra, del tamiz elegido, y poner en un
beaker de 100 mi.

- Agregar 6 m1 de acido perclorico - nitrico , relacion 4:1.

- Calentar el beaker en una estufa a baja temperatura, hasta
que 1a muestra esté casi seca.

- Filtrar y diluir con agua destilada. La dilucion depende de la

concentracion esperada de 1a muestra. Generalmente basta una
dilucién 1:10.

SEPARACION DEL ARSENICO DE LA MUESTRA

- Tomar 5 ml de 1a solucién diluida y vertir en el tubo de
ensayo de 20 x 150 mm ( Fig. 2, parte A ).

- Preparar reactivos KI-Sn-C-HCl , guardar maximo 1 hora en
sitio refrigerado antes de ser usado.

- Colocar el algodon de vidrio con acetato de plomo en la
camara de polietileno (Fig. 2 , parte E). Cuando éste toma
color negro debe ser cambiado.

- Pipetear 2.5 mi de la solucién piridina-DDCAg en el tubo de
ensayo de 15 x 150 mm ( Fig. 2, parte B ).
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Los siguientes pasos deben realizarse para cada
muestra tan rapido como sea posible:

- Pipetear 8 m1 de la solucion K| - SnCl1 - HCI en el tubo de 20
x 130 (Fig. 2, parte A).

- Agregar 2.0 g de granallas de cinc al mismo tubo.

- Colocar el tapén de caucho con manguera, cuidando que

esté bien ajustado.

- Dejar reaccionar 1a muestra por 45 minutos, agitar 5 0 6
veces durante este lapso.

- Pipetear 25 ml de la solucién coloreada y pasarla a una
cubeta de medicion de 20 x S mm.

- Esperar 10 minutos y medir en el fotémetro SQ - 115 con el
filtro R 540.

MEDICION DE LA SOLUCION MUESTRA

- Colocar el filtro de interferencia R 540 ,

- Encerado.- Colocar 2.5 mi del blanco ( DDCAg - piridina sin
arsénico ) en cubeta de medicién y colocar en el portacubetas
del SQ@ - 115.

Presionar l1a teclaN

Presionar 1a tecla S v

- Calibrado.- Colocar 1a cubeta de sulfato en el SQ-115.
Digitar 1.660 (el valor standard de Ia cubeta SO , Para
Arsénico).

Presionar la teclaM

- Lectura.- Colocar 2.5 mi del comple jo coloreado en la cubeta
de medicion y poner en el SQ-115

Presionar 1a teclaM

- Calculo.- El resultado que sale en la pantalla del SQ-115
corresponde a la concentracion de arsénico en la solucion
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diluida. En la muestra sélida (suelo) la concentracién de
arsénico es:

ppm As = ppmde As x factor de dilucién
enmuestra en solucion {(generaimente 10)

2.1.10 RESULTADOS

Se observa que 1a extincién de los estandares ,esta en relacién
directa a 1a concentracion de arsénico en estas soluciones. Al
graficar 10s valores de extincion £ contra la concentracion de
arsénico en el respectivo estandar , se obtiene una linea recta
en el intervalo entre 0.2y 4 ppm de As, siendo el intervalo de
concentracion entre 0.6 y 2.6 ppm el mas adecuado ( Fig. 3). En
este intervalo , el error maximo se halla entre -8% y 7%, con
un nivel de confianza de 95%.

Se encontré que los valores de la extincion varian con respecto
al tiempo de medicion. La Tabla V indica 1a variacién
porcentual de cada medicién con respecto a la media
aritmética de todas las observaciones en el intervalo de
medicion correspondiente. El tiempo de medicién optimo se
halla entre 10y 12 minutos.

Los resultados obtenidos con muestras geolbgicas,demuestran

que el método es confiable cuando se usan procesos de
disgregacion adecuados.

Entre los métodos de disgregacién ensayados, estan: ataque con
acido perclérico, clorhidrico, perclérico-nitrico, y fundicion
con hidroxido de potasio. La eficiencia de 1a extraccién para
Cada tipo de disgregacion fue probada con un estandar sélido
(arsenopirita con caolin libre de arsénico). En estas pruebas
se hallo que 1a mayor extraccion se logra con el atague con
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perclérico-nitrico (recomendado en la seccibn 2.1.10) ,donde
se obtienen extracciones del 90 al 100%.

2.1.11 DISCUSION

El uso de un estandar sélido para controlar los resultados , es
imprescindible . El standard de arsenopirita empleado ayuda en
esta tarea, perono es suficiente, es necesario usar estandares
internacionales de distinta naturaleza geoldgica (suelos ,

sedimentos, rocas, menas) para tener seguridad en 1Ia
extraccién empleada.

Las interferencias de cobre, cobalto, niquel, calcio y
motibdeno, son minimizados por 1a adicién de yoduro de potasio
y &l cloruro de estafio. Pueden presentarse hasta 2000 ppm de
estos elementos sin afectar seriamente la recuperacion de
arsénico (O’ Learly y Meier, 1984). Antimonio, teluro, mercurio,
y selenio tambien crean interferencias, sin embargo,

generalmente no se presentan en concentraciones que causen
interferencias significativas.

La preparacion recomendada por el tiempo de ataque (1 hora), y
10s aparatos que emplea, no es practicable en el campo. Su uso
se restringe a un laboratorio regularmente equipado.

2.2 ANALISIS COLORIMETRICO CON VARILLAS

INTRODUCCION

El objeto del trabajo que se presenta, es desarrollar un
~ procedimiento sencillo para analisis  semicuantitativo de

orientacion en el campo. Se propone el uso del kit de analisis para
arsénico Merckoquant® (Art. 10026).
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El mencionado kit, provee un equipo portatil que comprende los
reactivos e implementos necesarios para 100 determinaciones
semicuantitativas de As*3/As*S, en soluciones. Haciendo uso de
este kit, se pueden hacer 60 determinaciones / hombre cada dia.

El kit de arsénico, provee todo 1o necesario para mediciones en
aguas, pero no considera su aplicacidn en materiales geoldgicos.
Por esta razdn, el trabajo se orientd a encontrar un procedimiento
de campo que disgregue 1a muestra en forma répida y sencilla, para
lograr que el arsénico entra en solucidn.

Se probaron varios métodos de disgregacidn, que reunian las
caracteristicas sefialadas, entre los que podemos citar; ataques en
frio con acido clorhidrico, perclérico-nitrico, perclérico, sulfato de
potasio y fusion con hidréxido de potasio. Entre estos, el método
que mostrd la mejor combinacién de recuperacion, sencillez, y
rapidez, fue la fusidn con hidroxido de potasio. Esta disgregacicdn
seré descrita mas adelante. Con el ob jeto de aumentar 1a extraccion
de arsénico, y disminuir interferencias, se agrega al kit de Merck,
filtro para sulfuros, yoduro de potasio, y cloruro de estafio.

2.2.1 TEORIA DEL METODO

Al agregar el &cido clorhidrico (reactivo 2), y el polvo de cinc
(reactivo 1) a 1a solucién problema con compuestos tri y
pentavalentes de arsénico, se generan gases que contienen
arsina {(AsHz) . Cuando 1a zona de reaccién de la varilla
indicadora es alcanzada por los gases, se produce una reaccidn
con el bromuro de mercurio (I1). Dicha reaccidn produce
compuestos de arsénico, como el AsHoHgBr, cuyo color

depende de la cantidad de arsénico en 1a muestra que se
analiza.
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TABLA Vi

Concentraci6n minima desde 1a cual otros cationes y
aniones influyen 1a medicién de As con varillas
(segin Merck 1987).

| CATIONES ___ ANIONES
11000 mg/1: _ Be", pb*2,8"3, lioooma/t: acetato,
| (A citrato, tartrato, |
Fe 5o K. L1 4C1do ascorbico,
Mg 2,2 Mo, acido oxalico,
s (C03)2, (5092,
V*S, w*6, 7n*2, CN-, Cl, 1,
| Zr*4, Na*, Br-, (S208)-2;
S00mg/l: _ TI*»Rb*) Ba*2, (C10g)-, (Cre09)2,
100mg/):_Ce*3, Ga*3, Th*4, (CrO4)-2, OCN-,
| Sn*2, Al*3, EDTA,
25mg/1: Ni*2, | 500mg/1: F-(Mn0g)", |
1mg/I: Sb*3, Set4 (BrO3)-, (103), |
100mg/l: (P03 (NOo)-,
(Noy-_|
25mg/l:  (S03)°2:(CI03) |
Leves interferenctas son causd 1 mg/1: SON, 52|
|das por 1 mg/1 de Pd"®o cu'? =

La reaccion indicada, tiene 1a influencia de otros cationes y
aniones. La Tabla VIl nos indica 1as concentraciones bajo las
cuales la determinacion de arsénico no es afectada. Para
minimizar las interferencias de cobre, cobalto, niquel, cromo
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y molibdeno,se emplean los mismos reactivos que en la
determinacion fotométrica (SnCly Ki).

2.2.2 ANALISIS DE MUESTRAS

EQUIPOS.-Para analisis en el campo.

- Mechero de alcohol.

- Pinza para tubo de ensayo.

- Tubo de ensayo Pyrex de 150 x 25 mm.

- Botella con intercambiadores i6nicos para desmineralizar

agua

REACTIVOS.-La cantidad de reactivos indicada, son calculados
para 100 determinaciones. No se consideran aquellos reactivos
que ya incluye el kit para arsénico de Merck.

= 1/2 litro de acido clorhidrico concentrado.

= 40 gramos de yoduro de potasio, grado reactivo.

- 50 gramos de cloruro de estafio, grado reactivo.

- 200 gramos de hidréxido de potasio, grado reactivo.

PREPARACION.- Las muestras de suelo no requieren
preparacion para la determinacion en el campo. Las muestras

de sedimentos activos pueden ser tamizadas en hiimedo, hasta
1a malla escogida.

DISGREGACION.- Se hace por fusién con hidréxido de potasio en
el mismo tubo de reaccion.

- Poner 0.5 g de suelo en el tubo de ensayo.
- Agregar al tubo, 16 pastillas de hidréxido de potasio (unos 8
g.).

- Calentar el tubo con un mechero, hasta un minuto después de
fundida 1a muestra.
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- Hacer rodar el tubo sobre una superficie horizontal, para que
el fundido se enfrie sobre las paredes del tubo de ensayo.

- Agregar lentamente 10 mi de acido clorhidrico al 30 &, y
esperar a que todo el fundido se disuelva. Tener precaucion
porque la reaccidén es violenta.

MEDICION.

- Tomar una varilla indicadora ¢ introduciria por 1a ranura de
1a tapa del tubo de ensayo (Foto 1).

- Colocar el filtro de algodén de vidrio, semejante al usado
1a fotometria de arsénico (Ver 2.1.6).

- Agregar 0.3 g de yoduro de potasio.

- Agregar 0.4 g de cloruro de estano.

- Afiadir 25 gotas de acido clorhidrico (reactivo 2), o 5 m] gB'BLIOTESR
acido clorhidrico.

- Anadir 2 microcucharas de poivo de cinc (reactivo 1), 0 S

granallas de cinc.

- Colocar 1a tapa del tubo de ensayo, con su filtro de algodén

de vidrio y la varilla indicadora.

- Esperar 30 minutos, agitar 3 o 4 veces en este 1apso.

- Sacar la tapa del tubo, y mojar 1a varilla indicadora con agua

corriente.

- Comparar el color de la varilla con los de 10s estandares
sefialados en el tubo de varillas.

CALCULO

ppmde As = ugAs (leidoenvarilla)*5S
enlamuestra  peso de 12 muestralusuaimente 0.5g)

2.2.3 ANALISIS DE RESULTADOS

En 1a Tabla ViII se hallan las lecturas de arsénico para una
serie de soluciones estandares de arsénico. Cada varilla fue
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leida por tres observadores. En la tabla IX, se muestra que el
error en 1as medidas varia con el observador, y que puede llegar
al 50%. Con fines de prospeccidn, y considerando que se trata
de un analisis de orientacion, se estima gque este margen de

error es aceptable. Sin embargo, el error puede disminuir con la
experienca del observador.

TABLA Vil

Determinacién de arsénico con varillas en
soluciones estandares.

l ESTANDAR LECTURAS
ARSENICO | Obs. 1* | Obs. 2 Obs3*

0.2

0.2

* Elobservador 1 es el mas experimentado en estas lecturas, mientras que el
observador 3 no poseia ningunaexperiencia.

La reaccion indicada, tiene la influencia de otros cationes y
aniones. La Tabla VIl nos indica las concentraciones bajo 1as
cuales la determinacion de arsénico no es afectada. Para
minimizar las interferencias de cobre, cobalto, niquel, cromo

y molibdeno, se emplean los mismos reactivos que en 1a
determinacion fotométrica (SnCl y Ki).



TABLA IX

Errores porcentuales en l1a determinacién de
arsénico con varillas(ss).

2.2 ANALISIS BE ORO

INTRODUCCION

En esta seccidn se presenta un método econémico y confiable para
el analisis de oro en muestras de prospeccién, que haﬁaeuso de

105 equipos e implementos disponibles en los laboratorios de la
ESPOL.

Una de las caracteristicas principales de las muestras de suelos
para prospeccion, es su bajisimo contenido en oro. Segun los
datos de Boyle (1979), las concentraciones de oro en suelos
normales va de 0,1 a 20 ppb y en las cercanias de yacimientos
auriferos es de 20 a 2000 ppb (1 g/t =1 ppm = 1000 ppb ). Las
concentraciones tan bajas en oro, respecto a otros elementos
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como el Fe, Ca, Al etc, hacen que el analisis de oro se vuelva mas
dificil por 1as posibles interferencias de dichos iones.

Otra caracteristica en estos suelos, es su alta variabilidad, hecho
que ha sido puesto en evidencia por concentraciones de oro
erraticas en muestras separadas por pocos pies de distancia.

Los problemas mencionados explican por qué es dificil analizar el
oro en cualquier método analitico escojido. Una prueba de estas
dificultades es la bajisima representatividad de 1as muestras que
generalmente se han usado para oro. Dichas muestras son tomadas
con un peso de 400 gramos, y para el analisis se usa una
submuestra de 5 gramos pasante de la malla 80 ( 177 um ). La
nulidad de 105 analisis resultantes con este tipo de muestras fue
demostrada por Harris (1982), quien en ensayos repetidos de
muestras de 5 gramos encontré que los analisis que en un
principio daban por debajo del limite de deteccion (S ppb Au),
indicaban resultados anémalos en 1as réplicas ( 500 ppb Au). Estos
hechos ponen en duda 1a validez de muchas prospecciones de oro
que emplearon este tipo de muestras para los analisis de oro.

Los problemas expuestos obligan a revisar la representatividad de
las muestras. Esto puede lograrse aumentando el tamano de la
muestra y/o disminuyendo el tamafio del grano en que se analiza.
El aumento en el tamafio de la muestra tiene su limitante en el
aspecto econémico, pues va acompafado de un aumento
proporcional de 10s costos. A pesar de esto, se usaron muestras
de 15 a 20 ¢. La disminucion del tamafo de grano que se analiza,
implica una mayor homogeneidad de la muestra, y debe ser
practicada por tamizaje, y no por molienda. La inconveniencia de
la molfenda fue demostrada por Harris (1982), quien encontré una
disminucion en el contenido de oro en 1as muestras molidas, 1o que
se atribuye al caracter maleable de este metal.
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2.2.1 METODOS EXISTENTES

De los métodos utilizados comunmente para analisis de oro,
en este trabajo solo se discutiran aquellos que son factibles
de aplicar con los equipos de 1a ESPOL.

FOTOMETRIA

Haciendo uso del espectrofotémetro SQ-115 y su
respectivo Kit de analisis para oro (Merck, art.14821), es
posible 1a determinacién del contenido de oro en el intervalo
de 0.2 a 12 ppm en una solucién preparada.

E1 resultado que se obtiene corresponde a Autt/Au*S, que al
reaccionar con rodamina B en una solucién sulfarica forma
un complejo de color violeta rojizo cuya intensidad es
proporcional a 1a concentracién de oro en 1a solucién que se
analiza. Este complejo, al agregarie un compuesto organico,
€s separado de 1a solucién sulfdrica inicial. La fase organica
Y aCuosa se separan por sus diferentes densidades, en este

proceso se eliminan gran parte de iones no deseados que se
mantienen en 1a solucién acuosa.

E1 uso de este Kit presenta problemas para su aplicacién en
materiales geologicos. Para entrar en 10s rangos que
interesan en prospeccion (20 a 2000 ppb) es necesario
concentrar el contenido de oro en la solucion. Esto se puede
lograr tomando 100 gramos de suelo y después de
disgregario con agua regia (una mezcla de acido clorhidrico
y acido sulfarico (concentrados en relacion de volumenes 3:1
), evaporar la solucién resultante hasta obtener 10 mi, es
decir, concentrar con un factor de 10. En esta solucién se
esperan concentraciones de Fe*2 y Fe*3 superiores a los
250.000 ppm, suponiendo que 1a muestra solo tiene 1a mitad
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de 10 normal ( 50000 ppm), este valor exede en 250 veces el
limite admisible para que el hierro no interfiera en la
determinacion de oro. Las interferencias de hierro han sido
determinadas por mediciones de oro mas de 100 veces
mayores del valor mas correcto.

Por las razones arriba mencionadas ,queda claro que los
ensayos de oro usando el fotémetro SQ-115 presenta
problemas técnicos y econdémicos. El analisis de 100
gramos envuelve gran cantidad de reactivo por 10 que su
costo es demasiado aito para ser razonablemente aceptado
en una prospeccioén.

ENSAYOS AL FUEGO

A los materiales que se analizan con este método se les
agrega una carga fundente compuesta de carbonato de sodio
(NaC0), 6xido de plomo (Pb0), borax y harina, 105 que una vez
mezclados a la muestra son calentados a 1300 °C en un
crisol. Los metales preciosos junto al plomo (reducido del
oxido de plomo), se separan de la silice, alumina y otros
elementos que pasan a formar parte de 1a escoria. La masa
fundida es puesta en un molde de acero, donde el plomo y los
metales preciosos forman un botén al fondo del molde. Una
vez frio, el botén es partido y liberado de 1a escoria. Este
botén es puesto en una copela y calentado en el horno en
ambiente oxidante. E1 plomo es parciaimente volatilizado,
oxidado, y absorvido por 1a copela, de tal forma que al final
de este proceso sobre el fondo de la copela sélo se
encuentran los metales preciosos que forman el llamado
“dore”. Dependiendo del tipo de materiales, pueden haber uno
0 mas elementos nobles. Para determinar 1a cantidad exacta
de cada uno de ellos , existen varias alternativas posibles,
incluyendo separacion quimica por solucién selectiva (la
plata puede ser disuelta por acido nitrico), analisis por
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fluorescencia de rayos x, espectrofotometria de absorcion
atomica, y fotometria.

Los 30 gramos de muestra usados en un ensayo al fuego
producen un doré que es pesado en una balanza analitica con
lectura minima de 0,1 mg (en la ESPOL). Si se esperan
concentraciones de oro en 10s suelos con 20 a 2000 ppb ,

entonces el peso del doré que de los 30 gramos de suelo se
obtendria sera:

I ppbde Au= | x 10-9gramos de Au

gramos de muestra
Peso del doré (g)= g de Au en la muestra

= concentracion del oro en 1a muestra x tamaio de muestra

Para 20 ppb:

Peso del doré (g)=20x 10-9gde Au . x 30 g de muestra.
g de muestra

Peso del doré (g)= 600 x 10-2 g de Au = 0,0006 mg de Au.

Para 2000 ppb:
Peso del doré (g)= 2000x10-9gde Au . x 30 g de muestra.

g de muestra
Peso del doré (g)= 60000 x 10-2 g de Au= 0.06 mg de Au.

Los valores arriba indicados son inferiores al limite de
deteccion de 1a balanza (0.1 mg), lo que indica que con los
30 gramos de suelo el ensayo al Tuego no ofrece resuitados.

El aumento en el tamaiio de las muestras, a més de 1 Kg,
para que el doré pueda ser pesado , no tendria sentido desde
el punto de vista econdmico, pues con el aumento de la
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muestra debe también aumentar en forma proporcional el
costo por reactivos y energia.

En una balanza con lecturas de hasta 0.1 mg se obtienen
resultados confiables con pesos minimos de 1 mg, lo que
permite analizar menas con mas de 30 g/t (30 ppm) ; el uso
de lecturas en décimas de mg, son poco seguras y 5010
permiten bajar el limite de sensibilidad a 3 g/t (3 ppm).

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

Los analisis de oro por espectrofotometria de absorcion
atomica pueden hacerse con o sin 11ama. En el primer caso,
1a sensibilidad 1lega hasta los 50 ppb, mientras que en el

segundo la determinacion se hace por debajo de los S0 ppb y
hasta los 2 ppb.

Las muestras que en esta tesis se analizan, fueron tomadas
en los alrededores de yacimientos de oro, por lo que tienen
concentraciones de oro en su mayoria superiores a 50 ppb.
Por esta razén se opt6é por hacer los analisis con
espectrofotometria de absorcion atémica de 11ama.

Los problemas de limite de deteccién, interferencias y
representatividad de la muestra, son aceptables con este
procedimiento.

Todos los métodos existentes realizan 1a extraccion del oro
con metil isobutil cetona ( MIBC) , compuesto en el cual se
efectla la medicion. Las diferencias entre 10s distintos
procedimientos se basan en la disgregacién de la muestra. E|
Instituto Geoldégico de los Estados Unidos (O'Leary vy
Meier,1984), propone el uso de acido bromhidrico, por otro
lado, el Instituto de Ciencias Geoldgicas de Inglaterra



Roberts(1982)y Tindall (1965), recomiendan 1a disgregacion
con agua regia.

El uso de acido bromhidrico fue ensayado en esta tesis con
malos resultados, pues se encontré que tenia poca capacidad
para hacer que el oro libre entre en solucion, o que coincide
con investigaciones anteriores ( Bruce y Gordon, 1974 ).

2.2.2 METODO EMPLEADO

El procedimiento que aqui se presenta, estd basado en 10s
trabajos de Roberts (1982) y Tindall(1965) con ligeras
modificaciones en cuanto al tamaio de la muestra, para
obtener mayor representatividad.

2.23 TEORIA DEL METODO

El funcionamiento del espectrofotémetro de absorcion
atémica (SAA), se basa en la propiedad de los atomos a
liberar o absorver energia radiante cuando pasan Sus
electrones de una a otra orbita, segun sea de mayor a menor
energfa, o de menor a mayor energfa, respectivamente. Cada
transicion tiene una linea de emisién Unica con longitud de
onda fija, y cada elemento tiene su Unico espectro de emision.
En el caso del oro, la transicion produce o absorve energia con
una longitud de onda de 242.8 nm.
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La relacién entre 1a luz incidente (fo) y la luz transmitida

(), con una longitud de onda sigue 1a ley de Beer segun la
cual :

ly = 10°®LL ;ecuacion (2.1)

K = Coeficiente de absorcion para determinada longitud de
onda

€ =Concentracion del elemento que se analiza.

L = Longitud del trayecto

log (lo/ 1t) = KCL = absorvencia (A)  ecuacién (2.2)

Un equipo de absorcion atémica es capaz de generar un haz de
electrones, con igual longitud de onda que la absorvida por el
elemento que se analiza. La solucién que se analiza (Fig .4,
parte S) es aspirada por un tubo capilar (Fig.4, parte Tc), y
mezclada con un combustible antes de ser atomizada en un
nebulizador (Fig .4, parte N). Este " aerosol” es quemado en un
arco que produce una llama con temperaturas de 2000 a
3000°C, donde son excitados los atomos. Por esta llama
cruza un haz de electrones (10), el cual al final del trayecto
habra sufrido una absorcién proporcional a la concentracion
del elemento que se analiza (ecuacién 2.2).

El oro con este método puede ser determinado en muestras de
rocas, suelos, sedimentos activos, y concentrados de
minerales. La muestra debe ser previamente tratada con
"agua regia’, la cual lograra disolver el oro, pues su
pontencial de oxidacion es aumentado por el cloro elemental y
el cloruro de nitrosilo, que se forma durante la disgregacion.

SHCI + HNOg ---» 2H20 + NOC1

El cloro, que en "étatus nascenti” se forma, disuelve el oro
formando el cloruro aurico [AuClq).
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Au + 3C1 + Cl- ——» [AuClef

E1 oro en solucion acuosa es luego extraido con un complejo
organico, el metil isobutil cetona (MIBC), pasando a 1a fase

organica.

MiBC
A » [AuClel
Fase HCI125%  Fase
Acuosa Orgénica

La selectividad de la extraccion con MIBC para oro no es
total, pues otros iones, especialmente Fe*2 y Fe*3 pasan a la
fase organica, 10s mismos que pueden generar interferencias
en las mediciones de oro. Para eliminar estos iones no
deseados, se hacen "lavados” de la fase organica usando acido
clorhidrico al 10 %, el cual lleva en solucién los iones no
deseados, ya que el cloruro durico requiere una concentracion
minima de 25% de acido clorhidrico para mantenerse en
solucion. La fase organica limpia que se obtiene es analizada
en un espectrofotémetro de absorcidn atémica para estimar
su contenico de oro.

2.2.4 EQUIPOS

- Espectrofotometro de absorcion atémica. Perkin-Elmer
603(Foto 3)

- Horno de mufla.

- Crisoles de porcelana.

- Plato caliente graduable de 120 a 520°C.

- Beakers de 500 ml.

- Embudos de separacion.



2.2.5 REACTIVOS

Todos los quimicos deben de tener grado reactivo, y el agua
libre de metales.

- Acido bromhidrico concentrado.

- Acido clorhidrico concentrado.

- Acido nitrico concentrado.

- MIBC(metil isobutil cetona), 4-metil-2 pentona.

2.2.6 PROCESO DE ANALISIS DE MUESTRAS

PREPARACION

- Secar 1a muestra durante 36 horas a 80°C.

- Disgregar manualmente los grumos de arcilla, con un
mortero de agata.

- Tamizar por 30 minutos con tamices 70,140 y 200 mesh.

- Poner 20 gramos en un disco de porcelana y calentar a 700°C
en horno de mufla por una hora.

DESCOMPOSICION
(para 20 g. de muestra); A

- Agregar 60 mi de HCI concentrado en un beaker de SO0 m.

- Cubrir el beaker con vidrio reloj y calentar a baja
temperatura por 20 minutos.

- Agregar 25 ml de HNOs concentrado, cubrir y calentar a
baja temperatura por 30 minutos.

- Sacar el vidrio reloj y dejar evaporar .

- Dejar enfriar.

- Filtrar y diluir a 100 ml con 4cido clorhidrico al 25% (Foto
4).
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SEPARACION DEL ORO

- Tomar 75 m1 (0 100, segun el caso), de 1a solucién acuosa de
oro y vertir en un embudo de separacion de 125 mi.

- Agregar al embudo 2m1 de acido bromhidrico concentrado.

- Agregar 15 ml. de MIBC

*Agitar fuertemente por 30 segundos, dejar separar 1as fases
(Foto 5) y desechar 1a fase inferior acuosa (Foto 6).

- Agregar 35 ml de HCI al10% (solucién de lavado), al embudo
y agitar por 10 minutos, dejar separar las fases (Foto 7) y
desechar 1a solucién de lavado (Foto 8).

- Repetir el lavado (Fotos 9 y 10), dos o tres veces hasta que
el MIBC esté claro (Foto 11).

- Desechar toda la fase acuosa y parte del MIBC, 1o que quede

del MIBC es guardado para su analisis. ;

2.2.7 ESTANDARES DE CALIBRACION

- Estandar de 10 ppm .- Tomar 5 ml de solucién patrén de oro
de 1000 ppm, Merck art. 14928, colocar en balén aforado de
S00 ml y aforar con agua destilada.

- Estandar de 0.5 ppm .- Tomar 5 mi del estandar de 10 ppm en
baién aforado de 100 ml, agregar 25 mi de HC] concentrado y
aforar con agua destilada. Esta solucion debe ser preparada
nuevamente antes de cada calibracion .

- En una serie de embudos de separacion agregar 2, 4,6, 10, 20
y 30 mi de solucién patrén de 0.5 ppm.

- Agregar HCl al 25% hasta completar 75 ml, es decir agregar
(75-x) m1 de HCI al 25% , donde x representa 1os mi de solucion
de 0.5 ppm de oro.
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- Agregar 2 ml de acido bromhidrico y continuar el
procedimiento desde el primer lavado (%),

2.2.8 MEDICION

- Colocar y encender 12 1ampara de oro usando longitud de onda
2428 nm

- Encender la 11ama de aire / acetileno y aspirar agua destilada.

- Aspirar etanol por dos minutos y reducir el flujo de acetileno
hasta que 12 11ama sea azul y tranquila.

- Aspirar MIBC por dos minutos.

- Trazar 1a linea de calibracion entre microgramos de oro en el
extracto y absorvancia de los estandares de calibracién.

CALCULO

PPM AU (en suelo ) =(1g Au en el extracto x 100)
(peso de la muestra gr X(m1)*
*Los m1 de alicuota son usuaimente 75,

2.2.9 ANALISIS DE RESULTADOS

Las mediciones de absorvancia fueron hechas en el laboratorio
Instrumental del Instituto de Quimica. La Curva de calibracion
Para oro se construy6 graficando los valores de oro en ng
contra la absorvancia del estandar correspondente. Dicha curva
cambié drasticamente en las distintas calibraciones. Por esta

razon la elaboracion de estandares de oro es obligada para cada
serie de mediciones.
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Cabe mencionar que 1a relacién entre concentracion de oro y
absorvencia da una recta, entre 1 ug de oro Y 20 pg de oro,
rango donde deben ser hechas las mediciones (Fig. S). Esto
significa que el limite de deteccion es:

PPM AU (en suelo) =
(peso de 1a muestra en gXm1)

Peso de la muestra = 20 gramos
mi= 100
MG AU =1 (limite de tectura)

PPMm Au (en suelo) =1x100
20 x 100

PPM AU (en sueko) = 0.05
Limite de deteccion en suelos = S0 ppb

Las concentraciones de oro obtenidas para las muestras de los
perfiles estan en los rangos esperados en base a su ubicacién,
Se estima que no existen errores sistematicos, que puedan
afectar las interpretaciones hechas en esta tesig,

Como estandar sélido se usé una muestra de Ia veta de
Guanazan, compuesta principalmente de cuarzo y oro. La
Muestra fue molida, tamizada a 200 mesh, homogenizada y
Subdividida en 4 muestras de 10 gramos. Cada muestra se
procesé siguiendo las recomendaciones de la seccion 226,
Los resultados muestran que el valor promedio de oro es de 6.6
ppm, con una desviacién porcentual maxima del 146 (Tabla
X ). Otra muestra que fue €nsSayada en forma repetida fue e}
suelo del punto 8 de Ponce Enriquez (< 200 mesh), donde el
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promedio fue de 368 ppb y el error porcentual maximo del 26%
(TablaX ).

TABLA X

Consistencia de los analisis de oro, por S.AA.

EL ORO ,veta Guanazén. |PONCE ENRIQUEZ, suelo
ppb Au| Error 8 | ppb Au Error §
I&CANALISIS 5130 -146 330 -104
280ANALISIS 7400 | +7.2 311 -15.6
3:ANALISIS 6661 | +0.25 464 26
4BANALISIS 7400 .2 i i
PROMEDIO 6635 R 368.3 cvsrag

Los resultados seiialados indican que la reproducibilidad de las
lecturas de oro es buena, pero nada nos dicen del valor
absoluto de los resultados. Queda entonces por comprobar, con
otros métodos, los valores de oro obtenidos aqui. Sin embargo,
en términos de prospeccidn, la exactitud es secundaria
respecto a la reproducibilidad de los resultados, pues 10 que
interesa saber es en forma relativa cuales muestras tienen
mayor contenido de oro.

E1 método descrito ha sido elaborado para la determinacion de
oro en suelos con bajos contenidos de oro. La aplicacién en
vetas, no es recomendable cuando el oro estd asociado al
Cuarzo; en este caso se hace necesaria una disgregacion que

inCluya acido fluorhidrico para liberar al oro de la matriz
cuarzosa.
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FOTO 5.- Fase organica (superior) e inorganica (inferior),
antes de ser lavadas.



FOTO 6.- Fase organica sin lavar ,despues de que 1a fase inorganica ha
sido desechada

FOTO 7.- Fase organica e inorganica despues del primer lavado.






FOTO 11.- Fase organica limpla, 11sta para 1a determinacion de oro.
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GAORITULO 000
3.1 METODOLOGIA

3.1.1 MUESTREOD

Las muestras fueron tomadas en zonas mineralizadas de los
distritos auriferos de Macuchi-La Plata, Ponce Enriquez,

- ESPOL-2A y Nambija (Fig. 6). La ubicacion del perfil de
pruebas se hizo en las inmediaciones de zonas con
mineralizacion evidente Yy siguiendo una direccidn
perpendicular a la estructura del yacimiento . En cada perfil
se tomé entre 9 y 26 muestras. Los puntos de muestren
fueron irregularmente.espaciadus, déndose mayor densidad
de muestreo entre los primeros puntos y menor densidad en
los més alejados. En cada punto de muestreo se toméd 1
kilogramo del horizonte B. Pars estudiar el proceso de
migracidn del oro y del arsénico en el suelo se tomé en
algunos puntos muestras del horizonte A :

La preparacién de las muestras en el laboratorio fue
diferente para los anélisis del oro y del arsénico (Cap. 11).
Con el objeto de escoger el tamiz mas apropiado para la
prospeccion, se analizaron en algunas muestras los

contenidos de oro y arsénico en diferentes tamafios de
particulas .
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3.1.2 PARAMETROS ESTADISTICOS EMPLEADOS

El tratamiento estadistico de los datos se puede hacer tanto
por métodos graficos como matematicos. Un ejemplo de
método grafico es el recomendado por Lepeltier {1969}, el
cual permite estimar graficamente en forma rapida y
sencilla algunos parametros estadisticos de importancia,
como el background (valor de fondo), el threshold (umbral) y
la correlacidn entre dos variables.

Los parémetros que en esta tesis se emplearon son los
siguientes:

MEDIA - Es una medida de la tendencia central, corresponde
al valor promedio. La media puede ser aritmética o

geométrica, siendo la segunda mas representativa en
distribuciones log-normal.

Media aritmética Xe =" X./n

. LD i/n
g E3 * E 3
Media geomeétrica Xg = ( XI 3(2 XS ...xn_] Xn)

MEDIANA (X)- Es aquel valor que tiene igual numero de
valores superiores e inferiores.

MODA {Xo)- Es otra medida de la tendencia central, y
corresponde al valor que mas se repite; es decir, el mas
frecuente.

VARIANZA (S%).- Es una medida de 1a dispersién sbsoluta de
los datos, y corresponde a la media aritmética de los
cuadrados de las diferencias de los valores de la variable,
respecto a la media de los mismos.
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%, et
i=ft 1

DESYIACION TIPICA (S ).- Es 1a raiz cuadrada de la varianza,
y al igual que ella nos dé una idea del grado de dispersidn de

los datos:
2
S=/S

COEFICIENTE DE VARIACION ( C.V ).- Tanto 1a varianza como
la desviacion tipica estan afectados por el valor de la
variable estudiada. Esto imposibilita la comparacion de la
dispersion de dos o més variables usando dichos parametros.

El coeficiente de variacidn , por el contrario,

no depende de la variable. Es una medida de la dispersidon
relativa.

EV=5*100
X

COEFICIENTE DE CORRELACION { r )- La r de Pearson nos
indica que tan fuerte es la relacidn lineal entre las dos
variables que se estudia. Sin embargo, es posible usar este

coeficiente con los logaritmos de los datos en los casos de
distribuciones log-normal.

r=paky- ZX* 3y -
In*3%°- (507 1 In*3¥°- (3v)%)

Siendo el coeficiente de correlacidn entre oro y arsénico el
parametro estadistico mas importante, es necesario conocer
que tan correcto es su calculo. E1 valor minimo que debe
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adoptar este coeficiente r, para que sea aceptable a un nivel

de confianza determinado y, a partir de n datos, es mostrado
en el Anexo |.

CORRELACION DE RANGOS (Rn)-Este coeficiente es
caracterizado por la facilidad en sus célculos y porque su
uso no es resiringido por la ley de distribucidn de los datos
observados.La forma en que debe ser calculado es ilustrado
con un ejemplo en el Anexo 11. Aqui solamente se sefiala las
fdrmulas principales para su aplicacidn:

R= 1-63 (A2)
nin2-1)

En el caso de que existan en los datos valores numéricos
repetidos,ia ecuacidn es dada por:

Rn=1- 6(ZA2:Tx+Ty)
n{n2-1}

i
Tx=24 Li3-ti
n

Donde ;

2{(A%)= suma de los cuadrados de las diferencias entre
rangos.

n = nimero de muestras.

Tx,Ty= correcciones de los valores repetidos.

i = nlimero de rangos repetidos.
ti = valor del rango repetido.

La significancia de la correlacidn debe ser evaluada usando
la suma de cuadrados de la diferencia entre los érdenes de
rangos (Z{A2)) con la correccién para la frecuencia de
repeticiones {(+Tx+Ty). Anexo 1.
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Segun Beus y Grigorian {(1975), este método de correlacidn
hace posible resolver los siguientes problemas mayores de
1a exploracién geoquimica:

a.- ldentificar elementos indicadores evaluando la fuerza de
correlacion entre el contenido de elementos econdmicamente
importantes y sus varios elementos asociados en los
distintos materiales.

b.- Estimar 1a localizacion de los materiales mineralizados
en base a las variaciones espaciales en 1as concentraciones
de sus elementos asociados.

C.- Caracterizar los tipos genéticos de mineralizaciones con
1a ayuda del anélisis de la correlacion entre los elementos
indicadores.

Los estadisticos anteriormente mencicnados son evaluados
matematicamente y son de uso general. Estadisticos
especificos, para datos de prospeccidn geoquimica, pueden
ser delerminados graficamente por el método de Lepeltier
(1969). Este método se basa en que los datos geoquimicos
muestran distribuciones log-normal: es decir, que los
logaritmos de los valores asi obtenidos se distribuyen segin
la campana de Gauss. A continuacién se describen los
parametros estadisticos Que con este método se pueden
obtener:

BACKGROUND (b, velor de fondo)- La interpretacion
geoquimica se basa en la definicién del valor de fondo (b), y
Su variacion normal, cuyo limite superior corresponde al

umbral (t, THRESHOLD). Todo valor superior a t, se denomina
anomalico.



DESVIACION GEOMETRICA (SS)- Es una medida de la
dispersidn absoluta de los valores, alrededor del valor de
fondo {(b). La desviacién geométrica se calcula en base a 1a
relacién gréafica entre el valor de fondo {b), y el umbral(t):

SS=t/b

COEFICIENTE DE DESVIACION (S)- Es otra medida de
dispersidn absoluta. Corresponde a logaritmo en base 10 de
la desviacion geométrica (SS):

S= IOQ {SS)

COEFICIENTE DE YARIACION (C.V).- Es una medida relativa de
la dispersion de los datos alrededor de b, algunas veces
denominado desviacidn relativa. Se expresa por la relacidn:

C.V = 100xS/b

COEFICIENTE DE CORRELACION {2).- Al igual que los
coeficientes de correlacidn anteriormente sefialados, este se
halla entre -1 y +1. Cuando 9=0, existe una total
independencia entre las variables log-normal, d =+1 09 = -
1, representa una relacion perfecta entre las variables, en
forma directa o inversa ,respectivamente. En geoquimica,
ninguno de estos casos ocurre.

Graficamente, el coeficiente de correlacion puede ser
obtenido en forma rapida y sencilla. Segun Lepeltier {(1969),
este valor seria méas significativo desde el punto de vista
geoldgico que los estadisticamente calculados. Para
determinar este coeficiente, debe ser empleado un diagrama
de correlacidn, el cual tiene ambos ejes logaritmicos. Cada
muestra es graficada con sus dos valores; en este caso, el
contenido en oro y el contenido de arsénico. La poblacidn
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aparece como una nube de puntos ,lo que nos da una iméagen
geométrica de la distribucidn. A continuacidn, se dibuja un
eje que represente el valor de fondo para arsénico ,y otro que
represente el valor de fondo para oro. Dibujados 1o0s dos ejes,
se obtienen cuatro cuadrantes, en cada uno de los cuales se

cuentan los puntos que encierra y se 1os suma de la siguiente
manera{ Figuras 11,15,y 19) :

ny ;ndmero de puntos en el primer y tercer cuadrante.
nz ;numero de puntos en el segundo y cuarto cuadrante.

El coeficiente de correlacidn 3, se obtiene con 1a férmula:

3 = sen [mxln1-n2)]
2(n1+n2)

En cuanto al significado de cada cuadrante podemos decir: El
primer y tercer cuadrante representan los valores altos en
oro-altos en arsénico y bajos en oro-bajos en arsénico,
respectivamente. Dichos cuadrantes representan los puntos
en que el uso del arsénico como guia del oro es vélido. En el
cuarto cuadrante estén los valores altos de oro y bajos de
arsénico, esta es la situacion més dificil, pues podria
significar pasar por alto una anomalia de oro. En el segundo

cuadrante estan los puntos que representan valores altos en
arsénico-bajos en oro.

Segun Lepeltier{1969), el coeficiente de correlacidn muestra
“cémo dos elementos son espacialmente asociados, y si es
que uno de ellos puede ser usado como pathfinder del otro”.
Lamentablemente, el método carece de pruebas de
significancia, como las tienen los métodos estadisticos, por



lo que es dificil evaluar mateméticamente la confiabilidad
del coeficiente de correlacién grafico de Lepeltier.

3.2 PERFIL DE PRUEBA 1: ESPOL-2A
3.2.1 ASPECTOS GENERALES

ANTECEDENTES.- Desde 1984, la Facultad de ICT de la
ESPOL, desarrolla la prospeccién geoldégico-minera de un érea
de 20 por 25 Km en la cordillera de Chanchéan, cuya concesion
se identifica como Espol-2A.

Entre los trabajos realizados, se efectud una campafa
geoquimica regional en la que quedaron de manifiesto fuertes
anomalias de arsénico, en la cuenca del rio Tixay en el sector
de Aguas Calientes. La prospeccidn de oro por batea, indicd de
manera inequivoca la existencia de oro en la misma cuenca.

En base a estos resultados, y conociendo que en ciertas partes
de dicha zona existen explotaciones de oro primario, se
decidié realizar un perfil de prueba en los suelos para
estudiar la correlacién entre la mineralizacién de oro y
arsénico. Correlacion , en base a la cual , se justificaria el

uso del arsénico como guia del oro,en los futuros trabajos de
prospeccidn en el area.

UBICACION ¥ ACCESO.- La concesion Espol-2A cubre un area
de 49850 hectéreas; dividiéndose politicamente entre las
provincias de Azuay, Cafar y Guayas. La cordillera de
Chanchén, en la que se encuentra ubicada, pertenece al flanco
oeste de la cordillera occidental de los Andes.

El area se encuentra 75 Km. al sureste de Guayaquil (Fig. 6), y
se halla entre dos carreteras asfaliadas de primer orden
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- En el norte, la carretera Guayaquil-Cuenca.
- En el oeste, la carretera Guayaquil-Machala.

El sector de aguas calientes, donde se halla 1a cuenca del rio
Tixay, se sitda en el extremo sur-occidental del &rea de
Espol-24, limitandose por las siguientes coordenadas:

2°36'45° S - 79°30° W ; 2°36'45" S - 79°31'6" W
2°39' 18 6= 79°30' W ; 2739'19" 6 - 79°33' W

El acceso se hace partiendo de Jesus Maria, recorriends 15
Km. por un camine de tercer orden, hasta llegar al recinto
Aguas Calientes { Fig. 7). Desde este poblado, el acceso se
hace por caminos de herradura y quebradas.

El perfil de prueba esté ubicado en la divisoria de aguas de las
quebradas Date Cuenta 1 y Date Cuenta 2 (Fig. 8 ). Para llegar
a esta zona, es necesario recorrer por caminos de herradura
desde Aguas Calientes hasta la confluencia de la quebrada
Date Cuenta con el rio Tixay. Desde aqui, se sigue aguas arriba
primero, por la quebrada Date Cuenta y luego, por la quebrada
Date Cuenta 2 hasta su cabecera. Desde este punto existe un

pequefio caminc que lleva a la divisoria de aguas, antes
mencionado.

GEOLOGIA -En Espol-2A las unidades geoldgicas principales
son:

Formacidn Macuchi-Cretécico

Intrusiones “graniticas”-terciario

Depdsitos coluviales y aluviales-Cuaternario.

Las rocas de 1a formacion Macuchi afloran en la parte norte y
este de 1a cuenca del rio Tixay. Esta constituida por andesitas
de color gris a verde obscuro, ligeramente mineralizadas y
ocasionalmente con aspecto brilloso, y por brechas gris-



verdoso silicificadas con mineralizacién especificamente de
piritas (Aguayo ,1988).

Las rocas intrusivas se hallan en el sector ceste y sur de ia
cuenca. El contacto con la Fm. Macuchi se presenta unas veces

fallado y con mineralizacidn, y otras veces con aureolas de -

contacto que suelen presentar molibdenita. También se han
descubierto corneanas con fuerte silicificacién {Montenegro
1988).

Las rocas intrusivas que han sido identificadas son
(Montenegro, 1968): tonalita, aplita, granodiorita? {(més bien
corresponde a una tonalita, no tiene feldespato potésico) y
. diorita. Las rocas intrusivas por los que drenan los quebradas

Date Cuenta | y Date Cuenta |l corresponden a una cuarzo
diorita.

TECTONICA - En base a levantamientos por radar
(CLIRSEN,SAR 1982), se encontraron dos poblaciones de
Cizallamiento principales (Aguayo, 1986). E1 mas antiguo
afecta a la formacidn Macuchi, tiene rumbo principal N170° y
rumbo conjugade N 120°. El sistema de fallas méas reciente
tiene como direccién principal N 50° Yy N 110° para el rumbo
conjugado secundario. Estos seran los lineamientos regionales
mas importantes que hay en la region Espol-2A. Del
reconocimiento estructural de la Q. Robles y del rio Tixay, se
establecid que existen 4 juegos principales de fracturas en el
sector de aguas calientes que, en orden de importancia son:

N 30-60 W/vertical;
N 50-70 E/78-85 SE
N 45 W/40-50 S
NS-N 1S E/S5-20 W
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MINERALIZACION - E) agregado mineral mas comin en la
cuenca del rio Tixay es pirita+pirrotina+arsenopirita
+marcasita+calcopin‘ta+molibdenita+covelina+luzonita, la
cual ha sido identificado en 1a Q. Robles Yy Q. Reyes;
presentandose como mineralizaciones diseminadas, excepto
en una veta de cuarzo con sulfuros E-0/60 N de 20 cm de
espesor en las cumbres del Cerro Date Cuenta(Aguayo 1988).
La molibdenita tiende a formar pequefios lentes centimétricos
en el contacto entre las andesitas con el intrusivo.

Otras Daragénesis identificados son: pirita+ arcenopirita
+pirrotina +calcopirita +luzonita + covelina + pirita +
arsenopirita +pirrotina.

Cabe mencionar, que las galerias hechas por los mineros que
estan trabajando en la zona, rara vez Hegan al material
fresco. Su trabajo se limita al material poco lixiviado que
conforma el sombrero de hierro del yacimiento.

GEOQUIMICA - El reconocimiento geoquimico  regional
demosird la existencia de fuertes anomalias de As, Sb, Pb,
Zn, W, Mo e indicios de Au Y Ag en las muestras de agua y
sedimentos activos analizados {Aguayo y otros, 1986). Las
concentraciones de estos elementos en los sedimentos
alcanzan 218 ppm para Pb, 546 ppm para Zn, 1800 ppm Sb,
245 ppm Mo, 276 ppm W Yy 1600 ppm para arsénico. El
mencionado trabajo evidencié 5 sectores geoquimicamente
anomalicos, uno de los cuales fue Aguas Calientes.

GEOQUIMICA DEL ARSENICOD- Los analisis realizados por el
INEMIN, revelaron concentraciones de As en sedimentos
activos desde 530 a 1600 ppm, con un promedio de 945 ppm.
Segun Aguayo y otros (1986), los velores altos de As en los
sedimentos activos no muestran relacién alguna con la
litologia y mas bien parece indicar sistemas de vetas y
vetillas con mineralizacién de sulfuros. En los analisis
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efectuados en el presente estudic en tres muestras, se

encontrd que dichos valores eran exagerados con un factor de
al menos ,10 veces.

MUESTRA  INEMIN  RENGEL(tesis)

T 803 918 45
T 850-1 704 12
T 852 530 6

Cabe sefialar que el promedio de As en este tipo de muestras
es de | @ 3 ppm. Sin embargo, estos valores exagerados en
nada cambian la interpretacidn realizada, pues como se
observa al comparar los resultados , reflejan muy bien las
diferencias relativas de concentracidn.

En los analisis de suelos encontré que el valor de fondo de 7
ppm subia a cerca de 10 ppm en aureolas de hasta 20 metros
alrededor de los yacimientos. En los suelos sobreyacentes &
las mineralizaciones, el contenido de As en el suelo varia
entre 20 y 50000 ppm, segin el contenido de As en 1a veta.

En andlisis efectuados en vetas por la compafiia Noranda
{Anexo 1V), se encontraron valores de As entre 5000 y 34000
ppm. En los mismos andlisis se encontré que en el contacto
entre la veta y el intrusivo existian 2000 ppm de As.

GEOQUIMICA DEL ORO.- En los sedimentos activos el oro ha
sido detectado en forma libre . como particulas menores a 2
mm. Los andlisis de oro con el método de la batea dieron

resultados positivos para casi todos los afluentes del rio
Tixay.

En suelos, solo existen los analisis efectuados en esta tésis.
En el perfil realizado en el Cerro Date Cuenta, las
concentraciones de oro son de 100 a 4280 ppb. En las
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muestras sobre las vetas, las concentraciones de oro en el
suelo son siempre superiores a 400 ppb, y al igual gque en el
arsénico los valores dependen de la riqueza de la veta
subyacente. Los resultados muestran un valor de fondo alto,
que podria indicar una diseminacitn del oro en las rocas del
Cerro Date Cuenta.

Los anélisis efectuados en las rocas por la compafiia Noranda
de la zona, revelan concentraciones muy variables. En la
brecha , los valores van desde S ppb {muestra 221), hasta 300
ppb (muestras 318 y 319 ), siendo el promedio de 161 ppb. En
una cuarzo diorita con mineralizacidn diseminada, determiné
968 ppb de oro. La mencionada compafiia halld una
concentracion de 4270 ppb de oro (4.27 g/t) en el contacto
entre una veta y el intrusive (muestra 207), y de 16400 ppb
(16.48 g/t) en 1a pared superior de la veta, yde S ppb en la
pared inferior (Anexo IV).

En las vetas, las concentraciones de oro van desde 19600 ppb
{muestra 108), hasta 132000 ppb {muestra 217). En una
muestra tomada de un molino, hallé valores entre los 57000 y
63000 ppb.
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TABLA XI

PERFIL 1; ESPOL 2A.- Contenido de oro {ppb)
en suelos , segin 1a ubicacidn {mts).

|_UBICACION HORIZONTE A_T HORIZONTEB _]




3.2.2 RESULTADOS OBTENIDOS:
TABLA Xi

PERFIL 1; ESPOL-2A.- Contenido de arsénico (ppm)
segan 1a ubicacién (mts).

UBICACION HORIZONTE A ‘ HORIZONTE B
TAMICES

METROS 70-140 {140-200] <200 | 70-140| 140-200 <200

0.0 39 < 8 15 13 13
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Las figuras 9 y 10 son los perfiles de oro y arsénico en los
suelos de Espol-2A. Puede observarse 1a semejanza entre los
dos perfiles, que reflejan la asociacion entre el oro y arsénico.
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3.2.3 ANALISIS ESTADISTICO

PARAMETRUS URU(DDD) ARSEN!CO(DDm)
valor minimo 100 1 ‘
ialor maximo 4280 a3
{Rango 4180 92
Moda 196 a8
Mediana 203 10
Media aritmética 413 12
Media geométrica 254 72
Desviacion standar] 802 18
ivalor de fondo 250 10
Umbral 340 13

1.3

S

CORRELACION DE RANGOS (R de Spearman).-

Reg= 1-6(3A2:Tx+Ty) ; Tx= 21 13- =(48-4)
ninz - 1) 26 26

Tx = 31(33-3)+(23-2)+(23-2)+({33-3)+(33-3)+3[(23-2)]

26
Tg =392
Ryg=1-6{(739+232+392)=1-025

26(262-1)
Rzg = 0.75
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Segin la tabla del Anexo I, con 26 datos y un
coeficiente de significencia de 99%, la suma de
cuadrados debe ser menor a 1475. Con las respectivas
corecciones, la suma de cuadrados obtenida fue de
745.2, por lo que el coeficiente de correlacidn obtenido
puede ser aceptable con 99% de confianza.

CORRELACION (r de Pearson).- Se usd en base a los
logaritmos de las concentraciones, rpg = 0.76.

Este coeficiente puede ser aceptado con 99% de
confianza { ver anexo |).

COEFICIENTE DE CORRELACION {2 de Lepeltier).- Usando
como background de oro de 250 ppb, y de arsénico 10

ppb, se obtienen los siguientes resultados para los 26
datos graficados (Fig. 3.1):

1. cuadrante , 8 puntos
2. cuadrante , 2 puntos
3. cuadrante , 12 puntos
4. cuadrante , 4 puntos
nM=20 ynz=6

0= SEﬂlﬂfﬁm_- [2“
M *nz

d = sen[1/2(20 - 6)]
26

0=075
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3.3 PERFIL DE PRUEBA 2: MACUCH!

3.3.1 ASPECTOS GENERALES

ANTECEDENTES.- Desde el descubrimiento de las minas de
Macuchi en el siglo XVIil, este yacimiento ha sido trabajado
en forma discontinua. Entre los principales concesionarios de
esta érea debemos mencionar 1a South American Development
Company, con el nombre de "Cotopaxy Exploration Company";
luego la Universidad Central del Ecuador con su "Programa
Minero Macuchi® (PMM) y .actusimente el “Bureau de
Recherches Geologiques et Minieres” (BRG.M) a través de su
subsidiaria Ecuatomin S.A.

Este yacimiento junto al de La Plata dan el nombre al distrito
minero Macuchi-La Plata. Ambos yacimientos han servido de
ejemplo a diversos autores de yacimientos vulcano-
sedimentarios tipe Kuroko en el Ecuador {(Takedo,1964;
Salazar, 1986; Paladines, 1989; Yan Thournout, 1987).

Con el propésito de evaluar 1a correlacion oro-arsénico en un
yacimiento singenético, se decidié efectusr un perfil de
prueba en un depdsito tipe Kuroko. Los dos yacimientos mas
conocidos de este tipo en el Ecuador. Macuchi y La Plata,
presentan diferentes tenores de oro. Siendo el yacimiento de
Macuchi mas rico en oro que el de La Plata (12g/t respecto a

4g/1 de oro en La Plata), fue escogido como sitio de muestreo
para esta tesis.

UBICACION ¥ ACCESOD.- Las minas de Macuchi se hallan &
47 Km al este de la ciudad de Quevedo. Se ubica en el
occidente de 1s cordillera Occidental de los Andes, entre los
1500 y 2000 metros sobre el nivel del mar.
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La zona minera se halla atravesads por el carretero Quevedo-
La Mané-Latacunga. Entre 1a poblacién de Quevedo y La Mana,
el carretero es de primer orden; entre La Mana y Latacunga, el
carretero es de tercer orden. E1 acceso a los sitios de
muesireo, se hace siguiendo un desvio hacia el sur, 1 Km
antes de llegar al recinto Macuchi (F ig. 12).

Geograficamente, Corresponde al punto de coordenadas
79°03'30"W - 0°56'20"S.

GEOLOGIA - La geologia de zona esté dominada ampliamente
por la Fm. Macuchi, 18 misma que toma el nombre de los
afloramientos del pueblo de Macuchi: 0°56'S - 7°3'W (Bristow
y Hoffstetter, 1977). En menor proporcidn se presentan rocas
igneas intrusivas de distinta naturaieza.

Bajo 1a denominacién de Fm. Macuchi, se incluye un conjunto
de rocas vulcano-sedimentarias y lavas, que han sido
interpretadas como toleitas de arco insular. Dicho arco,
denominado Macuchi por Feininger (1980), habria sido
acresionado al continente sudamericang durante el Paleoceno.
La causa de dicha acresidn fue el taponamiento de 1a zona de
subduccion por 1a llegada del arco Macuchi (Feininger, 1980).

En el &rea, las rocas volcano-sedimentarias comprenden
areniscas, lutitas , limolitas volcénicas siliceas y brechas
volcénicas. Las lavas estan representadas por andesitas,
diabasas, dacitas y basaltos. Interestratificados ., en el tope
de la secuencia de 1a formacidn Macuchi, se han descrito
calizas arrecifales, como las de Ufacota y Tenefuente, que
han dado fauna del Eoceno Medio

Entre 1as rocas intrusivas terciarias que han sido halladas en

la zona, tenemos: Granitos porfiricos, dioritas, monzogabros
horbléndicos y horblenditas.
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TECTONICA - E) principal rasgo estructural son las fallas de
direccion N-S. Existen también sistemas de fallas
transversales, pero de menor importancia. Una falla
importante es 1a falla Mercedes en la antigua mina Macuchi,
con rumbo N-S y buzamiento al Ww.

Una caracteristica estructurai importante, es el fuerte
fracturamiento y plegamiento que han sufrido las rocas como
consecuencia de 1a colisidn del arco al continente.

MINERALIZACION- &) principal cuerpo mineralizadg
corresponde al depdsito Mercedes, que se presenta
concordante a la estratificacién y en forma de un lente con
una longitud de 100 metros Y una potencia de 18 metros en 1a
parte mas gruesa. Otros pequefios lentes (Foto 12), se hallan
distribuidos al este de 1a quebrada Amalla.

La mineralizacién consiste de calcopirita, pirita, bornita,
blenda, galena, enargita, baritina Yy oro. Como productos de
alteracidn se observan malaquita, azurita y limonita.

Takedo {1964), describe varios tipos de menas; la pirita
compacta, 1a diseminada de pirita, la rica en calcopirita y 1a
rica en esfalerita y galena. La ley promedio con que se extrajo
el oro, entre 1930 y 1945 fue de 116 g/t.

La roca de caja presenta gran silicificacién, con presencia de
jaspes y mineralizaciones difusas de sulfuros, especialmente
pirita.

Las descripciones de Takedo (1964) de 1a zona slterada y la
presencia de litologias variables y estructuras complejas,

hacen suponer Que existen varios eventos de mineralizacidn
{Salazar, 1986).
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FOTO 12: Mineralizacién de sulfuros masivos en lentes,
Macuchi.

FOTO 13: Desarrollo de suelos completo con potente horizonte
A, Macuchi.



La presencia de basaltos toleiticos, lavas calcoalcalinas y
piroclastos; 1la existencia de rocas sedimentarias
volcanoclasticas y el tipo de mineralizacién existente,
sugieren gue este seria un depésito exalativo vulcandgeno de
tipo polimetalico, con Pb-Zn-Cu Yy Au-Ag. Este tipo de
depdsitos, segin Maynard {1983), estén mundiaimente
asociados con arcos de islas maduros. Es costumbre referirse
a estos depdsitos como “tipo Kuroko".

3.3.2 RESULTADOS OBTENIDOS

TABLA Xl

PERFIL 2; MACUCHI.- Contenido de oro en suelos {ppb) segiin
1a ubicacidn( mts).

TAMICES

(70| 70-140| 140-200 | <200} < 70| 70 - 140 140 - 200
1530 1059 J1 005 35
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TABLA Xill continuacidn

MACUCHI: CONCENTRACION DE DRO
TAMICES
70 - 1401 140-200 | < 200 < 70! 70 - 140 140 - 200

TABLA XIv
PERFIL 2; MACUCHI.-Contenido de arsénico (ppm) segun la
ubicacidn {mts).

HACUCH! CONTENIDD Ell ARSENICO
TAMICES

{T0]70-1401140-200| < 200| < 70| 70 - 140 {140 - 200

& 4 7
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TABLA X1V, continuacidn

MACUCHI - CONTENIDO EN ARSENICO
TAMICES

70- 140 {140-200 | ¢ 200 | < 70| 70 - 140 {140 -200
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FIG. 13: HACUCHI, PERFIL
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Las Figuras 13 y 14 corresponden a los perfiles de oro y arsénico
para los suelos de Macuchi. Se observa la fuerte relacion entre

ambos elementos, reflejada en 1a semejanza de sus perfiles.



3.3.3 ANALISIS ESTADISTICO

P
ra
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CORRELACION DE RANGOS (R) .- Considerando todos los datos,
tendriamos:

Reg=1- 63(A2)+ Tx + Ty
nn-1)
2
Tx=2 13Ty = (25-2) + (23-2) + (28-2) = 12/29 = 0.4
29 29

Ty = 3(28-2) + (38-3) + (33-3) + (38-3) + (63-6) . =312/19=10.76
29

Ree=1-6(1434+041+1076). =1-035
29(840)

Rz2¢ = 0.65

Segun el Anexo 111, el valor admisible para la suma de 1a diferencia
de cuadrados, es 2149 con 99% de significancia. El coeficiente Rae
= 0.65, puede ser aceptado con 99% de confianza.

Cabe mencionar que, al restringir este analisis a 10s 22 analisis de

muestras del pasante 200, el coeficiente asciende a R22 = 0.78 con
99% de significancia.

COEFICIENTE DE CORRELACION (rn).- E] coeficiente de correlacién

para los logaritmos de los valores, fue ree = 0.69 con 99.9% de
confianza (Anexo 1).

Al analizar la correlacion en los 18 puntos de muestreo, y
comparando cuando existen muestras de 10s dos horizontes, el
tenor de oro en el horizonte A con el tenor de arsénico en el
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horizonte B, entonces el coeficiente se eleva significativamente a
rig = 0.80 con 99% de confianza.

COEFICIENTE DE CORRELACION {3n).- Utilizando el valor de fondo de
oro b = 100 y de arsénico b = 5.5, tenemos que (Fig. 12):

1. cuadrante ; 12 puntos
2. cuadrante ; 2 puntos
3. cuadrante ; 12 puntos
4. cuadrante ; 3 puntos
M=-24. 0 =3

d29 = sen [M/2(n1 - n2)

399 = 0.86



As (ppm)

115

FI16.15: CORRELACION GRAFICA , MACUCHI
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3.3 PERFIL DE PRUEBA 3: PONCE ENRIQUEZ

3.3.1 ASPECTOS GENERALES

ANTECEDENTES.- El depésito aurifero de Ponce Enriquez
fue descubierto en las campafias de prospeccion realizados
por la compaiifa canadiense Copperfield, que laboré en el
area "Ponce” hasta 1982, habiendo concluido con éxito los
trabajos de exploracion.

Mas tarde, dicho depdsito fue descubierto en 1983 por los
mineros de la zona de Ponce Enriquez. A raiz de este hecho,
1a minerfa tlegal amplié su actividad, y en 1a actualidad l0s
asentamientos se han expandido a las zonas de Bella Rica,
San Miguel de Brasil, Shumiral y 1a Rica Ensillada.

UBICACION Y ACCESO.- La zona minera de Ponce Enriguez,
se encuentra a 46 Km al noreste de Machala, al este de la
cabecera parroquial Camilo Ponce Enriquez, en l1a provincia
del Azuay. La mineralizacion se presenta en la cima de
Mollepungo, que nace del nudo de Portete (Fig. 6) ,entre los
600 y 1200 metros sobre el nivel del mar.

El perfil de prueba se ubicé en el sector de 1a Rica Ensillada,
junto a las vetas que alimentan el molino del Sr. Lavanda.

Las mencionadas vetas 1levan un rumbo N-S; el perfil se hizo
en direccion N70E.

E1 acceso al area se inicia en el poblado de Ponce Enriguez,
en el carretero Guayaquil-Machala. A partir de este punto se
sigue un carretero de verano que asciende, en direccion Este,

hasta 1a zona minera donde se halla el molino del Sr.
Lavanda.
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GEOLOGIA.- En el distrito Ponce Enriquez se presentan
rocas vuicano-sedimentarias de la formacion Macuchi, entre
las que se diferencian andesitas, basaltos, diabasas,
brechas, espilitas, tobas ,areniscas y lutitas intercaladas.
Se presentan también intrusiones de granodiorita del
terciario, que son responsables de 10s flujos hidrotermales.

El distrito Ponce Enriquez se halla en una zona
geolégicamente compleja, limitada al Norte por la falla
Pallatanga y al sur por la "deflexi6n de Huancabamba®, zona
de transicion entre los Andes Septentrionales y Centrales
(Feininger, 1983). A esta zona de gran potencial minero,

Paladines (1989) la denomin6 como "Zona Transversal Puna-
Mendez".

TECTONICA Y MINERALIZACION.- Segun Piedra (1988),
“una orogenia, posiblemente asociada a la paleosubduccién
terciaria (Calacali-Palengue), originé al menos tres fases de
fracturamiento tecténico®. Estas estructuras no han sido

identificadas en su naturaleza, aunque probablemente sean
fallas.

Geometricamente son:
1.- Estructuras N-S o N10E/60-45F
2.- Estructuras mineralizadas N45-55W/S5Ey

3.- Fallas estériles que cortan a 1as anteriores con rumbo
NG4E.

Los minerales asociados a las vetas N-S son 1as siguientes:
Pirrotina, pirita, arsenopirita, calcopirita, quarzo y oro. En
opinién de Piedra (1988), esta asociacién estableceria un
nivel hipo a mesotermal. Cabe recordar que el perfil de
prueba se realiz0 alrededor de vetas N-S, con las
caracteristicas mencionadas.



119

Segun el referido autor, las vetas N45W presentan una
mineralizacion correspondiente a un nivel epi a mesotermal,
representado por una mineralizacién con hematita, limonita,
piritay calcopirita.

Las variaciones minerales en las vetas N-S, desde Bella Rica
(1050 mts. snm), hasta Tres Ranchos (830 mts. s.n.m), se
dan de 12 siguiente manera:

En la cota alta predominan bandas de arsenopirita y pirita,
con cantidades menores de pirrotina y calcopirita en una
matriz cuarzosa; hacia las cotas inferiores aumenta la
pirrotina (dominante), arsenopirita y calcopirita, formando
un compuesto café-bronce, que sirve de guia a 1os mineros
para obtener valores de hasta 800g/t (Piedra, 1988).

3.3.2 RESULTADOS OBTENIDOS
TABLA XV

PERFIL 3;Ponce Enriquez.- Contenido de oro
(ppb), segin la ubicacion de 1a muestra

PONCE ENRIQUEZ :
TAMICES
<70] 70- 140
186
776




TABLA XV,continuaci6n

PONCE ENRIQUEZ : CONCENTRACION DE ORO(ppb
TAMICES

DISTANCIA! <70] 70-140} 140-200

1C 114

20 156 393

S0 10460

701

TABLA XVi
PERFIL 3; Ponce Enriquez.- Contenido de
arsénico (ppm) segun 1a ubicacidn de la
muestra (mts).

| DISTANCIA| <70| 70-140]| 140 - 200
0| 82 28 2 |
2 55

| 4 270| 180}

! 4 142
8 94 47 47 |
10 20 i
20 79 51
50 11625 9775

| 70 109

| 100

200

| 300

e e ——————————
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Las figuras 17 y 18 son los perfiles de oroy arsénico para los suelos de
Ponce Enriquez. La semejanza entre ambos perfiles indica 12 alta

b Y

relacion entre el oro y el arsénico en estos suelos.



3.3.3 ANALISIS ESTADISTICO

N 22 22 4
Valor mintmo 114 14
Valor maximo 10460 11625
Rango 10346 11611 l
Moda 480 20
Mediana 480 60
Media aritmética 1407 1004
Media geométrica 615 86
Desviacion estandanl 2704 3040
valor de fondo 700 65
Umbral 4000 160
1S’ 571 2.67
0.43
0.66%

.CORRELACION DE RANGOS (R).-

Ra = 1-6[3A2):Tx+Tyl
n(n2-1)

1
Tx = 3(t# -t3) = 28-2 = 0.273
22 . 27

2
Ty = Siet 13-t = (33-3) + (23-2)=24+ 6= 1.36
22 22 22

R22= i -Q‘§g§+g)2z3+ ] :ﬁl
22(484-1)
Rz2=1-036



[
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a

R22 = 0.64

El coeficiente obtenido ,representa la correlacidn para 22
analisis, sin restricciones del tamiz empleado, puede ser
aceptado con un nivel de confianza del 99% (Anexo 111). Si
calculamos el coeficiente con datos escogidos en cuanto al
tamiz empleado, el coeficiente aumenta a 0.74 o0 a 0.73,
segun se analize la fraccidn de 70 a 140 mesh, o0 menor &
200 mesh, respectivamente {ambos con 95% de confianza).

CORRELACION (r).- La correlacién existente entre los
logaritmos de las concentraciones de arsénico y de oro, en
los 22 andlisis efectuados, es ry; = 086. Para las
muestras analizadas en el pasante 200 mesh, el
coeficiente sube a rg = 0.96; los del tamiz 70-140, rg =
0.89. Todos estos coeficientes pueden ser aceptados con un
99.9% de confianza {Anexo |).

CORRELACION GRAFICA {2).- Debido & que existe una
diferencia significativa entre el valor de fondo para
arsénico (60 ppm) y la media geométrica del arsénico (87
ppm), se optd por tomar como eje del gréfico de
correlaciones la media geométrica. Considero que en casos
de poblaciones complejas y con pocos datos, como es el
caso, la determinacion grafica del valor de fondo es
dudosa, y deberia usarse la media geométrica. En el caso
del oro, 1a diferencia entre la media geométrica (616 ppb)
y el valor de fondo (700 ppb), no es significativa, por lo
que se usd como eje del gréafico de correlacidn al valor de
fondo. Con lo0s ejes mencionados tenemos:

Primer cuadrante; 6 ptos.
Segundo cuadrante; 2 ptos.
Tercer cuadrante; 12 ptos.
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FiG.19. CORRELACION GRAFICA, P. ENRIQUEZ
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CONCLUSIONES

Los métodos analiticos son un criterio fundamental para evaluar la
aplicacion de un elemento quia; por esta razén se analizardn las

experiencias que con los métodos de analisis para oro y arsénico ha tenido
el autor.

ANALISIS DE ARSENICO

Los analisis de arsénico son en general rapidos, sencillos y de muy bajo
costo. E1 andlisis fotométrico para arsénico que se empleb en el
laboratorio, permite determinaciones muy confiables en los suelos.

Pueden elaborarse cerca de 40 analisis hombre/dia, y los equipos y
reactivos requeridos, 10s hacen adecuados para ser realizados en un

Campamento base. en el campo. Cada determinacion tiene un costo
aproximado de 2200 a 2600 sucres,

El analisis de arsénico con varillas permiten determinaciones ain mas
sencillas y econémicas que el analisis fotométrico, 1o que unido a lo
portatil del kit de analisis, 1o hace ideal para su uso como método de pre-
orientacion en el campo. Se pueden hacer hasta 60 determinaciones
hombre/dia, y el costo por ensayo es de unos 1200 a 1500 sucres.

ANALISIS DE ORO

La determinacién de oro por SAA, provee resultados con un limite de
deteccion y una exactitud que 1o hace ideal para propésitos de prospeccién
de oro en suelos. Sin embargo, el método es sumamente costoso, lento , y
comple jo, ademas 10s equipos usados son de tal volumen y delicadeza , que
se hace imposible su mobilizacién 2l Campo. Con el procedimiento de
analisis usado en este trabajo, se pueden hacer hasta 18 determinaciones



hombre/dia, y los costos de analisis para cada muestra son de 8000 a
10000 sucres.

CORRELACION ORO-ARSENICO

El factor de mayor importancia para decidir el uso de un elemento como
guia de otro, es el grado de correlacidn entre los dos elementos. El
estudio de la correlacién entre oro y arsénico se aplicé a los datos
provenientes del andlisis quimico de 1as muestras tomadas en los perfiles
de prueba en Ponce Enriquez, ESPOL-24A y Macuchi.

PONCE ENRIQUEZ- La zona de muestreo presenta un background
elevadisimo tanto pare oro como para arsénico. La correlacidn de estos
dos elementos , en los suelos analizados, es de 0.84, lo que indica una
relacidn muy intensa .

ESPOL-2A.- Los valores de oro y arsénico son elevados, pero seguramente
deben ser mayores en zonas més cercanas a 1a mineralizacidn, que ha
mostrado un fuerte enriguecimiento en arsénico. La correlacidn entre oro y
arsénico en los suelos es alta 0.75, indicando una relacion intensa. Este
coeficiente, si bien es alto, se 10 considera bajo al observar la fuerte

asociacién entre el oro y el arsénico en las vetas, analizadas por la
compafiia Noranda (Anexo 111).

MACUCHI.- Fue la Unica zona de muestreo donde se observé un desarrollo
de suelos completo (Foto 13). En estas condiciones, se puede concluir que
el arsénico y el oro tuvieron diferente movilizacidn en el perfil. Mientras
el oro muestra un enriquecimiento en el horizonte hiimico (A), el arsénico
se enriquece en el horizonte B. La correlacidn entre oro y arsénico, en 10s
suelos de Macuchi, fué la mas alta obtenida en esta tesis {0.85), poniendo
de manifiesto una relacién muy intensa entre estos elementos.

Ademés, se analizé también un pequefio grupo de muestras de suelos del
Suroriente del pais, 1as que aqui se denominarén "Nambija”. Si bien no
existen datos precisos sobre 1a geologia y tipo de mineralizacién en la
zona de muestreo, y el nimero de muestras es pequefio, se determind que
la relacidn entre el oro y el arsénico (3= 0.77) seguia la tendencia
observada en los otros distritos auriferos estudiados. La posibilidad de
usar con éxito el arsénico para la blsqueda del oro en esta zona se ve
apoyada por el fuerte enriguecimiento de arsénico en el skarn de Nambi ja



(45 ppm), seqin analisis por fluorescencia de rayos x efectuados en el
Geological Survey of West Germany (Pillajo ,1983),

GENERAL

La existencia de métodos analiticos sencillos, répidos y econdmicos para
el arsénico, 1o complejo, costoso y lento de los analisis de oro , y 1a alta
correlacion entre el oro y el arsénico en suelos de distintos tipos de

RECOMENDACIONES

.= Continuar las investigacion sobre el uso de 1as varillas colorimétricas
para la determinacion de arsénico en el campo. Ampliar el kit de analisis
para arsenico de Merck, para posibilitar su uso en muestras geoldgicas,
con; Kl, SnCl, KOH, e implementos para fundicién .

2.~ Hacer uso de] espectrofotémetro SQ-115 para la determinacion del

arsénico por fotometria, pudiendo ser usado este equipo en pequenos
laboratorios de campo.
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YALORES CRITICOS DEL COEFICIENTE DE CORRELACION DE
PEARSON, SEGUN EL GRADO DE LIBERTAD (f=n- 2).

r
f 0100 | 0050 | 0020 | 0010 :n.nm
1 | 098769 | 0.99692 [0.999507 [0.999877 [0.9999988 |
2 | 090000 | 0.95000 [0.980000 [0.990000 | 0.999000
3 0.8054 0.8783 | 093433 | 0.95873 0.99116
4 0.7293 08114 0.8822 [ 091720 0.97406
B 0.6694 0.7545 0.8329 0.8745 0.95074
6 06215 0.7067 0.7887 0.8343 0.92493
7 0.5822 0.6664 0.7498 0.7977 0.8982
8 0.5494 06319 0.7155 0.7646 0.8721
9 05214 0.6021 0.6851 0.7348 0.4871 |
10 0.4973 | 05760 0.6581 0.7079 0.8233
r 11 0.4762 0.5529 0.6339 0.6835 0.8010
| 12 0.4575 0.5324 0.6120 0.6614 0.7800
f 13 0.4409 05139 0.5923 0.641 1 0.7603
| 14 0.4529 0.4973 0.5742 0.6226 0.7420 ||
| 15 0.4124 0.4821 0.5575 0.6055 0.7246
E 16 0.4000 0.4683 0.5425 0.5897 0.7084
17 0.3887 0.4555 0.5285 0.5751 0.6932
i 18 0.3783 0.4438 0.5155 05614 0.6787
19 0.3687 0.4329 0.5034 0.5487 0.6652
20 0.3598 0.4227 0.4921 0.5368 0.6524
25 0.3233 0.3809 0.4451 0.4869 0.5974
30 0.2960 0.3494 0.4093 0.4487 0.5541
35 0.2746 0.3246 0.3810 0.4182 0.5189
40 0.2573 0.3044 0.3578 0.3932 0.4896
ﬁ 45 0.2428 0.2875 0.3384 0.3721 0.4648
L. 'S0 0.2306 0.2732 0.3218 0.3541 0.4433
I 60 0.2108 0.2500 0.2948 0.3248 0.4078
70 0.1954 0.2319 0.2737 0.3017 0.3799
80 0.1829 0.2172 0.2565 0.2830 0.3568
90 0.1726 0.2025 0.2422 0.2673 0.3375
100 0.1638 0.1946 0.2301 0.2540 03211 |



YALORES CRITICOS DE LA SUMA DE CUADRADOS DE LA

ANEXO 01

DIFERENCIA ENTRE SERIES DE NUMEROS.

?a———‘—mm NIVEL DE_SIGNIFICANCIA, %
MUESTRAS 5 1

f > 0-40 S

T 4-66_ 0-70

& 7 12-100 4-108_

8 22-146 10- 158,
£ 40-200 24-216
] B1- 260 39- 201
T 88- 352 58- 3682

12 121-451 84- 488

13 163- 565 115-613

14 213-647 154- 756

15 272-048 201-919

16 342-1018 257-1103

17 423-1209 322-1310
18 515- 1423 398- 1540

19 629- 1650 484-1790

20 740- 1920 583- 2077

21 873-2207 | 695-2385

22 1022- 2520 820- 2722

23 1187- 2601 960- 3088

24| 1370-3230 1115- 3485

> 1570- 3630 1287- 3913

E 26 1789- 4061 1475-4375 |
21| 2028-4524 1681 - 4671

E 28 2287- 5021  J006-5402 .. |

29 ~2560- 5551 _ 2148- 5071

30 2873-6117 2414-6576 |

3 3199-6721 2700-7220 |

2 3550- 7362 3008- 7904 |

3 3026- 8042 3338-8630 |
B "4328-8762 36093-9387 |

3% 4757-9523 | 4073-10207

36 5213-10327 4476- 11064
L2l 5698- 11174 4908- 11964

38 [ 6213-12085 | S386-12012

30 | 6758-13002 | 5663-13007 |

40 7334 - 13086 5367- 14853




ANEXO m

ANALISIS DE ORO Y ARSENICO EN ESPOL-2A, EFECTUADOS

POR NORANDA.
EWD‘E‘W[WW‘GN Au { ppb) As ( ppm)
105 Vetillaen paredde cauce. 201 nd
107 Brecha en cauce de guebrada, Q. Danta. 20 n.d
218 Brecha en cauce de guebrada, Q. Danta. 300 n.d
219 Brecha en cauce de guebrada, Q. Danta. 100 n.d
220 Brecha en cauce de guebrada, 0. Danta. 180 nd
221 Brecha en cauce de guebrada, Q. Danta. S nd
108 Calcopiritay cuarzoenandesita. 19600 5000
109 Mineralizacidnricaenarsenopirita, cercaatune] 29500 40000
4 b HMineralizacidnricaenarsenopirita, cercaatune] 57800 = 320000
216 Mineralizacidnricaenarsenopirita, cercaatune] 39400 |= 320000
217 Mineralizacidnricaenarsenopirita, cercaatune] 132000 | = 320000
205 Piso de veta. 16400 30000
206 Techo de veta. Si n.d
207 Contacto entre vetae intrusivo. _4270 2000

n.d ; no hay dato.

208 Muestrade molino. 36200 50000
h




ANEXO 1V
NAMBIJA

1.- TABLA DE RESULTADOS:

NAMBIJA; LINEA 1

MUESTRA, N° |Arsénico (ppm) | Oro (ppb)
1 s 25
2 1 25
3 | 25
4 | 44
S 6 138
"4 6 89
8 9 89
) 4 44
| 10 8 179 |

2. CORRELACION DE LEPELTIER

Considerando a 1a media geométrica como equivalente del valor de fondo,
tenemos:

Oro; Xg= 56.4 ppb
Arsenico; Xg= 3.3 ppm

Ni=7
) Vikin

2 =sen[ 1/2 (N1-N2)/(N1+N2) ]

o=sen[m/2(7-2)/(7+2)]
=077
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