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RESUMEN

Se establecid una asociacion mineralogica del oro (Au) en tres (3) muestras geologicas
provenientes de la zona sureste del estado Bolivar, Venezuela, mediante un proceso de
digestion acida secuencial en envase abierto con acido clorhidrico (HCI) 1,00 mol/L; acido
nitrico (HNO,) concentrado y agua regia (HCI: HNO, 3:1). Por espectrometria de absorcion
atomica con llama (FAAS) se estimo el porcentaje de recuperacion del Au en cada fraccion
extraida. La fraccion de HCI no mostrd presencia de Au; mientras que en la fraccion de
HNO, la recuperacion estuvo en el orden del 12,38% para la zona 1; 0,87% para la zona 2
y 4,00% para la zona 3. A través de la identificacion de las fases mineraldgicas por difraccion
de rayos X (XRD) de las muestras originales se establecio que aproximadamente el 50,00%
de las muestras correspondian a ferrodolomita. Del analisis de los residuos solidos obtenidos
de cada digestion se determind que este mineral junto la calcita reaccionan con el HCI
(presente en la zona 3) y con el HNO, reaccionan la pirita y la clorita-serpentina;
permaneciendo sin reaccionar los silicatos: cuarzo, albita, muscovita, microclina y ortoclasa,
los cuales, como se esperaba, tampoco reaccionaron en agua regia. Por microscopia
electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)
se pudo establecer la distribucion de los minerales en las muestras en estudio y se
correlacionaron con los resultados por XRD. Los estudios llevados a cabo establecieron
que la mayor parte del Au en las zonas estudiadas se encuentran, en su mayoria, asociados
a las fases de los silicatos.
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ABSTRACT

It was established a mineralogical association of gold (Au) in three (3) geological samples
from the southeast zone of Bolivar state, Venezuela, by means of sequential acid digestion
process in open vessel with 1.00 mol/L hydrochloric acid HCI; concentrate nitric acid (HNO,)
and aqua regia (HCL: HNO, 3:1). The percentage of recovery of Au in every extracted
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fraction was estimated by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). The HCl fraction
did not show presence of Au; while in the HNO, fraction the recovery was in order of
12.38% for the zone 1; 0.87% for the zone 2 and 4.00% for the zone 3. By means of X-ray
Diffraction (XRD) identification of the original samples was established that around 50.00%
of the samples is ferrodolomite; while the analysis of solid residues of every digestion
determined that in the HCI fraction this mineral and calcite (from zone 3) were dissolved
and in the HNO, fraction pyrite and chlorite-serpentine were dissolved; while the silicate
phases remained undissolved: quartz, albite, muscovite, microcline and orthoclase. By
Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-ray Energy Dispersion Spectroscopy (EDS)
was established the mineral distribution in the samples and they could correlate with the
results by XRD. The research carried out established that most of the Au in the studied
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zones is found mostly associated with the silicate phases.

Key words: Gold, sequential extraction, acid digestion

INTRODUCCION

La historia de la humanidad ha estado ligada a
la extraccion de oro como una actividad co-
mercial en permanente crecimiento, especial-
mente relacionada al uso de dicho metal en
joyeria por su durabilidad, resistencia, color y
por el valor econdmico que éste implica. Los
procesos de extraccion actuales van de la mano
con diversas técnicas analiticas y ensayos de
laboratorio que se utilizan para determinar el
tenor de oro en los diversos materiales
geologicos colectados durante las actividades
de muestreo de las potenciales vetas del pre-
ciado metal, a fin de establecer si la zona en
estudio es econdomicamente explotable. Mu-
chas de estas técnicas incluyen la espectrome-
tria de absorcion atomica de llama (FAAS);
espectrometria de absorcion atomica con hor-
no de grafito (GFAAS), espectrometria de ab-
sorcion atdmica con atomizacion eletrotermal
(ETAAS) o espectrometria de emision Optica
con plasma acoplado inductivamente
(ICPOES) (MEDVEI ET 4L. 2004; NOMNGONGO
ET 4L. 2018). Sin embargo, conocer el tipo de
mineral que esté asociado al oro (Au) en una
muestra geoldgica puede ser 1til a la hora de
evaluar la existencia de este metal en una de-
terminada zona de exploracion y su posible
explotacion. Una buena manera de establecer
esta asociacion es llevar a cabo una digestion
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secuencial del material geoldgico en estudio.
La extraccion secuencial se aplica, con frecuen-
cia, para obtener informacion sobre el fraccio-
namiento de metales pesados en las diferentes
fases que conforman una muestra solida. Es-
tas fases o redes estan clasificadas como la fase
carbonato, las fases de 6xido de hierro y man-
ganeso, la fase orgénica y la fraccion extraible
con acidos fuertes; cada una extraida con un
determinado reactivo, solvente o mezcla de
solventes. En el ambito geoldgico, es un pro-
cedimiento que es un buen indicativo para oftre-
cer informacion sobre los riesgos de contami-
nacion ambiental que éstos ocasionan en ro-
cas, suelos, sedimentos, aguas, etc. (OKORO ET
4. 2012).

Existen diversas metodologias para llevar a
cabo una extraccion secuencial y que son apli-
cables a la determinacion de muchos metales
pesados en materiales geologicos, tales como
las metodologias desarrolladas por Tessier en
(1979), Sposito en 1989 o Gomes et al. en 1997
(VILAR ET 4. 2003). Cabe destacar, que mu-
chos métodos de digestion de muestras
geologicas se utilizan combinados con méto-
dos de preconcentracion, especialmente en la
determinacion de Au, el cual, con frecuencia,
se encuentra en niveles de trazas y hasta ultra-
trazas, lo que dificulta su cuantificacion, si se
utilizan técnicas analiticas como espectrome-
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tria absorcion atémica (Liu £7 42. 2019, Liu 7
4L. 2020). TerasHMA & Taniguchr (2000) des-
cribieron un método de extraccion secuencial
de Au en materiales de referencia, seguida de
la preconcentracion de Au en cada fraccion ex-
traida con metil isobutil cetona (MIBK) y la
posterior determinacion por espectrometria de
absorcion atdmica con horno de grafito. Este
método comprendié cinco (5) pasos que inclu-
yeron extracciones con soluciones de cloruro
de amonio (NH,CI) (fraccion intercambiable),
HClVioduro de potasio (HCI/KI) a temperatura
ambiente (fraccion amorfa); HCI/KI a 115°C
(fraccion metalica); HCVHNO, 3/1 (fraccion
soluble en agua regia) y HCI/HNO,/ 4cido
fluorhidrico (HF) (HCIV/HNO,/HF) 3/1/4 (frac-
cion residual). De los materiales de referencia
estudiados, los de origen volcanico (extrusiva,
de textura vitrea o piroclastica) presentaron ma-
yores contenidos de Au en las fracciones solu-
ble en agua regia y residual; mientras que los
de origen plutonico (intrusiva, de textura
pegmatitica, entre otras) presentaron mayores
contenidos de Au en las fracciones amorfa y
metalica. La fraccion intercambiable presentod
bajos contenidos de Au en ambos tipos de
materiales.

La digestion 4cida secuencial resulta una ma-
nera simple de establecer una asociacion
mineralogica de los metales, ya que permite
establecer grupos de minerales segiin su reac-
cion en un determinado acido. Entre los mas
utilizados estan el HCI, HNO,, HCIO, (HCIO,,
HF) y é4cido sulfarico (H,SO,) o por combina-
ciéon de dos mas de ellos (BaLarRaM &
SuBramanyam 2022). El HCI, a pesar de ser
un 4cido fuerte, resulta ser un agente de reduc-
cion débil (Hu & Q1 2014). Es un excelente
acido para reaccionar con carbonatos, fosfatos,
muchos metales y 6xidos de metales. Por otro
lado, el HNO, concentrado es mejor agente
oxidante y apropiado para reaccionar con la
materia orgénica, y en caliente y concentrado
es apropiado para reaccionar con elementos
trazas en muchos materiales, los cuales se
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solubilizan en medio acuoso, siendo especial-
mente utilizado para descomponer carbonatos
y sulfuros en materiales geologicos. Mientras
que el agua regia, que una mezcla de HCl y
HNO, concentrados en una proporcion 3:1,
resulta ser un agente oxidante mucho mas fuer-
te que el HNO,; solo; siendo utilizado para des-
componer metales, concentrados, aleaciones,
sulfuros y, si se combina con &cido fluorhidrico,
HF, es capaz de disolver gran variedad de
silicatos (Hu & Qi2014). Sin embargo, el agua
regia por si solo no puede disolver ciertos mi-
nerales, tales como casiterita (SnO,), barita
(BaSO,), cromita (FeCr,0,) o sus variantes con
aluminio (Al) o magnesio (Mg), gahnita
(ZnAlO,), ilmenita (FeTiO,), rutilo (TiO,), ti-
tanita o esfena (CaTiSiO,), monacita
(Ce,La,Y,Th)PO,), circon (ZrSiO,) o el grana-
te (Ca,FeMg,Mn), (ALFeMn,Cr,Ti,V), (SiO,),
(BaLaraM & SuBramanyaMm 2022), ademds de
muchos silicatos.

El presente trabajo tuvo como objetivo estable-
cer la asociacion mineraldgica del Au en mues-
tras geologicas provenientes de la zona sureste
del estado Bolivar, Venezuela mediante diges-
tion 4acida secuencial, preconcentraciéon con
DIBK (Diisobutilcetona), evaluando la presen-
cia de Au en las fracciones extraidas mediante
espectrometria de absorcion atomica con llama
y su vinculacion con las fases minerales me-
diante difraccion de rayos X, microscopia elec-
tronica de barrido y espectroscopia de disper-
sion de energia de rayos X.

MATERIALES Y METODOS
Materiales y reactivos

Fueron utilizadas muestras geologicas (arenas)
colectadas en 3 4reas de la zona sureste del
estado Bolivar, Venezuela, las cuales se iden-
tificaron como sector 1, sector 2 y sector 3.
Para la preparacion de la curva de calibracion
se utilizé un estandar Spectro Pure de Au para
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absorcion atomica (AA) de 1000 mg/L de Au
en 3% HCIL Todo el material de vidrio de me-
dicion fue previamente verificada su calibra-
cion antes de su uso.

Preparacion de las muestras

Las muestras fueron secadas en una estufa
Memmert a 105,0°C por 12 horas. Una vez
secadas, fueron sometidas a cuarteo manual y
las porciones de muestras representativas fue-
ron pulverizadas, mediante una pulverizadora
Labtech Essa con capacidad de 1 kg.

Tratamiento de digestion de las muestras

Digestion secuencial: Se pesaron 10,000 g de
las muestras, por triplicado, de cada zona en
estudio, y se colocaron en vasos de precipita-
dos de 250 mL. A cada una de las muestras se
les agreg6 80 mL de una solucion de HCI 1,00
mol/L y digestadas a temperatura ambiente
durante 12 horas. Una vez completado el tiem-
po de digestion, las muestras fueron filtradas
por gravedad a través de papel de filtro
Whatman N° 42, sometiendo el residuo a la-
vados con agua destilada a temperatura am-
biente. El filtrado y los lavados se llevaron a
balones aforados de 100 mL y se reservaron
(sin completar el aforo) para su posterior tra-
tamiento y lectura por FAAS.

El papel de filtro junto con el residuo solido
obtenido de la digestion con HCI de las mues-
tras fueron colocados en vasos de precipitados
de 250 mL rotulados y sometidos a digestion
con 20,00 mL de HNO, concentrado (65% m/
v) sobre una plancha de calentamiento a 80°C
durante 2 horas. Una vez completado el tiem-
po de digestion, las muestras fueron filtradas a
través de papel de filtro Whatman N° 42, so-
metiendo el residuo a lavados con agua desti-
lada a temperatura ambiente. El filtrado y los
lavados se llevaron a balones aforados de 100
mL y se completaron con agua destilada hasta
la marca de aforo y se reservaron para su pos-
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terior tratamiento y lectura por FAAS.

Digestion con HCI: Se pesaron 10,000 g de
muestra de cada zona en estudio y se coloca-
ron en vasos de precipitados de 250 mL. Fue-
ron agregados 80 mL de una solucién de HCI
al 10% y permitidos digestar a temperatura
ambiente durante 12 horas. Una vez comple-
tado el tiempo de digestion, las muestras fue-
ron filtradas por gravedad a través de papel de
filtro Whatman N° 42, sometiendo el residuo
a lavados con HCl al 10% a temperatura am-
biente. El residuo sélido se recuperd, fue seca-
do a 105,0°C por 1 hora y se reservo para el
analisis por difraccion de rayos X.

Digestion con agua regia: Se pesaron 10,000
g de las muestras de cada zona en estudio y se
colocaron en vasos de precipitados de 250 mL.
Se agregaron 30 mL de agua regia (HCL:HNO,
3:1) y se sometieron a calentamiento a 80°C.
Durante el proceso de digestion se agito perio-
dicamente la mezcla hasta que todo el 6xido
nitroso fuera expulsado y el volumen de la
mezcla se redujera a 50 mL. En este punto, la
mezcla debia presentar una apariencia pasto-
sa, evitandose la sequedad. A la mezcla se le
anadio, cuidadosamente, 20 mL de HCl al 10%,
removiendo con una varilla de vidrio, para ase-
gurar la formacion del complejo durico, segun
la reaccion:

Au+4CI' > [AuCly] + 3e

3NO; + 6H" + 3e = 3NO, + 3H,0

Au +4Cl + 3NO; + 6H" = [AuCL] + 3NO, + 3H,0

Se continud la digestion hasta que el volumen
de la mezcla descendiera a 50 mL aproxima-
damente. Las mezclas (a temperatura ambien-
te) fueron filtradas por gravedad a través de
papel de filtro Whatman N° 42, lavando el re-
siduo con HCI al 10% a temperatura ambien-
te. El filtrado y los lavados se llevaron a balo-
nes aforados de 100 mL, se completd el aforo
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con agua destilada y se reservaron para su pos-
terior tratamiento y lectura por FAAS.

Extraccion con DIBK

De cada una de las soluciones obtenidas de las
digestiones con HCI se realiz6 la extraccion
utilizando el volumen total colectado en la fil-
tracion; mientras que de las soluciones obteni-
das de las digestiones con HNO, y con agua
regia se tomaron 50 mL de cada una y se colo-
caron en balones aforados de 250 mL. A todas
las soluciones se afiadieron 10 mL de cloruro
de sodio (NaCl), 6 mol/L y 5 mL de solucion
de Aliquat 336 al 1% en DIBK. Las soluciones
se agitaron por espacio de 5 minutos y, luego, la
fase orgéanica se llevo hasta el cuello del balon
con agua destilada. Se les permiti6 reposar has-
ta la completa separacion de la fase orgéanica de
la fase acuosa.

Curva de calibracion

Una solucion madre de 100 mg/L de Au fue
preparada disolviendo con agua destilada 10
mL de una solucion patrén de Au de 1000 mg/
L en un balén aforado de 100 mL. A partir de
esta solucion se prepararon soluciones patro-
nes de 100 mL con concentraciones de 1, 2, 3,
4,5,6,7,8,9y 10 mg/L. Posteriormente, 5
mL de cada uno de los patrones se colocaron
en balones aforados de 250 mL y se realizo la
extraccion con DIBK de la misma forma des-
crita anteriormente.

Analisis por espectrometria de absorcion
atomica de llama (FAAS)

La fase organica de DIBK se aspir6 en un es-
pectrometro de absorcion atémica de llama
modelo NovAA 800F, marca AnalitykJena,
Las condiciones de medida del equipo se mues-
tran en la tabla 1.

Analisis por difraccion de rayos X (XRD)

Cada una de las muestras (original, residuos
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Tabla 1. Parametros del espectrometro de absorcion
atomica para la medicion de Au.

Analito
Parametro Au

Llama Acetileno/Aire
Longitud de onda (nm) 242,80
Corriente de la lampara (mA) 5,00
Slit (nm) 1,20
Correccion de fondo Lampara de deuterio
Flujo de aspiracién (ml/min) 5,00
Tiempo de integracion (s) 10,00
Numero de integraciones (N°) 3,00

de las digestiones con HCI, HNO, y agua re-
gia) fueron compactadas en portamuestras de
2,50 cm de diametro. Las muestras solidas fue-
ron analizadas en un difractometro Bruker D2
Phaser, con radiacion de cobre (Cu) y filtro de
niquel (Ni), en un rango de 7,00° a 120,00° 2¢,
con un tamafio de paso de 0,02° 2¢ y un tiem-
po de 1,00 segundo por paso. Los difractogra-
mas obtenidos fueron analizados con
Diffrac.EVA para la identificacion y cuantifi-
cacion de fases cristalinas, empleando la base
de datos PDF-2 2014 del ICDD.

Analisis por microscopia electronica de
barrido y espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (SEM-EDS)

Se fijaron porciones de las muestras solidas
(original y residuos de las digestiones con HCI
y HNO,) de cada sector en un portamuestra de
Al (H) con el uso de pintura de carbon. Las
muestras fueron analizadas en un espectrome-
tro de dispersion de energia de rayos X
OXFORD acoplado a un microscopio electro-
nico de barrido HITACHI modelo TM4000
Plus II, operado con un voltaje de aceleracion
de 15 kV.

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectometria de absorcion atomica de lla-
ma (FASS)

Al realizar la digestion acida secuencial sim-



Vol.1(2)

ple con HCl y HNO, se busco establecer las
fases mineralogicas asociadas al Au. Los ana-
lisis por FASS fueron realizados con la inten-
cion de verificar la presencia de Au en las frac-
ciones de las digestiones secuenciales con HCI
y con HNO, y obtener los porcentajes de recu-
peracion de Au; mientras que la digestion con
agua regia obtenidas de las muestras de cada
zona en estudio permiti6 obtener el tenor total
de Au.

Tabla 2. Resultados de los porcentajes de recuperacion
de oro determinado por FAAS.

Sector
Tenor de oro
1 2 3
Tenor total de Au
(g/t) (Au extraido 42,23 73,30 93,95
con agua regia)
Recuperacion de Au
con HC1 (%) 0,00 0,00 0,00
Recuperacion de Au
524 (12,38) 0,64 (0,87) 1,25 (4,00)

con HNO; g/t (%)

La tabla 2 muestra los resultados obtenidos
por FAAS. En dicha tabla se puede apreciar
que en la digestion secuencial con HCI no se
detectd6 Au por FAAS, lo que evidencia que
las fases mineralogicas que se solubilizan en
este acido no se encuentran asociadas al Au.
Por otro lado, se obtuvieron variados porcen-
tajes de recuperacion de Au en la digestion
secuencial con HNO,. El mayor porcentaje de
recuperacion de Au se obtuvo para la muestra
del sector 1; mientras que el sector 2 presentd
el mas bajo porcentaje de recuperacion. Los
resultados muestran que las fases mineralogi-
cas que reaccionan con HNO, presentan un sig-
nificativo porcentaje de Au asociado a ellas;
mientras que el mayor contenido de Au se en-
cuentra mas asociado a los minerales que per-
manecen sin disolver en la fraccion sélida re-
cuperada (principalmente silicatos). Esto es
significativamente mas evidente en la muestra
del sector 2, en la cual el porcentaje de recupe-
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racion de Au estuvo por debajo del 1,00%.
Difraccion de rayos X (XRD)

Por XRD pudo determinarse que las fases iden-
tificadas en todas las muestras geologicas ori-
ginales presentan una similitud en la composi-
cion mineraldgica (Fig. 1). Las fases minera-
logicas identificadas son presentadas en la ta-
bla 3; mientras que el andlisis semicuantitativo
realizado a los difractogramas es presentado
en la tabla 4.

El analisis semicuantitativo de las fases mine-
ralogicas detectadas por XRD indican que al-
rededor del 50,00% de las muestras de cada
sector corresponden a la ferrodolomita; con un
significativo porcentaje de pirita y una baja
presencia de calcita en el sector 3. El resto de

las fases identificadas corresponden a silicatos
de variada labilidad.

El andlisis por XRD del residuo so6lido obteni-
do al digerir con HCl revela que las fases mi-
neraldgicas que reaccionaron con este acido
corresponden a la ferrodolomita en las mues-
tras de los tres sectores y a la calcita del sector
3. La ferrodolomita y la calcita, como com-
puestos carbonaceos, reaccionan con HCL
Relacionando este resultado con lo obtenido
por FAAS se comprueba que estas fases mine-
ralogicas no se asocian al Au, al no detectarse
este metal por esta técnica.

El analisis por XRD del residuo obtenido al
digestar con HNO, muestra que las fases mi-
neraldgicas que se disolvieron con dicho aci-
do corresponden a la pirita y a la clorita-ser-
pentina. La deteccion de Au por AA digestado
con este acido revela que un significativo por-
centaje de Au esta asociado a estas fases mi-
nerales en las muestras de los sectores 1 y 3.
Es logico este resultado, en virtud de que la
pirita es un mineral que, con frecuencia, se
encuentra asociado al Au (LARGE &
MasLennikov 2020). Este tipo de Au es deno-
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Figura 1: Difractograma con su respectiva identificacion de muestras de arenas del: (a) sector 1, (b) sector 2, (c) sector 3 ( mmm)
muestra original, (=) residuo resultante de la digestion con HCI, (=) residuo resultante de la digestion con HNO, (mm) residuo
resultante de la digestion con agua regia).
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Tabla 3. Fases mineralogicas identificadas por XRD de los variantes de arena.
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Mineral Férmula quimica 1 Secztor 3
Cuarzo S10, X X X
Ferrodolomita Ca(Mg,Fe)(CO3), X X X
Pirita FeS, X X X
Clorita- . X X X
serpentina (Mg,Al)(Si,Al)4010(OH)sg
Albita, . X X X
ordenada NaAlSi;Os
Moscovita-2M1 KAlz(Si,Al)401o(OH)2 X X X
Microclina (Ko.95sNag 05)AlSi;O0g X X X
Ortoclasa K4ALS11,03; X X X
F ita- .

Zle\:/lirlomoscow a Ko,90Nag 0gAl; 78Feo 22(Alp 32S13,18010)(OH)1 8500,08F0,07 X X X
Calcita CaCO; - - X

Tabla 4. Analisis semicuantitativo de las fases cristalograficas identificadas por XRD de las muestras originales y
los residuos resultantes después de las digestiones con HCI, HNO, y agua regia de las muestras de arenas de los tres

sectores en estudio.

Residuo resultante | Residuo resultante Residuo producto
Muestra original después de la después de la de la digestion con
o s Lo < o
Mineral (%) dlgestl(zzl/oc)on HCI dlgestlor(l o/cot;n HNO; agua regia (%)
Sector Sector Sector Sector
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Cuarzo 11,10 | 19,00 | 24,90 | 30,10 | 50,70 | 30,00 | 44,90 | 63,70 | 38,00 | 39,40 | 58,50 | 45,10
Ferrodolomita 50,90 | 56,30 | 49,70 - - - - - - - - -
Albita 3,00 | 10,00 | 4,60 | 15,80 | 19,40 | 11,40 | 10,70 | 17,20 | 33,40 | 14,20 | 14,20 | 20,70
Moscovita-2M1 | 12,40 | 3,40 | 7,50 | 16,80 | 7,10 | 14,80 | 12,90 | 6,40 | 17,80 | 26,10 | 10,20 | 15,20
Pirita 5,90 | 430 | 2,80 | 7,40 | 7,00 | 16,60 - - - - - -
Clorita- 6,10 | 3,30 | 4,60 | 10,40 | 7,50 | 9,70 - - - - - -
serpentina
Microclina 3,10 | 1,40 | 1,40 | 490 | 2,70 | 4,20 | 7,20 | 4,20 | 5,10 | 590 | 6,00 | 5,10
Ortoclasa 2,60 | 1,20 | 1,30 | 4,90 | 2,50 | 4,90 | 5,50 | 2,40 | 2,60 | 5,60 | 4,90 | 5,20
Ferromoscovita- | 4,70 | 1,10 | 2,20 | 9,80 | 3,00 | 8,30 | 18,80 | 6,20 | 3,10 | 8,90 | 6,10 | 8,70
2M1
Calcita - - 1,00 - - - - - - - - -

minado «oro invisible», ya que se encuentra
en forma de particulas no estructurales en es-
cala sub-microscopicas con tamafios de 0,10 a
0,01 micrones o como nanoparticulas en el ran-
go de aproximadamente 1,00 a 10,00 nm de
Au(0) o aleado con otros metales trazas, aloja-
dos dentro de minerales tales como los sulfu-
ros; o enlazadas estructuralmente, formando
soluciones sélidas o estados isomorficos

21

(LARGE & MASLENNIKOV 2020, MORISHITA ET AL.
2019). El bajo contenido de recuperacion de
Au en la muestra del sector 2, obtenido por
FAAS, sugiere que el mayor tenor de Au se
encuentra asociado a los silicatos no disueltos
en HNO,, posiblemente formando inclusiones
de nanoparticulas o soluciones sélidas en es-
tos silicatos no disueltos.
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Microscopia electronica de barrido y
espectroscopia de dispersion de energia de
rayos X (SEM-EDS)

El anélisis por SEM-EDS busc6é compaginar
los resultados obtenidos por XRD y compro-
bar la distribucion elemental dentro de las
muestras de los 3 sectores estudiados y la evo-
lucion de esta distribucion en las muestras ori-
ginales y a lo largo de las digestiones por su
comparacion con los residuos sélidos obteni-
dos de las digestiones secuenciales con HCl y
HNO,. La Fig. 2 muestra la imagen de SEM
obtenida con el detector de electrones retro-
dispersados (BSE) y el andlisis de mapeo por
EDS realizado a dicha imagen (general y por
elementos) para el sector 1. El andlisis por
SEM-EDS no revela presencia de Au en las
muestras en estudio, lo que hace suponer que

(d)

Figura 2. SEM y EDS de la muestra de arena sin
digestion de arena del sector 1: (a) Imagen de BSE; (b)
imagen por mapeo de EDS, (c) imagenes de mapeos
individuales y (d) espectro de suma de mapas.

los niveles en los que se encuentra el Au en las
muestras (en el rango de mg/L para FAAS) no
lo hace indetectable por esta técnica, la cual
detecta en el rango de porcentaje.

También se puede asumir que todo el Au pre-
sente en ¢lla debe estar en la forma de «oro
invisible, el cual es indetectable por métodos
de microscopia Opticay electronica (POKROVSKI
ET 4AL. 2019).

En los mapeos individuales por elemento pue-
de observarse la distribucion del calcio (Ca) y
magnesio (Mg) asociados principalmente a la
ferrodolomita; mientras que el mapeo de
azufre (S) revela la distribucion heterogénea
de la pirita en dicha muestra. Adicionalmente,
por EDS, se detectaron elementos que no fue-
ron detectados en ninguna fase mineralogica
identificada por XRD, tales como el titanio
(Ti), vanadio (V) y Mn, los cuales se encuen-
tran en niveles por debajo de 0,20% en masa.
Es de suponerse que estos elementos se encuen-
tran en fases mineraldgicas presentes en la
muestra en niveles por debajo del 1,00% en
masa. Estos bajos niveles de concentracion no
son detectables por XRD.

La Fig. 3 muestra el andlisis por EDS realiza-
do al residuo so6lido obtenido de la digestion
secuencial con HCI de la muestra de arena del
sector 1. La identificacion de hierro (Fe) y S
evidencian nuevamente la presencia de la piri-
ta en este residuo. Las bajas concentraciones
de Ca detectadas pueden atribuirse a un rema-
nente de ferrodolomita no disuelto en el HCI.
Este elemento Ca desaparece en el residuo so-
lido obtenido de la digestion con HNO, de la
muestra de arena del sector 1 (Fig. 4). En to-
dos los solidos analizados (muestra original y
residuos de las digestiones con HCl y HNO,)
se presenta una distribucion homogénea de si-
licio (Si), Al y potasio (K), indicativos de las
fases mineraldgicas moscovita, microclina,
ortoclasa y ferromoscovita que no se
solubilizan en HCI ni en HNO,; mientras que
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) {d}

Figura 3. SEM y EDS del residuo resultante de la  Figura 5. SEM y EDS de la muestra de arena sin
digestion con HCI 1 mol/l de la muestra de arena del ~ digestion del sector 2: (a) Imagen de BSE; (b) imagen
sector 1: (a) Imagen de BSE; (b) imagen por mapeode  por mapeode EDS, (c) imagenes de mapeos individuales
EDS, (c) imagenes de mapeos individuales y (d) espectro  y (d) espectro de suma de mapas

de suma de mapas

R

(b)

(d) (d)
Figura 4. SEM y EDS del residuo resultante de la  Figura 6. SEM y EDS del residuo resultante de la
digestion con HNO, concentrado de la muestra dearena  digestion con HCI 1 mol/l de la muestra de arena del
del sector 1: (a) Imagen de BSE; (b) imagen por mapeo  sector 2: (a) Imagen de BSE; (b) imagen por mapeo de
de EDS, (c) imagenes de mapeos individuales y (d) ~ EDS, (c) imagenes de mapeos individuales y (d) espectro
espectro de suma de mapas. de suma de mapas
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(d) (d)

Figura 7. SEM y EDS del residuo de la muestradearena  Figura 9. SEM y EDS de la muestra de arena sin digerir
digerida con HNO, concentrado del sector 1: (a) Imagen  con HCI 1 mol/l del sector 2: (a) Imagen de BSE; (b)
de BSE; (b) imagen por mapeo de EDS, (c) imagenes  imagen por mapeo de EDS, (c) imagenes de mapeos
de mapeos individuales y (d) espectro de suma demapas.  individuales y (d) espectro de suma de mapas.

.

N Kl 2

@ @
Figura 8. SEM y EDS de la muestra de arena sin digerir ~ Figura 10. SEM y EDS de la muestra de arena digerida
del sector 3: (a) Imagen de BSE; (b) imagen por mapeo  con HNO, concentrado del sector 3: (a) Imagen de BSE;
de EDS, (c) imagenes de mapeos individuales y (d)  (b) imagen por mapeo de EDS, (c) imagenes de mapeos
espectro de suma de mapas. individuales y (d) espectro de suma de mapas.
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la distribucion de sodio (Na) se atribuye a la
presencia de la albita. Similar comportamien-
to se observa en los mapeos para las muestras
analizadas para el sector 2 (Figs. 5-7) y el sec-
tor 3 (Figs. 8-10).

Tabla 5. Porcentajes de elementos detectados en los
espectros de suma de mapas obtenidos por EDS para
las muestras originales y los residuos obtenidos en las
digestiones con HCl y HNO, de arenas de las tres zonas
en estudio.

SERVOLAB SCIENCE NEWS

Muestra original (%) | Residuo de la digestion | Residuo de la digestion
con HCI (%) con HNO; (%)
Elemento
Sector Sector Sector
BRI RERE
0 43,60 4480 4120 43,10 4150 40,60 44,70 445 4380
Si 18,00 25,60 1690 2380 30,10 26,30 21,00 17,5 19,60
C 9,40 16,70 27,1 23,60
Al 12,10 7,60 850 1520 10,00 12,70 10,70 7,50 7,60
Fe 10,80 11,50 11,0 790 10,20 10,30 090 090 0,80
Ca 690 460 530 040 020 0,20
K 3,60 1,40 230 450 240 440 400 2,10 2,60
Mg 2,10 1,50 1,60 09 060 070 020 020 030
S Lo 210 25 1,8 320 2% 010 010 0,10
Na 0,70 050 0,70 1,00 09 09 070 060 050
Ti 0,60 040 040 100 09 110 1,00 080 080
Ba 0,20
Mn 0,20 0,10
\Y 0,10 0,10 0110 0,10 0,10
Cl 0,30

En la tabla S se observan los diferentes elemen-
tos detectados por EDS obtenidos de los espec-
tros de suma de mapas. El grupo principal de
elementos corresponden con las composiciones
quimicas de las diversas fases mineraldgicas
detectadas por XRD. El grupo de elementos mi-
noritarios detectados por EDS (Ti, Ba (Bario),
Mn y V) pueden deberse a fases mineraldgicas
que se encuentran por debajo del 1% en masa
de las muestras y que no pueden ser detectadas
por XRD. De estos, el Ti permanece poco alte-
rado durante la digestion secuencial, lo que su-
giere que puede tratarse posiblemente de ilme-
nita en muy baja concentracion indetectable por
XRD. El cloro (Cl) detectado en el residuo de
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la digestion con HCl de la muestra de arena de
lazona 1 puede deberse a algin compuesto con
cloruro formado como cloruro de calcio, cloru-
ro de magnesio o cloruro férrico (CaCl,, MgCl,
o FeCl,) durante la digestion, al reaccionar el
HCI con la ferrodolomita y que no termin6 de
removerse del residuo solido durante los lava-
dos. El carbono (C), que se puede encontrar en
la muestra en estado elemental en forma de sus
diferentes variantes alotropicas, y detectado en
los residuos sélidos obtenidos del proceso de
digestion con HNO,, posiblemente, se debe a la
celulosa del papel de filtro descompuesta por el
HNO, junto con el residuo sdlido proveniente
del proceso de digestion con HCL

CONCLUSIONES

A través de la investigacion llevada a cabo, se
concluye que:

Por las técnicas de XRD y SEM-EDS en los
residuos de la digestion con HCI se disolvieron
las fases carbonatos, referidos a la ferrodolomi-
ta y calcita; mientras que con el HNO, se disol-
vieron las fases de pirita y clorita-serpentina.

El Au no se encuentra asociado a las fases mi-
neraldgicas que se disuelven con el HCI; mien-
tras que con el HNO, se obtuvo menos del
12,00% de recuperacion del Au, la cual se aso-
cia a las fases de pirita y clorita-serpentina pre-
sentes en las muestras.

El mayor porcentaje de Au se encuentra en las
fases de los silicatos que representan el residuo
de la extraccion acida secuencial final, por lo
que se sugiere digestar este residuo con HF como
una tercera etapa de la extraccion para determi-
nar la concentracion de Au presente en los
silicatos.
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