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RESUMEN

Laplata (Ag) es un elemento de gran importancia econdmica que se encuentra principalmente en depdsitos epitermales,
alojada en minerales como la plata nativa (Ag), acantita (Ag>S) y embolita (Ag(Cl,Br)). Uno de los principales desafios
en la caracterizacion de depositos minerales es determinar el modo de ocurrencia de los minerales mena de grano fino,
cuya distribucion suele ser irregular dentro de las vetas cordilleranas epitermales de Au y Ag; informacion fundamental
para la optimizacion de los procesos geometaltrgicos. En este aspecto, la caracterizacion mineraloquimica permite
determinar la ubicacion del mineral de interés, junto a su concentracion y modo de ocurrencia.

En la presente investigacion, se busca caracterizar la quimica mineral de los minerales de mena y ganga presentes en
la zona oxidada de una veta epitermal de baja sulfidacion de Ag y Pb. Se realizé en primera instancia una
caracterizacion mineralogica convencional, mediante microscopia Optica, en muestras de testigos de sondaje. Luego,
la caracterizacion mineraloquimica se implement6 mediante la técnica LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy)
combinada con EPMA (Electron Probe Micro-Analysis).

La caracterizacion mineraldgica convencional identificé la presencia de acantita, embolita, cuarzo, aluminosilicatos,
hematita, magnetita, goethita, coronadita y otras fases oxidadas de Pb sin diferenciar, junto a sus relaciones texturales;
lo cual permitié establecer la secuencia paragenética del deposito, con por tres estadios de formacion, i.e., pre-
mineralizacion, syn-mineralizacion primaria y secundaria.

De la caracterizacion mineralogica se determinaron los elementos de interés para el analisis LIBS, obteniéndose sefiales
de plata (Ag), hierro (Fe), plomo (Pb), ademas de otros elementos contenidos en la matriz como el silicio (Si), aluminio
(Al), calcio (Ca), sodio (Na), potasio (K), manganeso (Mn) y oxigeno (O). Sin embargo, no se identificaron sefiales de
cloro (Cl) ni azufre (S), lo cual se atribuye a su alta energia de ionizacion. Las sefiales obtenidas mediante LIBS se
utilizaron para realizar un analisis de componentes principales (PCA), el cual permitiéo establecer relaciones
mineraloquimicas de las muestras con sus minerales portadores. Con estos resultados, se generaron imagenes de
distribucion elemental, las cuales permiten estimar, de manera indirecta, la mineralogia presente en las muestras,
destacando las regiones de interés (ROI), particularmente para el metal a explorar, i.e., ROI-Ag. La caracterizacion
mineral indirecta obtenida por LIBS es consistente con las especies identificadas por técnicas convencionales,
incluyendo menas de Ag, cuarzo, aluminosilicatos, minerales de Fe y fases de Pb. Los analisis EPMA permitieron
diferenciar con mayor precision las menas de Ag (acantita y embolita) y las fases de Pb (sahlinita y piromorfita).
Desde un punto de vista geometalurgico, los resultados obtenidos por la caracterizacion mineral y mineraloquimica
destacan la importancia de conocer los modos de ocurrencia de las menas de Ag para optimizar las estrategias de
recuperacion, debido a los distintos grados de liberacion que presentarian las menas, si estan como inclusion mineral
en cuarzo o en el borde de granos; ademas del tipo de flotacion de menas mixtas: sulfuros y haluros.

Aunque LIBS presenta algunas limitaciones, como la dificultad para detectar elementos con alta energia de ionizacion,
demostro ser una técnica altamente eficaz para la identificacion de regiones de interés (ROI) en las muestras de testigos
de sondaje, tal como ROI-Ag, contribuyendo a la optimizacién del logueo de sondajes, en términos de tiempo y
precision. Los resultados de este trabajo no so6lo aportan al entendimiento de los procesos en la veta Julia Norte, sino
que también destacan el potencial de LIBS para complementar técnicas tradicionales en la exploraciéon mineralégica y

sugieren mejoras para su aplicacion futura.



1. INTRODUCCION
1.1 Generalidades

La plata (Ag) es un metal considerado como critico (e.g., Grandell ef al., 2016), debido a su uso en
varias aplicaciones tecnoldgicas, especialmente en las tecnologias de generacion de energias
limpias y la electronica, dada su alta conductividad eléctrica. La creciente demanda de estas
tecnologias proyecta un aumento significativo en la demanda de plata para el 2050 (Figura 1.1),
siendo el metal con mayor proyeccion de consumo, en relacion a su produccion; lo que plantea
desafios para su suministro futuro y resalta la importancia del reciclaje y la innovacion en métodos

de exploracion (Grandell ef al., 2016).
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Figura 1.1 Necesidad acumulada de metales para el desarrollo de tecnologias para
generar energias limpias, hasta 2050, en relacion con los recursos
minerales mundiales. Modificado de Grandell ef al. (2016).

La plata es comunmente extraida como subproducto, especialmente de los depositos de plomo-
zinc, cobre, y oro, encontrandose sus yacimientos ampliamente esparcidos a nivel internacional
(Grandell et al., 2016). Como principal fuente geologica de plata, se consideran los depodsitos

epitermales, como los principales yacimientos.

Los depdsitos epitermales corresponden a una fuente importante de plata, contribuyendo con el
17% del aporte de la plata mundial (Liu et al., 2024). En este contexto, Argentina es un importante

productor de plata, ocupando el undécimo lugar en el mundo, en 2023; afio en el que produjo



aproximadamente 910 toneladas de plata, lo que representa el 3,5% de la produccion mundial

(26000 toneladas; U.S. Geological Survey, 2024).

Los depositos epitermales son importantes fuentes de oro y plata, que se forman en sistemas
hidrotermales de alta temperatura, a profundidades menores de 1,5 km, gracias a la interaccion
entre la roca huésped con fluidos de temperaturas inferiores a 300 °C y salinidades moderadas a
bajas (Chi et al., 2018; Simmons et al., 2005). ComUnmente, estos sistemas hidrotermales se
desarrollan en asociacion con magmatismo calcoalcalino a alcalino en arcos volcanicos (Simmons

et al., 2005).

En estos sistemas, la mineralizacion de metales preciosos se desarrolla en zonas de alta
paleopermeabilidad, dentro de secuencias de rocas volcanicas formadas en los eventos de syn-
mineralizacion. Las acumulaciones metalicas se encuentran en vetas con buzamientos
pronunciados, formadas por dilatacion y extension, y tienden a albergar minerales menas de la mas
alta ley (Simmons et al., 2005). La ebullicién (separacion de fases) y mezcla de fluidos son
procesos eficientes que conducen a la precipitacion de minerales de mena y ganga mediante
cambios composicionales del fluido, como el pH y la solubilidad de minerales durante su evolucion
y la saturacion de metales (Chi et al., 2018). La ebullicion, generada por cambios de presion del
fluido, es un mecanismo importante para la precipitacion de metales preciosos en depositos
epitermales, ya que causa variaciones fisicas y quimicas significativas debido a la separacion de
fases del fluido en: 1) una fase liquida y enriquecida en metales como el Cu, conocida como
salmuera, que puede originar depdsitos de Cu tipo porfidos y ii) una fase gaseosa, enriquecida en
elementos como As, Au, Ag, que puede generar, en su ascenso hacia la superficie, depdsitos tipo

epitermal (Simmons et al., 2005).

Segun sus caracteristicas de mineralizacion, asociaciones de alteracion y quimica de fluidos, los
depositos epitermales pueden agruparse en alta sulfidacion (HS: High-Sulphidation) y baja
sulfidacion (LS: Low-Sulphidation). Los primeros se caracterizan por asociaciones de cuarzo +
alunita + pirofilita + dickita + caolinita, se forman a partir de fluidos acidos y oxidados y contienen
principalmente menas de Au y Ag; mientras que los LS se caracterizan por asociaciones de

alteracion de cuarzo + calcita = adularia =+ illita, los cuales ademas contienen minerales menas de



Au, Ag, Pby Zn, y se forman a partir de fluidos casi neutros, compuestos principalmente de fluidos
metedricos, con un aporte marginal de fluidos magmaticos residuales (Chi et al., 2018; Simmons

et al., 2005).

Existe una amplia variedad de minerales que pueden contener plata en su estructura cristalina,
siendo los méas comunes en depdsitos epitermales: 1) plata nativa (Ag), el mineral mas puro en
cuanto a su concentracion de plata, ii) junto con la acantita (Ag»S), un sulfuro de plata que contiene
entre 81,89 % y 84,82 % en peso de Ag, con una pureza alta; ii1) seguido por la pirargirita (AgzSbSs)
o proustita (AgzAsS3), las cuales contienen 59,75 %y 65,41 % en peso de Ag, respectivamente; iv)
ademas de la embolita (Ag(CLBr)), un haluro de plata que se encuentran en las zonas de oxidacion
y que contiene aproximadamente 68 % en peso de plata (Liu ef al., 2024). La embolita representa
el haluro de plata mas comun en zonas de oxidacidn, pero también pueden encontrarse los extremos
de la solucion solida como la clorargirita (AgCl), la bromargirita (AgBr) e incluso la iodargirita
(Agl). Estos minerales pueden formarse con diversas texturas, modos de ocurrencia y asociaciones

mineralogicas, reflejando la complejidad de los procesos hidrotermales.

1.2 Planteamiento del problema

Uno de los principales desafios en la caracterizacion de los depodsitos minerales es determinar el
modo de ocurrencia de los minerales mena, ademas de la ley (contenido del metal de interés), los
cuales son los principales insumos requeridos para determinar las reservas del deposito
(endowment) y planificar los métodos de recuperacion del metal de interés. Dentro de este
escenario, la caracterizacion de los minerales de mena puede volverse mas compleja cuando se
trata de “menas de grano fino”, caso comun para depdsitos epitermales de Au y Ag; sumado a que
la distribucion de las menas de Au y Ag dentro de las vetas cordilleranas no es uniforme, sino mas
bien puntual, o lo que se conoce como “efecto pepita”. Por esto, es necesario investigar de manera
precisa y cuantitativa donde se encuentran los minerales mena, junto a su modo de ocurrencia y
distribucion dentro de las vetas cordilleranas, informacion que permite determinar el grado de

liberacion de esta mena en interés y asi proponer procesos geometalurgicos mas eficientes.

Sumado a esto, los metales de interés se podrian encontrar en zonas oxidadas del depdsito, donde

la plata liberada durante la meteorizacion migra progresivamente, gracias a soluciones acidas hasta



las partes superiores de la zona de sulfuros subyacente (Sillitoe, 2007). Los procesos de oxidacion
traen como consecuencia que la mineralogia inicial correspondiente a sulfuros de Pb y Ag, sea
transformada en varios otros minerales, tales como sulfatos de plomo, (oxi-hidroxi) cloruros
(pseudoboleita, cumengeita), clorocarbonatos (fosgenita), cloroyodatos (seeligerita), clorofosfatos
(piromorfita), cloroarsenatos (mimetita), cerusita, junto haluros de plata (embolita, clorargirita,
bromargirita, iodargirita) y de plomo (boleita) dentro de las posibilidades (Arfe et al., 2016;
Sillitoe, 2007; Péez et al., 2013).

Por esto, es fundamenta llevar a cabo una adecuada caracterizacion de las fases minerales, tomando
asi relevancia la caracterizacion mineraloquimica, la cual permite conocer de manera precisa la
composicion quimica de una fase mineral, en lugar de la composicién quimica de la muestra total.
Esta diferencia, entre la mineraloquimica y los andlisis quimicos en muestra total, permite evaluar
“in situ” donde se encuentra el mineral de interés (mena), cuanto hay de este (ley) y su modo de
ocurrencia dentro del depdsito mineral. Esto, a partir de la determinacion de la composicion
quimica in situ de una fase mineral, con la microsonda electronica (EPMA) como técnica de
referencia. Este método es utilizado para determinar y cuantificar los elementos quimicos que
componen una fase mineral, siendo un andlisis con una alta resolucion espacial y precision
(Castellanos y Rios, 2005). Sin embargo, a pesar de ser un método altamente preciso, se encuentra
limitado principalmente por el tamafio de resolucion espacial del analisis, que es de pocos
micrometros (~ 5 pm), y por la necesitad de un ambiente controlado para su realizacion, junto a
una minuciosa preparacion previa de las muestras (Pochon et al., 2020). Asi, estas limitaciones
afectan sobre todo en el caso de la caracterizacion en muestras de sondaje, ralentizando el proceso
de andlisis y la obtencion de resultados, especialmente durante las etapas de exploracion, donde se

requieren tiempos de respuesta acotados que ayuden a la toma de decision.

Tomando en consideracion lo antes mencionado, en la presente investigacion se evalua la viabilidad
de identificar y caracterizar la quimica mineral de especies minerales, de zonas oxidadas de una
veta cordillerana de Ag y Pb, utilizando la técnica de frontera Espectroscopia de Plasma Inducido
por Laser (LIBS), en muestras de sondajes. Esta metodologia permite obtener una composicion
mineraloquimica multielemental, in situ, sin necesidad de preparar las muestras para el anélisis, lo

que facilita y acelera la descripcion mineralogica indirecta de las muestras, y ademas puede detectar



elementos ligeros (Harmon et al., 2019; Pochon et al., 2020; Rossi et al., 2014), lo cual podria ser

relevante para este estudio.

De esta manera, se sostiene la hipdtesis de que la técnica analitica LIBS permite una caracterizacion
quimica mineral, facilitando asi la caracterizacion del modo de ocurrencia tanto de minerales mena

de Ag, como minerales asociados de interés.

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo General
Caracterizar la quimica mineral de los minerales de mena y ganga presentes en la zona oxidada de

la veta epitermal de baja sulfidacion Julia Norte, mediante la técnica LIBS.

1.3.2 Objetivos Especificos

e (aracterizar mineralogicamente la zona oxidada de la veta en estudio, estableciendo la
secuencia paragenética para los minerales de mena y ganga, su modo de ocurrencia y relaciones
texturales.

e C(Caracterizar la quimica mineral de las muestras de sondaje en estudio, mediante LIBS.

e Desarrollar una caracterizacion mineraldgica indirecta a partir de los datos de quimica mineral.

e Comparar los resultados de la caracterizacidon mineraldgica operacional, con la caracterizacion

por LIBS.

1.4 Caso de Estudio

Para la presente investigacion se toma como caso de estudio el Proyecto Virginia, ubicado en el
sector noroccidental de la regiéon morfoestructural denominada Macizo del Deseado, ubicada en la
Provincia de Santa Cruz, Patagonia Extra-Andina, Argentina (Figura 1.2). Esta region corresponde
a una importante provincia metalogénica de Au-Ag, con mineralizacion epitermal de baja
sulfidacion, esencialmente vetiforme. Estas areas mineralizadas se encuentran asociadas al
volcanismo acido jurasico del Grupo Bahia Laura, cuyo magmatismo, vinculado a fenémenos
extensionales, favoreciod a la concentracion y depositacion de Auy Ag (Mugas et al., 2021; Paez et

al., 2013).
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Figura 1.2 Mapa de ubicacion del Proyecto Virginia junto a la geologia del Macizo del Deseado. Geologia basada
en Paez et al. (2016).

Las muestras que seran estudiadas fueron seleccionadas de testigos de sondajes realizados a una
veta de cuarzo: veta Julia (Figura 1.2C), formada en un ambiente epitermal LS, localizada en el
sector central del proyecto, la cual fue emplazada cortando rocas volcéanicas acidas del Jurasico
medio, correspondientes a la Formacién Chon Aike (Paez ef al., 2013). Estas vetas se encuentran
asociadas a mineralizacion de Ag, cuyos valores reportados varian entre 300 y 1000 g/t, con valores
aislados que superan los 6000 g/t, donde el principal mineral de mena reportado corresponde a
acantita (Ag2S), junto a minerales de Pb (galena, cerusita), hematita y silice como principales

minerales de ganga (Luna et al., 2017).

Los hot spots que dieron lugar a las efusiones volcanicas jurdsicas son probablemente los que
movilizaron los flujos hidrotermales circulantes a través de los sistemas de fallas y diaclasas
regionales. Estas soluciones hidrotermales, en gran parte de origen metedrico, son los responsables

de transportar la plata por complejos sulfurados en forma de Ag(HS)™ (Schalamuk ez al., 1999).



Ademas, es debido a la ebullicion de estos fluidos que se producen zonas de vetillas de cuarzo con

textura bandeada y mineralizacién de Au, Ag, Pb y/o Zn (Simmons et al., 2005).

Esta provincia metalogénica presenta numerosos yacimientos explorados de areas mineralizadas
con metales preciosos y/o alteradas hidrotermalmente en épocas jurasicas. Desde el 2000, ha
producido mas de 100 millones de onzas de plata a partir de 6 minas: Cerro Vanguardia, Martha,
Manantial Espejo, San José, Lomada de Leiva y Cerro Negro, las cuales, junto a mas de 50
proyectos epitermales en diversas etapas de exploracion, documentan el importante potencial
economico de la region (Mugas et al., 2021). El Proyecto Virginia ha reportado reservas estimadas
de 11.7 millones de onzas indicadas (con una ley promedio de 357 g/t Ag) y 7.9 millones de onzas
inferidas (con una ley promedio de 184 g/t Ag), donde 6.682 oz provienen de la veta Julia Norte,
con una ley promedio de 477 g/t, considerando las reservas estimadas indicadas e inferidas

(Mirasol, 2023).

1.5 Antecedentes de caracterizacion mineraloquimica en depdsitos epitermales

Diversos estudios de caracterizacion mineraloquimica se han realizado a lo largo de los afios en
depositos epitermales. Por ejemplo, Dalm y Buxton (2016) analizaron un conjunto de muestras de
Au-Ag mediante LIBS para investigar si esta técnica analitica se puede utilizar para distinguir entre
mineral econémico y subecondomico, ya sea mediante la deteccion directa de estos elementos o el
uso de otros elementos como indicadores. Al aplicar un analisis de componentes principales al
conjunto de datos de LIBS, descubrieron que se puede utilizar para distinguir muestras sin valor
econodmico. Esto sugiere que un sistema LIBS en linea podria ser utilizado para monitorear el valor
econdmico de los minerales epitermales de Au-Ag, usando la mineralogia de alteracion como
indicador indirecto. Por ejemplo, los autores mencionados proponen una relacion entre la
intensidad del peak de Na/Al en los espectros LIBS, provenientes de minerales de alteracion, y el

grado de Au de las muestras.

Luego, Permuy et al. (2016) estudiaron las caracteristicas mineraldgicas, texturales y de fluidos
del sistema de vetas Marianas-San Marcos, ubicado en el Macizo del Deseado, el cual ofrece una
interesante perspectiva sobre la formacion de depositos epitermales de metales preciosos en

ambientes geotérmicos del Jurdsico. Mediante el uso de Ablacion Laser Acoplada Inductivamente



a Plasma por Espectrometria de Masa (LA-ICP-MS) se pudo determinar la concentracion de
elementos trazas como Pb, Zn, Na, K, As, Sb, y Ca en inclusiones fluidas hospedadas en cuarzo,
permitiendo identificar zonas enriquecidas en metales preciosos, como Au-Ag, lo cual contribuyo
al desarrollo de un modelo geoldgico y de mineralizacion para el sistema de vetas en estudio,
ayudando a entender la evolucion de los fluidos y la precipitacion de metales en este entorno
epitermal LS de Au-Ag. Si bien en este estudio se realizaron andlisis in situ, los mismo estuvieron

destinados al anélisis del fluido, mas que la fase mineral.

Por otro lado, Mugas et al. (2021) caracterizaron en detalle las estructuras mineralizadas del
yacimiento Cerro Moro, ubicado en el Macizo del Deseado, basandose en asociaciones minerales,
texturas caracteristicas y relaciones de corte y relleno. Para esto, utilizaron la microsonda
electronica (EPMA), para caracterizar la composicion quimica de los minerales presentes en las
muestras, revelando composiciones estandar con concentraciones minoritarias de Ag y Au en
cuarzo, pirita, calcopirita y bornita, lo que permitié entender la composicion mineraldgica y génesis
de los depodsitos de Au-Ag, contribuyendo significativamente a la interpretacion de los procesos

hidrotermales y de mineralizacion en el sistema de vetas de Cerro Moro.

Por ultimo, Liu et al. (2024) utilizaron mineralogia automatizada TIMA (TESCAN [Integrated
Mineral Analyzer) en conjunto de microsonda electronica (EPMA) para investigar de manera
cuantitativa los modos de ocurrencias y la distribucion de los minerales portadores de plata,
obteniendo que mas del 90% de plata en el yacimiento estudiado se encuentra principalmente en
argentita y plata nativa, con tamafios entre 10 y 50 pm, mientras que una pequefia proporcion de

plata se produce como microinclusiones en calcopirita, pirita y/o esfalerita.

A pesar de los recientes avances enfocados en caracterizar la mineraloquimica de minerales menas
de Ag y de ganga asociados en los depositos epitermales, de acuerdo con los antecedentes
revisados, no hay estudios que aborden la caracterizacion mineraloquimica de minerales formados

en la zona de oxidacion, lo cual representa el propdsito de este estudio.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Caracterizacion mineral convencional en la industria minera

La caracterizacion mineral tiene una relevancia fundamental en la industria minera desde la
exploracion hasta el procesamiento mineral, ya que permite identificar los minerales de ganga y
mena, informacion esencial para evaluar el potencial economico del deposito (metal endowment)
y realizar la planificacion minera (explotacion y procesamiento). Ademas, ayuda a controlar la
calidad de las operaciones mineras y el monitoreo de las condiciones del yacimiento. La hoja de

ruta para la caracterizacion mineral incluye:

2.1.1 Descripcion Visual

La primera etapa para llevar a cabo la caracterizacion mineral en la industria minera consiste en la
descripcion visual de las muestras, tales como los testigos de sondaje, lo que se conoce como
logueo de sondaje. Este proceso es fundamental porque permite una identificacion inicial de los
minerales presentes, tanto la ganga, como la mena, que contienen los elementos de interés
econdmico, ademas de las principales estructuras y relaciones texturales. La descripcion visual
proporciona informacion relevante sobre la litologia y contexto geoldgico del area estudiada,
esencial para planificar la extraccion y el procesamiento de los recursos minerales. La descripcion
detallada de los minerales de mena es de suma importancia para evaluar el potencial econdmico
del yacimiento, ya que permite estimar la cantidad y calidad de los recursos disponibles. Para
avanzar en la caracterizacion, es necesario seleccionar muestras que puedan ser analizadas a una

escala de observacion mas detallada, como lo es la microcopia dptica.

2.1.2 Microscopia Optica

Dentro de la industria minera, la microscopia Optica es ampliamente utilizada para estudiar a mayor
detalle las muestras, tanto en cortes transparentes, pulidos y briquetas, de secciones representativas
de los testigos. Esta técnica permite visualizar las diversas especies minerales presentes, con el fin
de poder determinar su porcentaje en volumen dentro de la muestra, en conjunto con sus texturas
y ocurrencias. Este analisis puede llevarse a cabo mediante luz transmitida y reflejada, dependiendo
de la naturaleza del mineral que se observe. La primera es utilizada para identificar minerales
transparentes, como el cuarzo, en cortes transparentes y la segunda sobre minerales opacos, ya sea

en cortes transparentes pulidos o en briquetas. Cuando existen fases minerales de interés que no
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pueden ser reconocidas, se puede focalizar la escala de observacion con un microscopio electrénico

de barrido.

2.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM) corresponde a una técnica no destructiva que
permite el analisis multielemental semicuantitativo y la adquisicion de imagenes en falso color
(escala de grises), en modo de electrones retrodispersados, con una resolucion espacial a escala
micrométrica (Chew et al., 2021; Kuisma-Kursula, 2000). Puede utilizar dos posibles medios por
los que separa los rayos X: los EDS (espectrometros de dispersion de energia) clasifican los rayos
X en funcion de su energia, mientras que los WDS (espectrometros de dispersion de longitud de
onda) lo hacen en funcion de sus longitudes de onda. Un sistema detector WDS tiene limites de
deteccion en el nivel de 10s de ppm y una resolucion espectral en un orden de magnitud superior a
la de EDS, por lo cual es considerado como un método inicial del microanalisis elemental (Chew
et al., 2021). Adicionalmente, las imagenes en modo de electrones retrodispersados (BSE), son

idoneas para la descripcion mineral detallada.

En cuanto a sus ventajas, necesita un pequefio tamafio de muestra (<1 mm?) y tiene una resolucion
espacial a escala micrométrica. Sin embargo, se encuentra limitada en cuanto a la preparacion de
la muestra, la cual requiere elaboracion de cortes transparentes pulidos y posterior recubrimiento
de la superficie (carbonizado o metalizado) para mejorar la conductividad, y, ademas, presenta poca
sensibilidad a los elementos trazas y a los elementos mas ligeros que el sodio (Kuisma-Kursula,

2000).

2.2 Caracterizacion mineraloquimica de frontera en la industria minera

La caracterizacion mineraloquimica, o quimica mineral, corresponde al estudio de la composicion
quimica de los minerales, a partir de la determinacion de los elementos quimicos, mayoritarios,
minoritarios y trazas, presentes en los minerales, asi como sus proporciones y distribucion en la
estructura cristalina. Es fundamental en la industria minera principalmente para la exploracion
minera, ya que permite conocer de manera precisa la mineralogia de mena, junto al modo de
ocurrencia de metales de interés (e.g., metales visibles e invisibles), entregando informacion base

para el estudio de la formacidén y evolucién de un deposito mineral. La técnica analitica por
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excelencia para llevar a cabo una caracterizacion mineraloquimica corresponde a la Microsonda
Electronica (EPMA); y cuando los limites de deteccion para ciertos elementos son inferiores a las
prestaciones de la microsonda electrénica, se pueden utilizar otras técnicas basadas en la ablacion
laser, como son Ablacion Laser Acoplada Inductivamente a Plasma por Espectrometria de Masa

(LA-ICP-MS) y Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS).

2.2.1 Microsonda Electronica (EPMA)

La microsonda electronica (EPMA: Electron Probe Micro-Analysis) es una técnica de gran
precision y sensibilidad, no destructiva, la cual permite el analisis quimico cualitativo y cuantitativo
de sustancias solidas a escala micrométrica (Castellanos y Rios, 2005). Comtinmente, es utilizada
para determinar el contenido de elementos mayoritarios y varios elementos minoritarios, Yy,
dependiendo del equipo y materiales de referencia, algunos elementos en concentraciones trazas
(Liu et al., 2023). La técnica consiste en bombardear un fino haz de electrones dirigido sobre un
espécimen, con el fin de medir la longitud de onda e intensidad de los rayos-X emitidos, de los
electrones secundarios y electrones retrodispersados. Los rayos-X generados son detectados por
espectrometros dispersores de longitud de onda, obteniendo asi un andlisis cualitativo y

cuantitativo (Castellanos y Rios, 2005).

A pesar de tener una buena resolucion espacial y ser altamente preciso, estos analisis se ven
limitados por sus limites de deteccion relativamente altos, comunmente cientos a miles de ppm,
ademas de los altos costos de anélisis y el tiempo necesario para el preprocesamiento en el
laboratorio (Liu et al., 2023; Pochon et al., 2020). Ademas, presenta una menor sensibilidad para
los elementos que presentan un nimero atomico entre 5 y 10, por lo que el H, He y Li no son
detectados (Castellanos y Rios, 2005). También, su alta precision esta basada en una resolucion

espacial muy pequefia, lo cual transforma el analisis en un dato puntual.

2.2.2 Ablacion Laser

La ablacion laser corresponde al proceso mediante el cual el pulso laser interactia con un sélido,
rompiendo sus enlaces quimicos, resultando en la generacion de un plasma mas una remocion de
material, desde la superficie de la muestra, idealmente mientras se minimiza la fusion y alguna otra

reaccion termal en el sitio de ablacion (Chew et al., 2021).
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El funcionamiento de este proceso (Figura 2.1) comienza con un laser pulsado que se enfoca sobre
la superficie de la muestra (1), donde la energia de radiacion se acopla localmente en el material
(2), el cual comienza a evaporarse (3). Dentro de este vapor de material y de la atmdsfera gaseosa
circundante se genera un plasma (4), que provoca la excitacion de los constituyentes del material
y a su emision espontanea de radiacion; también se genera la liberacion de nano particulas del
material ablacionado. Luego, en condiciones atmosféricas, el plasma decae y emite una radiacion
especifica y distintiva para cada elemento (5-7), la cual es detectada por un espectrometro y se
resuelve espectralmente; mientras que las particulas pudieran ser transportadas a un espectrometro
de masa, siempre y cuando la ablacion se lleve a cabo en un ambiente controlado. En el caso de los
solidos ablacionados, se forma un crater en el sitio impactado por el laser, el spot (punto de laser)

(8) (Noll, 2012).

1 Ons 2 <1ns 3
Laser

Muestra

6 8 P 50ps

Figura 2.1 Ablacién laser. H: region de deposicion de energia, V: vapor del material, P: plasma, E: emision especifica
del elemento, P: particulas, C: crater. Modificado de Noll (2012).

a. Laser

El laser corresponde a un dispositivo que emite luz monocromatica, coherente y unidireccional, a
través de un proceso de amplificacion Optica, basado en la emision estimulada de radiacion
electromagnética, lo cual lo convierten en una herramienta versatil y valiosa en muchas areas de la
tecnologia y la ciencia. Las ventajas del laser en las tecnologias analiticas son la medicion sin

contacto, la gran flexibilidad y las altas velocidades de medicion. Debido a estas caracteristicas,
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los métodos y aplicaciones de andlisis por ablacion laser han experimentado un desarrollo dindmico

durante los ultimos afios (Noll, 2012).

b. Plasma

La generacion de plasma comienza mediante el impacto de un laser de alta intensidad hacia la
superficie de una muestra (s6lido, liquido o gas), la cual absorbe la energia, que es rapidamente
convertida en calor, resultando en vaporizacion de la muestra (ablacion), de menos de 1 mg del
material, cuando su temperatura alcanza el punto de ebullicion, donde el vapor es atomizado e
ionizado. El proceso de ablacion da lugar a un plasma, de alta temperatura, donde los dtomos
liberados se excitan y permanecen en un estado ionizado, generando una onda de ruido. A medida
que el plasma se expande y enfria, ocurre la recombinacion de especies y la desexcitacion,
liberando emisiones atomicas e ionicas que pueden detectarse en el espectro de emision atomica

(Fabre, 2020; Harmon et al., 2019).

En resumen, a partir de la ablacion laser se generan particulas y plasma. Para estudiar las particulas,
es esencial emplear un espectrometro y llevar a cabo el analisis mediante la técnica de LA-ICP-
MS. Por otro lado, cuando se necesita investigar el plasma es necesario utilizar un espectroscopio,

mediante la técnica LIBS.

2.2.3 Ablacion Laser Acoplada Inductivamente a Plasma por Espectrometria de Masa (LA-
ICP-MS)
LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) es una técnica
analitica avanzada que combina la ablacion laser (LA) acoplado inductivamente a un plasma con
la espectrometria de masa (-ICP-MS). Esta poderosa técnica permite determinar de manera precisa
las concentraciones de una amplia gama de elementos traza directamente en los minerales, con
limites de deteccion de ppm a sub-ppm, a partir de la medicion de los is6topos de los elementos
constituyentes de la muestra, con tamafios de spots de ablacion, i.e., superficie de andlisis, incluso

de menos de 10 pum (Chew et al., 2021: Liu et al., 2023).

En el analisis LA-ICP-MS, se ablaciona una superficie normalmente plana con un laser pulsado en

una camara hermética, conocida como célula de ablacion, generando una corriente de particulas
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diminutas (aerosol) que se transporta fuera de la célula de ablacion gracias a un gas portador
(normalmente helio o argén), hacia un plasma de argén acoplado inductivamente (ICP), que
vaporiza y convierte las particulas en iones. El espectrometro de masas (MS) separa los iones en
funcion de su relacion masa-carga y los cuantifica mediante un detector que mide los isotopos de
los elementos correspondientes, generalmente el isotopo mas abundante. Las intensidades de las
sefales ionicas, expresadas en cuentas por segundo (cps), se convierten en concentraciones de
elementos, utilizando como referencia un elemento de concentracién conocida, denominado patron
de calibracion interno, y un material de referencia con concentraciones conocidas, denominado

patrén de calibracion externo (Chew et al., 2021; Sylvester y Jackson, 2016).

La desventaja operacional de esta técnica es que requiere condiciones analiticas controladas (e.g.,
fuente de gases transportadores, presion, célula de ablacion), ocasionando que las superficies
posibles a analizar sean de tamaio reducidos. Desde el punto de vista analitico, se deben considerar
las interferencias de masas para combinaciones de isotopos con el gas transportador y el
fraccionamiento de elementos, por ejemplo, el isétopo de **Cu cuando se ioniza con el “°Ar, puede
resultar en un interferente para el !®>Pd. La interferencia espectral se puede deber a una entrada de
aire, a la matriz de la muestra y a los iones poliatdmicos, lo que resulta en un solapamiento espectral
de masas y una senal alta de ruido (o fondo). Ademas, la falta de estdndares externos adecuados,
como muestras de referencia con similar matriz a la muestra a analizar (e.g., sulfuros), dificulta la
obtencion de resultados precisos para algunos materiales. Junto a esto, LA-ICP-MS no es una
técnica efectiva para medir variaciones de profundidad porque la potencia del laser y la tasa de

ablacion pueden variar (Abduriyim y Kitawaki, 2006).

2.2.4 Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) como técnica analitica de frontera
LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) es una técnica analitica de espectroscopia de
emision atomica, altamente versatil, cuyo fundamento consiste en enfocar un haz laser de pulso
rapido sobre una muestra, con el fin de formar un plasma que contenga sus elementos
constituyentes, utilizando el andlisis espectral de la luz emitida para detectar los elementos
presentes (Harmon y Senesi, 2021). Como ventaja comparativa, para la realizacion de andlisis

mineraloquimicos, no se requieren condiciones controladas de laboratorio.
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Esta técnica analitica tiene una amplia capacidad para la deteccion rapida e in situ de elementos en
cualquier material (so6lido, liquido o gas) y es capaz de realizar andlisis cualitativos,
semicuantitativos y cuantitativos de todos los elementos de la tabla periodica, tanto en condiciones
controladas de laboratorio como en condiciones ambientales. El analisis cuantitativo por LIBS es
posible utilizando métodos de calibracion convencionales o enfoques sin calibracion, y también
puede utilizarse para la obtencion rapida de imagenes composicionales a microescala, lo que le
confiere un potencial significativo para un uso generalizado en la deteccion y el analisis quimicos

rapidos fuera del laboratorio de investigacion (Harmon et al., 2019; Harmon y Senesi, 2021).

a. Configuracion del equipo LIBS

El equipo analitico LIBS consta de cuatro componentes mayores (Figura 2.2): (1) un laser de estado
solido, de pulsos cortos y conmutacion electronica, que opera a 1064 nm (o uno de sus armonicos
multiplicados por frecuencia), utilizado para crear un microplasma en el objetivo, (2) un conjunto
de lentes para enfocar la luz laser sobre el objetivo y recoger la luz emitida a medida que el plasma
se enfria, (3) un sistema acoplado de fibra optica y espectrometro/detector para la adquisicion de
la emision de luz del plasma y la resolucion espectral del espectro de luz, y (4) un computador para

el control del sistema y el tratamiento de los datos (Harmon et al., 2019).

Espejo

) Fibra Optica
Laser Espectrometro

Lente _ 7 O
Colector _ 7

O

Computador

Muestra M

Figura 2.2 Diagrama esquematico de la configuracion tradicional del equipo LIBS. Modificado de Harmon ef al.
(2019).
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b. Utilidades y aplicaciones en geociencias

Dada la constante necesidad de instrumentacion analitica para el analisis quimico rapido de
materiales geoldgicos in situ, y la capacidad de LIBS para analizar cualquier tipo de muestra en
tiempo real, sin preparacion previa exhaustiva de éstas, existe un gran potencial para la aplicacion
de LIBS en un amplio espectro de las geociencias, las cuales corresponde al campo que se ha visto

mas impactado por esta técnica analitica de frontera (Harmon y Senesi, 2021; Fabre, 2020).

Por ejemplo, Diaz et al. (2017) intentaron cuantificar plata y oro en muestras con soluciones de
Au-Ag, a partir de lo cual obtuvieron que la deteccion de plata fue posible para concentraciones de
0,4 a 43 pg/g. Los resultados obtenidos son alentadores e ilustran la aplicabilidad de la LIBS en
analisis semicuantitativos de oro y plata, pero la deteccion precisa de Ag es complicada debido a

su presencia en cimulos de alta concentracion o en forma de granos de minerales metélicos nativos.

También es importante considerar como la tecnologia LIBS puede ser util en la exploracion
espacial, como en Marte. La abundante cantidad de polvo en la superficie de Marte dificulta que
los instrumentos de teledeteccion pasiva estudien la mineralogia o la quimica de las rocas. Para
esto, se implement6 la ChemCam del rover Curiosity (Fabre, 2020), la cual utiliza un laser para
ablacionar el polvo y obtener perfiles de profundidad de las rocas de manera remota, lo que ayuda
a entender mejor las condiciones de la superficie. Posteriormente, el conjunto de instrumentos
SuperCam proporciona al rover Perseverance de la mision Marte 2020, un conjunto de técnicas
versatiles de teledeteccion, incluyendo LIBS, la cual permite analizar la mineralogia a distancia
mientras elimina el polvo, proporcionando la misma o mejor quimica e imagenes de alta resolucion

que ChemCam (Wiens et al., 2021).

c. Otras aplicaciones

La técnica analitica LIBS ha sido ampliamente utilizada en distintos campos de estudio. Por
ejemplo, en la arqueologia para caracterizar muestras de diferentes procedencias y establecer el
posible origen de los materiales, utilizados para la elaboracion de las muestras arqueoldgicas. En
la industria productiva ha obtenido gran importancia en la metalurgia, sobre todo en el campo
sidertrgico. También ha sido aplicada en los campos de la electronica y semiconductores, junto a

la industria del petroleo y en el andlisis de materiales nucleares. Por otro lado, las aplicaciones
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biomédicas parecen ser uno de los campos mas prometedores para el desarrollo de imagenes
basadas en LIBS, debido a su capacidad para obtener in situ imagenes multielementales de tejidos.
También ha sido util en la ciencia forense, debido a la amplia cantidad de materiales biologicos que

deben analizarse (Jolivet et al., 2019).
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3. METODOLOGIA Y MATERIALES

Con el fin de llevar a cabo el estudio y cumplir con los objetivos planteados, es primordial seguir
una hoja de ruta adecuada y concisa, la cual incluye caracterizar la mineralogia presente,
empleando métodos convencionales y de frontera, como por ejemplo la espectroscopia LIBS. Para
esta investigacion se han seleccionado tres muestras de sondaje denominadas T1, T2 y T3, las
cuales presentan medidas de 5x6 cm, 4,7%5,5 cm y 2,7%4 c¢m, respectivamente (Figura 3.1), junto
a un corte pulido transparente (CT), obtenido a partir del testigo T3, provenientes de la zona
mineralizada del depdsito. En primer lugar, se realizara una inspeccion visual de las muestras,
seguida de una descripcion petrografica, utilizando un microscopio 6ptico, con el fin de poder
identificar de manera precisa los minerales de mena y ganga. Los resultados obtenidos de estas
descripciones permitiran establecer la secuencia paragenética para los minerales de mena y ganga,

incluyendo su modo de ocurrencia y relaciones texturales.

Seguidamente, se hara una descripcion mineraloquimica por LIBS, para determinar la mineralogia
de las muestras analizadas, de manera indirecta. Para esto, es crucial conocer previamente los
minerales de interés y su quimica, lo cual ayuda a realizar una correcta asignacion de sefales, para
asi poder extraer una matriz de datos reducidas, la cual serd utilizada para los analisis exploratorios.
Por lo cual, se realizaran analisis in situ sobre los minerales de interés, mediante el uso de la
microsonda electronica (EPMA), con la finalidad de determinar los elementos presentes en cada
fase mineral en estudio y cuantificar su concentracion. Los resultados obtenidos por las dos vias
planteadas para la caracterizacion mineraloquimica, i.e., EPMA y LIBS, serdn comparados y
discutidos en detalle. Finalmente, se realizara la conciliacion entre la caracterizacion mineral y la

mineraloquimica.

3.1 Inspeccion visual de las muestras y descripcion petrografica en microscopio optico

Inicialmente se realiz6 una descripcion visual mineraldgica macroscopica, para identificar las fases
minerales mayoritarias y caracterizar las texturas (e.g., vetas) a escala macroscopica.
Seguidamente, estas muestras fueron descritas petrograficamente a través de un microscopio Optico
binocular modelo NIKON OPTIPHOT 2-POL (Nikon Corporation, Japon), utilizando objetivos
Nikon modelo Serie M Plan de 5X, 10X, 20X y 50X de aumento, tanto en luz transmitida como

reflejada.
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Tcm 1cm

T1

Figura 3.1 Fotografias en luz natural de las muestras de testigos de sondajes.

3.2 Caracterizacion mineraloquimica de frontera mediante LIBS

La caracterizacion de las muestras se realizé por medio de un equipo de LIBS de configuracion “in
house” facilitado por la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de Concepcion (Figura
3.2). El equipo cuenta con un cabezal laser Nd:YAG (Litron Nano LG-310, Reino Unido) cuya
potencia méxima es de 300 mJ, con una duracidn de pulso de 7 ns y opera a una tasa de repeticion
de 10 Hz en la longitud de onda fundamental de 1.064 nm. Las emisiones generadas por el plasma
son colectadas mediante un arreglo de fibras opticas y dirigidas a un espectrometro Aurora (Applied
Spectra, USA) de 6 canales, con arreglo 6ptico Czerny Turner, detector “charge couple device”
(CCD), y un rango espectral entre los 185 — 1.050 nm con una resolucién entre 0,1 — 0,9 nm. El
equipo es operado con un controlador de tipo Q-Switch Driver (QSD) para controlar los tiempos

de adquisicion de datos (tiempo de retardo e integracion).

3.2.1 Medicion de muestras y adquisicion de datos

La medicion de las muestras se realizé utilizando un 80% de la potencia maxima del laser,
equivalente a 240 mJ por pulso, con un tiempo de retardo de 0,7 us y un tiempo de integracion de
1,05 ms. Se midieron las superficies de las muestras a partir de un spot de ~200 pm y realizando
dos disparos por punto de ablacion, donde el valor promedio de las intensidades de sefial obtenidas
definio la informacion espectral utilizada para definir “un pixel”. Para esto, se eligieron superficies

de 2,2x3 cm, 4x3,5 cm y 2,5%4 cm para las muestras T1, T2 y T3, respectivamente (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Fotografia en luz natural de las muestras de testigos de sondajes previo a la ablacién, mostrando las
zonas seleccionadas para el analisis LIBS.

Ademas de las muestras de testigos de sondaje, también se midieron tres muestras de referencia
con el fin de obtener sefiales de Ag, Cl y Pb a las mismas condiciones medioambientales. Para esto,
se consideraron las muestras denominadas GEO-107, GEO-310 y Halita, las cuales se midieron
con un 70% de la potencia maxima del laser, equivalente a 210 mJ por pulso, generando una grilla

de 10x10 pixeles.
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3.2.2 Procesamiento y tratamiento de datos por técnicas quimiométricas

El tratamiento de datos consiste en reducir tamafo espectral, tomando como base los espectros
sumados de cada muestra. A partir de estos se identifican los elementos quimicos de interés,
basandose en sus longitudes de onda caracteristicas. Para ello, se consideraron aquellas longitudes
de mayor intensidad y con menor interferencia espectral, comparando estas sefiales con la base de

datos LIBS de NIST y la informacion obtenida de las muestras de referencia.

a. Analisis espectroscopico

Los datos adquiridos, i.e., cubo espectral para cada muestra, requieren ser reducidos por medio de
su procesamiento y tratamiento por medio de técnicas quimiométricas. Para esto, es primordial
generar en primera instancia un espectro sumado de cada muestra, el cual corresponde a la suma
de la totalidad de las intensidades pertenecientes a cada pixel por longitud de onda. Luego, cada
espectro sumado es preprocesado mediante una correccion de linea base, mediante la técnica de
suavizado basado en la funcion Whittaker (Cobas, 2018), para reducir los valores negativos y el
efecto de ruido de fondo (background) de las sefiales del espectro. Para estos procesamientos de
datos se utiliza el software MATLAB 2024a (Natick, Massachusetts, USA, 1984) y OriginLab 2016
(Northampton, Massachusetts, USA, 1992) para la generacion de graficos.

Una vez obtenidos los espectros sumados procesados, se procede a la identificacion de los
elementos quimicos que componen los minerales identificados en la caracterizaciéon mineral
convencional. Para esto, se utiliza como referencia la base de datos LIBS de la National Institute

of Standars and Technology (NIST LIBS Database), ademas de los datos obtenidos de la medicion

de las tres muestras de referencia, para los elementos Ag, Pb y Cl.

b. Analisis exploratorio componentes principales

El analisis exploratorio mediante PCA (Analisis de Componentes Principales) se utiliza, como un
método multivariado no supervisado, para reducir la dimensionalidad de los datos obtenidos de los
andlisis LIBS y establecer relaciones entre la quimica elemental y la mineralogia descrita
convencionalmente. Para esto, los datos fueron transformados por distintas estrategias, como
Standard Normal Variate (SNV) y el centrado a la media. Luego, se aplic6 PCA a la matriz de
datos, utilizando MATLAB 2024a con la herramienta PLS Toolbox 8.92, seleccionando los


https://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/LIBS/libs-form.html
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modelos de PCA que ofrecen el mejor ajuste, valorando el porcentaje de varianza explicada y el
numero de componentes principales, que capturen la maxima variabilidad de las muestras. Los
resultados del PCA incluyen las matrices de scores y loadings, las cuales corresponden a los
diferentes pixeles analizados y a las longitudes de onda que representan la informacién quimica de
cada pixel, respectivamente. Estas matrices permiten reconocer relaciones entre los elementos y
las fases minerales, lo cual fue crucial para identificar los rangos espectrales asociados a los
elementos de interés y reducir la cantidad de longitudes de onda, optimizando asi la

dimensionalidad de los cubos espectrales.

3.2.3 Generacion de imagenes de distribucion elemental

Para crear las imégenes, se extraen los peaks més caracteristicos de cada elemento y se calcula el
area bajo la curva de cada senal espectral, lo que representa la intensidad integrada del elemento,
proporcionando una aproximacion de su proporcion, en relacion con otros elementos. Los datos
son reorganizados en su estructura original (pixeles: x-y) utilizando MATLAB R2024a, donde se
aplican las funciones "trapz" y "reshape" para calcular las intensidades por pixel y generar las
imagenes de distribucion iso-elemental. Estas imagenes ofrecen una representacion grafica de la
distribucion de cada elemento seleccionado en la muestra, permitiendo una evaluacion cualitativa
de la composicion quimica segun la intensidad de las sefiales, que esta asociada a la concentracion

relativa de cada elemento.

3.3 Caracterizacion mineraloquimica mediante EPMA

Para obtener la concentracioén cuantitativa de cada elemento de interés (e.g., Ag, Pb) en las fases
minerales estudiadas, se seleccionaron granos minerales de acantita, embolita y sulfosales de Pb
para determinar su composicion mineraloquimica, mediante andlisis in situ en la microsonda
electronica. Los analisis fueron realizados en el Centre de Microcaractérisation Raimond Castaing
de la Universidad de Toulouse en Francia. El equipo utilizado corresponde a la marca CAMECA
SX50, y los analisis fueron realizados con un voltaje de aceleracion de 25 kV y una corriente de
haz de 20 nA. Los estdndares de calibracion utilizados fueron calcopirita para S y Fe, metales puros
para Ag y Pb. Los limites de deteccion para los metales de interés son 2400 ppm para Ag, 4000
ppm para Pb.
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4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacion mineral convencional
La caracterizacion mineral operacional se enfoco en definir el marco mineralogico del caso de
estudio, ademads de identificar y/o reconocer los minerales mena de Ag y su modo de ocurrencia,

junto a los minerales de ganga y sus relaciones texturales.

4.1.1 Descripcion macroscopica

La inspeccion visual realizada a las muestras en estudio permitio determinar macroscopicamente
una textura representada por un conjunto de vetas y/o vetillas interconectadas entre si y encajadas
en una matriz de coloracion rojiza. A partir de las relaciones de corte de estas vetillas, es posible
reconocer tres eventos de formacion de los minerales que componen el sistema mineral,

denominados Estadio 1, Estadio 2 y Estadio 3 (Figura 4.1).

Figura 4.1 Fotografia en luz natural del corte pulido transparente donde se observan los
eventos de formacion de la veta Julia Norte. E1: Estadio 1; E2: Estadio 2; E3:
Estadio 3.
La descripcion visual permitié definir un marco mineraldgico preliminar compuesto por 30% en

volumen de arcillas (Al203; 2Si0; 2H>0), 30% de goethita (FeO2H), 25% de cuarzo (SiO7) y

hematita (Fe2O3) con magnetita (FesO4) que en conjunto suman 15%, variando sus proporciones
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entre si. Sin embargo, no fue posible reconocer minerales mena de Ag, por lo cual se llevo a cabo

una descripcion petrografica.

4.1.2 Descripcion petrografica
En la descripcion petrografica, realizada con el microscopio Optico, se analizaron las 3 muestras de
testigos de sondajes, utilizando luz reflejada. Mientras que, para el corte pulido transparente, se

emplearon tanto luz reflejada como transmitida.

A partir de esta descripcion, se reconocieron diversos minerales, tanto transparentes como
metalicos. El cuarzo (Figura 4.2a) es el mineral con la mayor abundancia modal, correspondiendo
a un 30% en volumen de las muestras, presentandose tanto en la matriz como en las vetillas. Por
otro lado, la goethita (25% vol.; Figura 4.2b) se encuentra en la matriz de una vetilla, al igual que
las arcillas (20% vol.; Figura 4.2¢). En cuanto a la magnetita, ésta se encuentra reemplazada por
hematita por procesos de martitizacion (15% vol.; Figura 4.2d), correspondiente a la oxidacion de
magnetita. Ademas, se reconocen distintas fases oxidadas de plomo (Pb; Figura 4.2¢), que en su
conjunto suman un 5% vol.; pudiendo identificar entre las fases oxidadas de Pb a la coronadita
(PbMngO16; Figura 4.2f). Respecto a los minerales de mena de Ag, fue posible reconocer la
embolita, un haluro de Ag, en un 3% vol. (Ag(Cl,Br); Figura 4.2g) y la acantita, un sulfuro de Ag,
en un 2% vol. (Ag:S; Figura 4.2h); ambos minerales de mena se encuentran diseminados a lo largo
de las muestras, especificamente rellenando espacios intergranulares, principalmente asociados a

cuarzo.

En cuanto al cuarzo, fue posible reconocer distintas micro-texturas. Fueron identificados granos de
cuarzo altamente deformados (QzgLg), con texturas de recristalizacién por hinchamiento (BLG,
bulging recrystallization; i.e., Stipp et al., 2002; Figura 4.3a), evidenciado por la presencia de
pequeiios cristales de cuarzo (de ~50 um) en los bordes de los granos més grandes. Ademas, fueron
reconocidos granos de cuarzo con textura de mortero (Qzmt) (Figura 4.3b), manifestado por
pequefios granos de cuarzo, de ~25 pum, los cuales tienen apariencia de haber sido triturados, y
textura sacaroidal (Qzsac) (Figura 4.3c), producto de la precipitacion de silice en ambientes
hidrotermales, evidenciado por la abundancia de inclusiones fluidas en los granos de cuarzo de

mayor tamafio (de ~140 um) y bordes irregulares.
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Figura 4.2 Microfotografias de los minerales observados en el microscopio optico. A: Cuarzo en la matriz (Qz1)
y vetilla (Qz2). B: Goethita (Gth). C: Arcillas (Als). D. Martitizacion (Mag: Magnetita, Hem: hematita).
E. Fases de Pb (Pb). F: Coronadita (Cor). G: Embolita (Emb). H: Acantita (Aca). NC: Nicoles Cruzados,
NP: Nicoles Paralelos.
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También fue posible reconocer granos de cuarzo con textura de mosaico (Qzmo) (Figura 4.3d),
identificado por granos de cuarzo interconectados de forma poligonal, con bordes rectilineos o

ligeramente curvos, los cuales presentan un tamafio predominante de ~350 pum.

Figura 4.3 Microfotografias de las distintas texturas que presenta el cuarzo. A: textura BLG demarcada con linea
segmentada roja, donde se evidencia la presencia de cristales de cuarzo de ~50 um en los bordes de granos.
B: textura de mortero, constituida por granos de cuarzo de ~25 um que aparentan haber sido triturados. C:
textura sacaroidal, evidenciada por cristales de cuarzo de tamafio uniforme con inclusiones fluidas (en
circulos rojos) y bordes irregulares. D: textura de mosaico, donde se reconocen granos de cuarzo
interconectados de forma poligonal, con bordes rectilineos o ligeramente curvos.

De manera relevante para el estudio, los tinicos minerales de mena de Ag reconocidos corresponden
a acantita y embolita, donde ambos se encuentran embebidos en una matriz de granos de cuarzo;

las menas tienen tamafios entre 50-200 pm y 50-500 um, respectivamente (Figura 4.4).

4.1.3 Cuadro paragenético
En base a las diferentes relaciones microtexturales y de corte de las vetillas, es posible proponer 3

estadios de mineralizacion para la formacion de la veta en estudio:
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El Estadio 1 corresponde a la roca volcanica alterada, la cual presenta silice en forma de cuarzo
primario masivo, como fase mineral dominante. En esta fase el cuarzo se caracteriza por estar
fuertemente deformado, con texturas BLG, de mortero y sacaroidal. Junto a los granos de cuarzo
se tiene la formacion de arcillas diseminadas durante el estadio, ademas de la formacion de
hematita, en reemplazo de magnetita, mediante el proceso de martitizacion. Este evento
corresponde a la alteracion de los minerales de la roca caja y preparacion del terreno, pre-

mineralizacion.

TR T

Figura 4.4 Microfotografias de granos de acantita y embolita en luz reflejada. A y B: Acantita en nicoles paralelos
arriba y nicoles cruzados abajo; C y D: Embolita en nicoles paralelos arriba y nicoles cruzados abajo. Aca:
acantita; Emb: embolita; Qz: cuarzo.

El Estadio 2 esta relacionado con los primeros eventos de deformacion compresiva, representados
por vetillas rellenadas por cuarzo secundario, BLG y con textura de mosaico. Junto al cuarzo se

forman arcillas, coronadita y hematita formada en reemplazo de magnetita, como consecuencia de
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la martitizacion. Como mineral de mena se forma dentro de la veta la acantita. Estas fases minerales
se encuentran diseminadas rellenando vetillas y se puede asociar un origen hidrotermal syn-

mineralizacion.

El Estadio 3 se compone por granos de cuarzo equigranular con textura sacaroidal, los cuales se
encuentran embebidos en una matriz de arcillas, modo de ocurrencia mineral tipico de la
precipitacion de silice en ambientes epitermales. Ademas, su matriz presenta hematita, fases
oxidadas de Pb indiferenciadas, goethita y embolita. Estas fases minerales se encuentran
diseminadas rellenando vetillas y su origen tiene lugar en la zona de oxidacién, por lo cual se

interpreta como una fase de enriquecimiento secundario, post-mineralizacion (primaria).

A partir de la descripcion visual y petrogréfica, y la definicion de los estadios de formacion de los
minerales de la veta Julia Norte, se elabord un cuadro paragenético que contiene sus minerales de

mena y ganga (Figura 4.5).

Estadio 1 Estadio 2 Estadio 3
Pre-mineralizacion ~ Syn-mineralizacién ~ Post-mineralizacion
[ |

Cuarzo BLG

Cuarzo MT —
Cuarzo SAC — —

Cuarzo MO |— |

Arcillas | |

Magnetita | |- = = = = -

Hematita ’ |
Acantita |— |

Coronadita | —————— |

Fases oxidadas de
Pb sin diferenciar | |

Goethita | |

Embolita

Figura 4.5 Cuadro paragenético de los minerales de mena y ganga de la veta
Julia Norte. BLG: textura de recristalizaciéon por hinchamiento; MT:
textura de mortero; SAC: textura sacaroidal; MO: textura de mosaico.
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4.2 Caracterizacion mineraloquimica mediante LIBS

La caracterizacion petrografica permitié reconocer los minerales de mena y ganga, su distribucion
textural y modo de ocurrencia. Sin embargo, esta descripcion esta limitada en resolucion espacial
(e.g., corte trasparente pulido) y tiempo (e.g., preparacion de la muestra). En este capitulo se
implementard una caracterizacion mineraloquimica mediante LIBS con el propdsito de: 1)
determinar los elementos quimicos presentes en los minerales de interés, identificados muestras de
estudio, y ii) relacionar cada elemento con el mineral portador correspondiente. Con esta
informacion se busca generar imagenes de distribucion elemental, que permitan la identificacion
de los minerales de interés (de manera indirecta) y su distribucién en muestras de sondaje, sin

preparacion previa.

4.2.1 Adquisicion de datos

En las muestras de testigos de sondajes, anteriormente descritas, fueron ablacionadas las areas
seleccionadas (Figura 4.6) para llevar a cabo la prueba de concepto, obteniéndose una superficie
de ablacion de 65x50, 75x75 y 75x45 spots (puntos de ablacion), respectivamente. Para cada punto
de ablacion, se registraron una serie de 12.288 longitudes de onda (A) emitidas por los elementos
quimicos que componen las muestras. Esto implica que los datos adquiridos representan un cubo
hiperespectral constituido por los spots en los ejes X-Y y las longitudes de onda en el eje Z (x-y, A;
Figura 4.7). De esta manera, el cubo hiperespectral para cada muestra corresponde a: 3.250x12.288
= 39.936.000 datos, 5.625x12.288 = 69.120.000 datos, y 3.375x12.288 = 41.472.000 datos,

respectivamente.

¢ Punto de ablacién

1cm 1cm

T1 T3

Figura 4.6 Fotografia en luz natural de las muestras de testigos de sondajes posterior a la ablacién.
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Figura 4.7 Cubo hiperespectral asociado al espécimen T3,
previo a la reduccion de datos.

4.2.2 Adquisicion de datos en muestras de referencia

Los elementos quimicos relevantes para este estudio son la Ag, metal de interés, y el Pb, principal
elemento trazador de la mineralizacion. Por ello, para estos elementos es relevante tener
mediciones de referencia in-house, es decir, mediciones realizadas con el equipo y las mimas

condiciones de trabajo sobre minerales conocidos con Ag y Pb.

La medicion de muestras de referencia permiti6 obtener espectros de Ag, Pb y Cl (Figura 4.8), a
partir de los cuales se compararon las sefiales de emision atdmica para cada elemento, con respecto
a la base de datos LIBS internacional de NIST (Tabla 4.1). Las sefiales mas significativas para Ag
son 327,7 y 337,9 nm en el rango ultravioleta, mientras que, para el Pb, la sefial mas significativa
es 356,9 nm en el rango ultravioleta. Por otro lado, para el Cl s6lo se obtuvo una sefal significativa
de manera experimental (837,6 nm) en el rango infrarrojo, por lo que ademas se consideraran las

sefales 858,6 y 959,1 nm segun NIST.

4.2.3 Tratamiento de datos por técnicas quimiomeétricas
Debido a la gran cantidad de datos adquiridos, i.e., cubo espectral para cada muestra, estos

requieren ser reducidos por medio de su procesamiento y tratamiento por técnicas quimiomeétricas.
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Figura 4.8 Espectros de emision LIBS de estandares metalicos (Ag, Pb y CI).

Tabla 4.1 Seifiales mas significativas de Ag, Pb y Cl, en nm, segiin NIST y

medicion de estandares.

Elemento NIST (nm) Estandar (nm)

224.6 224.6
231,7 231,6
232,5 232,4
241,3 241,3

Ag 2437 243,7
328,0 327,7
338,2 337,9
520,9 520,8
546,5 546.,4
220,3 220,3
261,4 261,3
280,1 280,1
357,2 356,9

Pb 363,9 363.5
367,1 367,9
374,0 373,6
405,7 405,4
837,6 837,6

Cl 858.,6 --
959,1 --
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a. Analisis espectroscopico

Para llevar a cabo el andlisis espectroscopico se consideraron los elementos quimicos que
componen los minerales identificados en la caracterizacion mineral convencional (Tabla 4.2),
donde se definieron como minerales de mena la acantita y embolita, junto a cuarzo, arcillas,

hematita, magnetita, goethita y fases oxidadas de Pb, como minerales de ganga.

Tabla 4.2 Mineralogia de mena y ganga definida por descripcion petrografica, junto a sus elementos de interés.

Mineral Formula Elementos de interés
Embolita Ag(Cl1,Br) Ag, Cl, Br
Mena Acantita AgS Ag, S
Cuarzo II Si0, Si
Arcillas Al,03 2S103 2H,0 Al O, Si
Hematita FexO3
Férricos Magnetita Fe304 Fe
Ganga Goethita FeO>H
Coronadita  PbMngOis
Pb3(PO4)2
Fases de Plomo Pbs(VOs)s Pb, Mn
Pb3(AsO4)2

Ademas, se consideraron otros elementos quimicos, como Ca, Na y K, ya que son elementos con
altas intensidades frente a fenomenos de emision Optica, debido a su baja energia de ionizacion, lo
cual permite que sus 4&tomos se exciten y se ionicen facilmente, aun cuando se encuentran en bajas

concentraciones (Harmon et al., 2019).

El analisis de los espectros sumados de cada muestra permitié la visualizacion preliminar de la
informacion quimica de éstas. Por un lado, para los minerales de mena (Figura 4.9), tan solo se
identificaron sefiales en el rango ultravioleta (UV) para Ag (327,7; 337,9 nm), sin resultados para
el Cl y S, dada la ausencia de sefial para estos elementos. Por otro lado, los minerales de ganga
(Figura 4.9), se identificaron sefiales en el rango UV para Si (212,3; 263,0; 288,1 nm), Al (237,3;
394,0; 395,8 nm), Fe (238,1; 259,9; 274,8 nm), Pb (220,3; 261,1; 280,1 nm) y Mn (356,6; 373,1
nm), en el visible (VIS) para Fe (489,1; 492,0; 495,7 nm) y O (532,8 nm) y en el NIR para O (777,1
nm). Por ultimo, para el resto de los elementos quimicos (Figura 4.10) se encontraron sefiales en el
rango UV para Ca (364,4; 392,9; 396,5 nm), en el VIS para Na (588,8; 589,4 nm) y en el NIR para
K (766,3; 769,8 nm).
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Con este preprocesamiento fue posible asignar las sefales correspondientes a los elementos de cada
mineral de interés, excepto para Cl y S. Asi, se extrajeron estas seflales para obtener una matriz de
datos reducida, para cada muestra en estudio, que sera utilizada en los siguientes pasos de la hoja

de ruta establecida.

b. Analisis de Componentes Principales (PCA)

El analisis exploratorio PCA, en conjunto al analisis espectroscopico y utilizando la matriz de datos
reducida previamente, permite establecer relaciones mineraloquimicas de las muestras, dando
indicios de las posibles fases minerales que hospedan los diferentes elementos de interés. Para
realizar este analisis, se utiliz6 una varianza explicada acumulada superior al 95%, con el objetivo
de abarcar la mayor cantidad de informacion posible de los datos, mediante un conjunto especifico
de componentes principales. Esta varianza explicada acumulada comprende los factores (PC) 1, 2,
3 y 4 de cada muestra (Tabla 4.3). Los resultados del andlisis fueron graficados en scores y
loadings, a partir de las mismas parejas de PC (PC1 vs PC2, PC1 vs PC3, PC1 vs PC4 y PC2 vs

PC3), para cada muestra en estudio.

Tabla 4.3 Varianza acumulada y explicada para cada factor a partir del analisis exploratorio de cada muestra.

Muestra Factores Varianza explicada Varianza explicada
(PO) (%) acumulada (%)
1 90,43 90,43
2 3,71 94,14
T 3 1,78 95,92
4 1,44 97,36
1 89,77 89,77
2 4,40 94,17
T2 3 2.4 96,61
4 1,12 97,73
1 89,02 89,02
2 3,92 92,94
T3 3 3,54 96,48
4 1,16 97,64

A partir de las iméagenes de scores y loadings correspondientes a las tres muestras en estudio, se
observa que todas presentan patrones similares en cuanto a la disposicion de las matrices (Anexo
1), razon por la cual solo se llevard a cabo un andlisis exhaustivo del espécimen T2, a modo de

verificacion.
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La muestra T2 presenta una varianza explicada acumulada de 97,73% en sus primeros 4 factores,
considerando una matriz reducida. En el andlisis de sus PC1 vs PC2 (Figura 4.11), se observan
agrupaciones de pixeles tanto en el cuadrante II y III. Para el primero se observan 2 asociaciones:
la primera se encuentra descrita por longitudes de onda de Na, Ca, Al y Ag, mientras que la segunda
por longitudes de onda de Siy O. Por otro lado, para el cuadrante I1I, se pueden diferenciar 2 cluster
de elementos: el primero se identifica por sefiales de Mn solamente, mientras que el segundo

presenta senales de Fe, Siy Pb.
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Figura 4.11 Grafico de scores y loadings para los PC1 vs PC2 de la muestra T2.

En cuanto a los factores 1 vs 3 (Figura 4.12), estos presentan cuatro principales agrupaciones de
longitudes de onda. La primeras dos, ubicadas en el cuadrante II, se encuentran descrita por senales
de Ca, Nay Al, y Fe, Si, Pb y Mn, respectivamente. En el tercer cuadrante se aprecia una asociacion

identificada por Si, O y Ag.

Considerando el analisis de los PC1 vs PC4 (Figura 4.13), se aprecian 4 principales agrupaciones
de pixeles. La primera, ubicada en el segundo cuadrante, corresponde a longitudes de onda
correspondientes a Siy O, seguida de la segunda asociacion, identificada por longitudes de onda
de Ca y Na. La siguiente asociacion se encuentra entre los cuadrantes I y 11, y se describe por Fe,

Si, Pb y Mn, mientras que el ultimo cluster, ubicado en el cuadrante III, se caracteriza por presentar

unicamente sefiales Ag.
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Figura 4.12 Grafico de scores y loadings para los PC1 vs PC3 de la muestra T2.

Por 1ultimo, tomando en consideracion los factores 2 y 3 (Figura 4.14), se pueden identificar 4
agrupaciones de elementos. La primera, ubicada en el cuadrante I, se describe por longitudes de
onda de Ca, Na, Al y K. La segunda asociacion, en el cuadrante II, presenta sefiales de Fe, Si, Pby
Mn, mientras que la tercera agrupacion, en el cuarto cuadrante, se caracteriza por presentar Siy O.

La ultima agrupacion de longitudes de onda se encuentra en el cuadrante IV, caracterizada por

sefales de Ag.
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Figura 4.13 Graifico de scores y loadings para los PC1 vs PC4 de la muestra T2.
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Figura 4.14 Grafico de scores y loadings para los PC2 vs PC3 de la muestra T2.

De esta manera, el analisis de componentes principales permiti6 identificar 8 elementos de interés,
correspondientes a Ag, Si, Al, O, Fe, Pb, Mn, Ca, Na y K, mientras que Cl, Br y S no fue posible
detectarlos, ya sea por su alta energia de ionizacion, o porque se encuentran localizados cercanos

al centro de la nube, por lo que pierden relevancia en este analisis.

Una vez reducidos los datos por medio de las técnicas quimiométricas, se obtiene un cubo
hiperespectral (x-y, A; Figura 4.15) con 443 longitudes de onda en total, las cuales representan las
sefales mas representativas para cada elemento de interés (Tabla 4.4), identificadas a partir de los
analisis espectroscopicos y exploratorios. A partir de las sefiales mas significativas para los
elementos de interés se obtiene el espectro sumado, con sus variables reducidas (Figura 4.16). Cabe
destacar que, aunque no se lograron identificar sefiales de S y Cl en los analisis realizados

previamente, se consideran sus sefiales tedricas para la matriz reducida.

4.2.4 Generacion de imagenes de distribucion para los elementos de interés

A partir de las imagenes de distribucion elemental se pueden relacionar elementos entre si y
asociarlos a distintas fases minerales presentes en las muestras de estudio. Para llevarlo a cabo, y
en base a la informacion obtenida por los andlisis espectroscopicos y exploratorios, se determinan
que los elementos quimicos de interés corresponden a Ag, S, Cl, Si, Al, O, Fe, Pb y Mn. Cabe

destacar que, aunque tanto el S como el Cl no fueron detectados en los analisis previamente
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realizados, se elaborardn las respectivas imagenes de distribucion espacial, considerando sus

longitudes de onda tedricas.

TR
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Figura 4.15 Cubo hiperespectral asociado al espécimen T3,
posterior a la reduccion de datos.

443

Tabla 4.4 Seleccion de seiiales espectrales por cada elemento quimico de interés.

Elemento Seiiales seleccionadas (nm)
Ag 327,701 — 337,964
S 921,328 — 922,804 — 923,785
Cl 837,617
Si 263,087 — 288,138
Al 237,345 — 394,083 — 395,818
(0] 532,816 — 777,169
Fe 238,178 — 259,914 — 274,897 — 489,124 —
492,001 — 495,758
Pb 220,356 261,381 — 280,180
Mn 356,636 — 373,160
Ca 392,977 — 396,526
Na 588,808 — 589,446

K 766,352 — 769,801
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Figura 4.16 Espectros sumados de las muestras con sus variables reducidas (A = 443).
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Las sefiales espectrales utilizadas para producir las imagenes de cada elemento son: Ag (327,7 nm),
S (921,3 nm), C1(837,6 nm), Si (288,1 nm), Al (395,8 nm), O (777,1 nm), Fe (259,9 nm), Pb (261,3
nm) y Mn (357,8 nm). De esta manera, tomando como ejemplo la muestra T2, a partir de las areas
bajo la curva de cada senal (Figura 4.17 y Anexo 2.1), se obtuvieron las imagenes de distribucion

para cada elemento de interés (Figura 4.18 y Anexo 2.2).
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Figura 4.17 Area bajo la curva de las sefiales espectrales escogidas para cada elemento para T2.

Para analizar las iméagenes de distribucion elemental, se utiliza una escala de colores relativa que
va del azul al rojo, donde los pixeles de color azul oscuro indican la ausencia de sefial para el
elemento en esa drea especifica, es decir, el elemento puede estar contenido en valores inferiores
al limite de deteccion de la técnica analitica. A medida que la intensidad de la sefial aumenta, los

colores se desplazan gradualmente hacia tonos mas claros dentro de la escala, hasta llegar a los
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tonos rojizos, que representan areas con una mayor intensidad de sefial, para la longitud de onda

del elemento en cuestion.

a.Ag (327 nm) b.S (921 nm)

c.Cl (837 nm)

_ Ruido _

f. Al (395 nm)

g.Fe (495 nm) h. Pb (280 nm) i. Mn (356 nm)

Figura 4.18 Imagenes de distribucién elemental para la muestra T2.

Para analizar las imagenes de distribucion elemental y su relacion con las fases minerales presentes
en la muestra, se debe comparar visualmente las imagenes de distribucion elemental de los
elementos de interés. Por ejemplo, al comparar las imagenes de Ag con S y CI (Figura 4.18a,b,c),
no es posibles observar pixeles con altas intensidades de sefial para estos elementos en las mismas
zonas de las imagenes, por lo que no es posible inferir la ocurrencia de alguna fase mineral de Ag

en especifico. Incluso, las iméagenes de distribucion elemental de S y Cl muestran sefales de
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intensidad similar en los mismos pixeles, lo que dificulta discriminar entre fases minerales
portadoras de estos elementos. Sin embargo, la presencia de sefiales para Ag permite reconocer y
delimitar las zonas de ocurrencia de los minerales portadores del metal de interés y la distribucion

en la muestra.

Tomando en cuenta las imagenes de distribucion para Si, O y Al (Figura 4.18d,f,e), se pueden
observar relaciones entre pixeles con intensidades medias a altas de sefiales para los primeros dos
elementos, lo cual indicaria la presencia de cuarzo (SiO»), y otras zonas donde los tres elementos
presentan intensidades medias, lo cual indicaria la presencia de aluminosilicatos. Ademas, en la
imagen de distribucion de Al se observan pixeles con intensidades medias de sefial, lo cual también

indicaria la presencia de aluminosilicatos en estas zonas.

Por otro lado, considerando la imagen para Fe (Figura 4.18g), se observan pixeles con senales de
mediana a alta intensidad, lo cual podria asociarse a los distintos minerales férricos, como lo son
hematita, magnetita y goethita. Por ultimo, considerando las imdgenes de Pb y Mn (Figura 4.18h,1),
no se observan zonas donde se destacan sefales de mayor intensidad para ambos elementos, pero
si se tienen pixeles que presentan intensidades elevadas de tan solo el primer elemento, lo cual se

puede asociar a la presencia de fases oxidadas de Pb.

4.3 Caracterizacion mineraloquimica de detalle mediante EPMA

A partir de la caracterizacion mediante LIBS fue posible reconocer la distribucion espacial de las
fases minerales de interés, de manera indirecta, a partir de los elementos quimicos constituyentes.
Sin embargo, la caracterizacion de los minerales mena de Ag no pudo ser determinada, dado que
las senales de los elementos quimicos S y Cl no fueron identificadas en el espectro LIBS. Para
caracterizar mineraloquimicamente las menas de Ag, se realizaron 8 puntos de analisis (spot)
mediante microsonda electronica en cada una de las fases minerales reconocidas durante la

caracterizacion petrografica: acantita y embolita (Tabla 4.5).

Los resultados obtenidos por microsonda electronica muestran que la acantita contiene en promedio
86,8 % en peso de Ag y 13,1 % en peso de S; mientras que la embolita contiene en promedio 76,9

% en peso de Ag, 3,7 % en peso de Cl y 19,3 % en peso de Br. Para el caso del haluro de Ag, los
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resultados mineraloquimicos de detalle confirman que corresponden a la embolita, dado que se
detectd y cuantificd los elementos Cl y Br, para tener la formula estructural Ag(Br,Cl). Los
resultados también muestran que la mena mas enriquecida en Ag es el sulfuro, en relacion con los

haluros secundarios, producto de la oxidacion.

Tabla 4.5 Concentracién (en % en peso) de los elementos de interés: Ag, S, Cl y Br, en los minerales
mena: acantita y embolita, obtenidas a partir de EPMA.

Mineral Ag (% en peso) S (% en peso) Cl (% en peso) Br (% en peso)
Acantita 86,9 13,0

Acantita 87,9 12,2

Acantita 86,3 13,8

Acantita 87,0 13,1

Acantita 86,3 13,7

Acantita 86,8 13,3

Acantita 87,3 13

Acantita 86,2 13,2

Embolita 77,9 33 18,6
Embolita 72,9 2,6 24,4
Embolita 86,4 3,6 10,0
Embolita 72,2 6,3 21,6
Embolita 82,9 5,1 12,0
Embolita 71,5 2,5 25,8
Embolita 79,8 2,8 17,2
Embolita 71,4 3,7 24,9

Por ultimo, la caracterizacidon mineraloquimica de detalle por microsonda, permiti6 la precisa

identificacion y caracterizacion de las fases oxidadas de Pb (Tabla 4.6; Figura 4.19).

Tabla 4.6 Concentracion (en % en peso) de los elementos de interés: Pbh, Cl, As y P, en los minerales
oxidados de Pb, obtenidas a partir de EPMA.

Férmula PbO Cl As205 P20s
(% en peso) (% en peso) (% en peso) (% en peso)
Pb14(AsO4)O9Ci4 75,3 2,6 22,0
Pb14(AsO4)09Cis 74,6 2,8 22,0
Pb14(AsO4)09Cis 75,1 2,7 21,8
Pb14(AsO4)O9Cu4 74,9 2,5 22,6
Pbs(PO4):Cl 82,7 2,7 15,5
Pbs(PO4)3Cl 83,0 2,6 14,4
Pbs(PO4)3Cl 82,6 2,7 14,7
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Figura 0.19 Microfotografias en luz reflejada, bajo nicoles paralelos (A) y cruzados (B),
de minerales oxidados de Pb. Los puntos (rojos y amarillos) representan los
sitios donde se realizaron los analisis por microsonda.

De acuerdo con los resultados obtenidos se determinaron dos fases oxidadas de Pb: 1) una fase
mineral con un contenido promedio de 75,0 % en peso de PbO; 22,1 % en peso de As20s; y 2,7 %
en peso de Cl; correspondiendo a una formula estructural de tipo Pbi4(AsO4)O9Cls, del mineral
sahlinita; i1) una fase mineral con un contenido promedio de 82,8 % en peso de PbO; 14,9 % en
peso de P2Os; y 2,7 % en peso de Cl; correspondiendo a una formula estructural de tipo
Pbs(PO4);Cl, del mineral piromorfita. Estos resultados confirman que estas fases corresponden a
minerales producto de la oxidacion de la galena (sulfuro primario), encontrada tipicamente en este

tipo de depdsitos.
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5. DISCUSION

5.1 Caracterizacion mineral convencional

La caracterizacion mineral convencional permitio identificar la mineralogia presente en las
muestras, tanto de mena, correspondiente a acantita y embolita, como de ganga, que incluye cuarzo,
aluminosilicatos, hematita, magnetita, goethita, coronadita y otras fases oxidadas de Pb. Estas

ultimas corresponden principalmente a fosfatos y arsenatos de Pb, que pueden contener Al y CI.

La descripcion textural, tanto a nivel macroscopico, mediante la inspeccion visual, como a nivel
microscopico, con la descripcion petrografica, permitié proponer tres estadios de formacién en la
veta Julia Norte, basandose principalmente en las micro-texturas de los cuarzos, correspondiendo
a: 1) Estadio 1 asociado a la alteracion de los minerales de la roca caja, previa a la mineralizacion.
i1) Estadio 2, de origen hidrotermal y syn-mineralizacion, se produce durante los primeros eventos
de deformacidon compresiva, generando las primeras sombras de presion que se rellenan con fluidos
hidrotermales. Al enfriarse estos fluidos, durante su interaccion con la roca, precipita su carga
metdalica, dando lugar a la cristalizacion de los minerales y, en consecuencia, la formacioén de
vetillas. Finalmente, iii) el Estadio 3 se origina en la zona de oxidacion, mediante una fase
subsecuente de interaccion fluido-roca, que generd un enriquecimiento secundario, posterior a la

mineralizacion primaria, en la cual se generaria la mena secundaria de Ag (embolita).

El modo de ocurrencia de las menas de Ag también proporciona informacion relevante sobre la
formacion de la roca y es un dato muy importante para los estudios geometaltrgicos. El hecho de
que los granos de acantita se encuentren embebidos en los granos de cuarzo del segundo estadio de
formacion; mientras que la embolita se encuentre en los bordes de los cuarzos del tercer estadio,
indica que las menas y los cuarzos se formaron de manera simultanea para cada estadio respectivo,
i.e., syn-mineralizacion primaria y secundaria. Desde el punto de vista geometalurgico, la
mineralizacion de Ag se puede caracterizar como menas micrométricas de Ag (en sulfuro y haluro),
hospedadas principalmente en granos de cuarzo, encontrandose tanto en inclusiéon mineral como

en los bordes de granos de cuarzo.
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5.2 Caracterizacion mineraloquimica de frontera mediante LIBS

La caracterizacion mineraldgica convencional permitié generar los datos de referencia, para
implementar el analisis mineraloquimico mediante la técnica LIBS, incluyendo la mineralogia
modal de las muestras de estudio, a partir de la cual se obtienen los elementos de interés asociados
a la mineralogia, i.e., Ag, S, Cl, Si, O, Al, Fe, Pb y Mn. Los datos obtenidos mediante LIBS fueron
preprocesados para realizar un andlisis espectroscopico, donde se identificaron las sefales
espectrales mas significativas de cada elemento de interés, las cuales posteriormente fueron
extraidas a una matriz de datos reducida, para realizar un analisis exploratorio de componentes

principales (PCA).

Para el analisis espectroscopico, se utilizaron los espectros sumados de las distintas muestras en
estudio, i.e., T1, T2 y T3, a partir de los cuales se lograron identificar las sefiales espectrales de los
distintos elementos que las conforman. Se consideraron las sefales mas significativas para cada
elemento, como a 327,7 y 337,9 nm para Ag, las cuales se correlacionan positivamente con las
senales identificadas para este elemento en la muestra de referencia. También se consideraron los
peaks de Sia 212,3, 263,0 y 288,1 nm; de Fe a 238,1, 259.9, 274,8, 489,1, 492,0 y 495,7 nm; de
Al a 237,3, 394,0 y 395,8 nm; de Pb a 220,3, 261,1 y 280,1 nm; y de Mn a 356,6 y 373,1 nm.
Ademas, se identificaron senales de O a 532,8 y 777,1 nm, las cuales varian considerablemente en
intensidad entre muestras. Esto se debe a que las mediciones con el equipo LIBS se realizaron bajo
condiciones ambientales normales, por lo cual el laser interactud tanto con el oxigeno ambiental

como con el presente en la mineralogia de las muestras de testigos de sondaje.

De manera complementaria, se identificaron senales para Ca (364,4; 392,9; 396,5 nm), Na (588,8;
589,4 nm) y K (766,3; 769,8 nm), elementos con altas intensidades frente a fendmenos de emision
optica, debido a su baja energia de ionizacion, lo cual permite que sus atomos se exciten y se
ionicen facilmente, aun cuando se encuentran en bajas concentraciones (Harmon et al., 2019),
convirtiéndolos en elementos interferentes para las muestras. Caso contrario ocurre con el S 'y Cl,
elementos que no fue posible identificar en los espectros sumados de las muestras, debido a su alta

energia de ionizacion.
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A pesar de que las sefiales de azufre y cloro no fueron evidenciadas en los espectros sumados de
las muestras, esto no implica necesariamente la ausencia de estos elementos en las fases minerales
contenidas en las rocas. Considerando que el anélisis espectroscopico se basod en los espectros
sumados de las muestras, si estos elementos se detectaron en unos pocos pixeles, con baja
intensidad de sefal, producto a su alta energia de ionizacidn, la sefial resultante al sumar la matriz
es minima, dando la impresion (visual) de que no estan presentes en el espectro. Por esta razon, se
decidi6 incluir en la matriz reducida las sefiales para estos dos elementos, utilizando los rangos
obtenidos en las muestras de referencia (Geo-310 para el S y Halita para el Cl). Esta inclusion de
sefales de referencia para el S y Cl permitié completar el conjunto de senales significativas para
los elementos de interés, el cual se empled posteriormente en el andlisis PCA y la generacion de

imagenes de distribucion iso-elemental.

A partir de la matriz de datos reducida, la cual considera las senales espectrales mas significativas
identificadas en el analisis espectroscopico, se llevo a cabo el analisis PCA, obteniéndose distintas
agrupaciones de elementos que definen posibles fases minerales, a partir de la interaccion entre las
sefales elementales de los espectros obtenidos por LIBS. Al comparar los graficos de scores y
loadings (Figuras 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 y Anexo 1), los cuales sirven para comprender las
relaciones entre los pixeles y las longitudes de onda de los minerales presente en la muestra,

respectivamente, se identificaron cuatro grupos de pixeles.

Una de las agrupaciones incluye sefales caracteristicas de Si (288,1 nm) y O (777,1 nm), las cuales
se podrian asociar a cuarzo y aluminosilicatos. Por otro lado, se observa una agrupacion de Fe
(247,8; 259,9; 495,7 nm), Si (263,0 nm) y Pb (261,1 nm), junto a Mn (356,6; 373,1 nm), la cual no
es posible asociar a ninguna fase mineral. Ademas, se distingue un cluster de sefiales de Ca (392,9;
396,5 nm), Na (588,8; 589,4 nm), Al (394,0;395,8 nm) y K (766,3; 769,8 nm), el cual
probablemente se debe a la alta intensidad de sefial que presentan estos elementos, lo cual no
implica una gran concentracion de dichos elementos en las muestras. Por ultimo, se observa una
asociacion correspondiente a Ag (327,7; 337,9 nm), lo cual implica que se encuentra en una fase
mineral independiente a los elementos de las asociaciones anteriores. Sin embargo, no fue posible
relacionar este elemento con alguna fase mineral en especifico, ya sea acantita o embolita, ya que

no fue posible localizar al S y CI.
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Las imagenes iso-elementales permitieron visualizar cualitativamente la distribucion de elementos
en las muestras y estimar la presencia de fases minerales. Para ello, se seleccionaron sefiales que
mostraran la mayor intensidad en los espectros sumados, sin interferencias con otros elementos y
que estuvieran asociadas con alguna agrupacion elemental identificada en el analisis PCA. A partir
de esto, se consideraron las senales a las longitudes de onda 327,7 nm (Ag), 921,3 nm (S), 837,6
nm (Cl), 288,1 nm (Si), 395,8 nm (Al), 777,1 nm (O), 495,7 nm (Fe), 280,1 nm (Pb) y 356,6 nm
(Mn). Cabe destacar que, aunque las sefiales de Sia263,0 nm y Pb a261,3 nm son las que presentan
mayor intensidad para estos respectivos elementos, éstas no fueron utilizadas para la generacion de
imagenes de distribucion iso-elemental, debido a que se encuentran interferidas con sefiales de Fe,

razon por la cual se encuentran asociadas a este tltimo elemento en los analisis PCA.

A pesar de que no sea posible distinguir entre el ruido y las sefiales de S y Cl en el espectro sumado,
se pueden observar pixeles con sefiales de intensidad moderada a alta, en las imagenes de
distribucion iso-elemental, para estos elementos. Esto se debe a que el codigo utilizado para la
generacion de las imagenes recorre toda la matriz, pixel por pixel, detectando para cada intervalo
de longitudes de onda sus respectivas intensidades. Las imagenes obtenidas para S y Cl presentan
una distribucion muy similar, sin ser posible discriminar entre ellos, lo cual indica que
probablemente estas imagenes no reflejen realmente sefales de estos elementos, sino que muestran
el ruido generado en las mediciones, que, aunque fue minimizado con las correcciones en el
tratamiento de datos, sigue presente en menor medida. Ademads, ninguno de estos patrones se puede
correlacionar con la imagen de distribucion resultante para Ag, por lo cual tampoco es posible

discernir, de manera visual, entre acantita o embolita.

En cuanto al silicio y oxigeno, éstos se pueden correlacionar en las imagenes de distribucion
elemental, mostrando la distribucion del cuarzo, a lo largo de las muestras. Ademas, si se considera
en conjunto el silicio, oxigeno y aluminio, se pueden inferir areas con presencia de
aluminosilicatos, como fase mineral. Por otro lado, considerando que todos los minerales férricos
presentan hierro y oxigeno en distintas concentraciones, no se pueden asignar las distintas
asociaciones de estos elementos a una fase mineral especifica, bien sea hematita, magnetita o
goethita, por medio de las imagenes de distribucion iso-elemental. En cuanto a las fases oxidadas

de plomo, estas se caracterizan por la presencia de Pb, elemento que muestra una clara distribucion
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en las imagenes. Ademas, también se detectdé manganeso, el cual es caracteristico de la fase de
plomo coronadita, de tal manera que podria ser posible asociarlo a esta fase mineral en las zonas

de las imagenes donde se correlacionan.

De esta manera, mediante el andlisis por LIBS es posible reconocer distintas fases minerales en las
muestras en estudio, como lo son las menas de Ag (sin diferenciar), cuarzo, aluminosilicatos,

minerales férricos y fases oxidadas de Pb.

5.3 Caracterizacion mineraloquimica de detalle mediante EPMA

Si bien la caracterizaciéon mineraloquimica mediante LIBS permite realizar un barrido de la
superficie de la muestra en estudio, de manera rapida y con poca preparacion previa de la muestra,
los resultados presentan algunas limitaciones cuando se requiere informacion detallada, como seria
el caso de la concentracion de Ag en cada fase mineral mena, es decir, la ley en relacion metal de

interés / mena.

Los analisis mineraloquimicos realizados mediante la microsonda electrénica han permitido
detallar la composicion de las principales fases minerales de interés en la Veta Julia, confirmando
la presencia tanto de acantita como embolita, siendo la primera la mena mas rica en Ag con un
promedio de 86,8 % en peso de este elemento; la segunda correspondiendo a una fase halogena
secundaria, enriquecida en un 76,9 % en peso de Ag en promedio, acompafiada de Br y Cl. Ademas,
los resultados evidencian una composicion relativamente homogénea para la acantita, mientras que
la embolita presenta una mayor variabilidad en su contenido de Ag (entre 71,4 y 86,4 % en peso),
Cl (entre 2,5y 6,3 % en peso) y Br (entre 10,0 y 25,8 % en peso). Esta variabilidad puede explicarse
por la zonacion vertical tipica que presentan los haluros de plata en los depositos epitermales, donde
se observa una secuencia mineraldgica desde la yodargirita (Agl) en las partes mas profundas de
la zona oxidada, pasando por bromargirita (AgBr) y embolita (Ag(Cl,Br)), hasta clorargirita (AgCl)
cerca de la paleosuperficie. Esta sucesion responde a la formacion inicial del haluro menos soluble
(Agl) y a su posterior conversion en especies con mayor contenido de bromo y cloro, bajo estados
de oxidacion mas altos (John et al., 2018). Desde el punto de vista de la caracterizacion

geometalurgica, es importante el reconocimiento de la coexistencia de las dos menas: en sulfuros
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y como haluro (oxidadas), ya que el procesamiento para la recuperacion de la Ag debe considerar

ambos modos de ocurrencia, por ejemplo, en el disefio de la flotacion de menas mixtas.

Por otro lado, también se pudieron diferenciar las fases oxidadas de Pb, adicionales a la coronadita,
donde la piromorfita presenta mayor concentracion de PbO (82,8 % en peso) frente a la sahlinita
(75 % en peso). Ambos oxicloruros de plomo presentan composiciones relativamente homogéneas
y ocurren como minerales secundarios en la zona de oxidacion de depdsitos polimetalicos con
presencia de Pb (Siidra et al., 2023). Dentro de estos depdsitos se encuentran los epitermales, donde
la oxidacion de sulfuros primarios, como la galena, genera estos minerales secundarios en

ambientes supérgenos.

La ocurrencia de acantita con embolita de composicion variable, sumado a la identificacion de
fases oxidadas de Pb, evidencia la interaccion de procesos hidrotermales y supérgenos en la génesis
y evolucién del deposito, corroborando la secuencia paragenética obtenida a partir de los resultados
de la microscopia optica. En este contexto, la plata fue transportada como complejos clorurados en
los fluidos hidrotermales, mientras que su precipitacion en forma de haluros ocurrié bajo
temperaturas superficiales, en un amplio rango de condiciones de redox y pH. La baja solubilidad
de estos haluros de plata, combinada con la moderada salinidad de los fluidos, favorecid la
transformacion directa de acantita hipdgena a haluros de plata en las zonas de oxidacion (John et
al., 2018). Asimismo, la coexistencia de arseniatos y fosfatos en las fases oxidadas de Pb, indicaria

la interaccién de fluidos oxidados ricos en As y P en diferentes etapas.

5.4 Comparacion de LIBS frente a técnicas convencionales

La comparacion entre LIBS y las técnicas convencionales mineraldgicas y mineraloquimicas,
como la microscopia Opticay EPMA, destaca tanto ventajas como las limitaciones de cada método,
tomando como caso de estudio un deposito epitermal de plata en Argentina, especificamente la

Veta Julia.

Por un lado, la caracterizacion mineraloquimica mediante LIBS permitié obtener la distribucion
espacial de la plata, el elemento de interés econdomico presente en las muestras, generando

imagenes de distribucion elemental utiles para identificar “regiones de interés (ROI)”, las cuales
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se correlacionan de manera positiva con las zonas donde fue identificada la acantita y/o embolita
por descripcion visual y microscopia Optica (Figura 5.1). Este resultado confirma la hipotesis
planteada en el presente estudio, respecto a la implementacion de LIBS como una herramienta
complementaria para la caracterizacion mineral de muestras de sondajes. El hecho que, a partir de
la composicion mineraloquimica “in-situ” obtenida por LIBS, se puedan identificar las zonas donde
se encuentran los minerales menas del metal de interés, puede apoyar la descripcion del sondaje
mediante la definicion de ROI con presencia de Ag, i.e., ROI-Ag. La caracterizacion y definicion
de estas ROI-Ag, de manera rapida e indirecta puede contribuir a la descripcion mineral a escala
de sondaje, donde luego el trabajo del gedlogo se centraria en verificar esas zonas (ROI-Ag) y

definir el mineral portador (mena) del metal de interés.

Ag (327 nm)

ROI-Ag
1cm

Figura 5.1 Menas de Ag segiin microscopia optica en la muestra de testigo de
sondaje (A) y LIBS por imagenes de distribucién elemental de Ag (B).
Las lineas amarillas en (B) engloban las ROI-Ag determinadas por LIBS,
que deben ser verificadas en la muestra (A).

Para el caso de estudio desarrollado en este trabajo, la caracterizaciéon mineraloquimica mediante
LIBS no permiti¢ discriminar entre la acantita y embolita debido a las limitaciones del modo de
implementacion de técnica, con respecto a la deteccion de azufre y cloro. En este caso, la principal
limitacion se debe a que estos elementos estan contenidos en fases minerales micro- a nanométricas
dificultando su deteccion, especialmente porque el tamafio de spot utilizado para el analisis es de
200 pum, lo cual puede ocasionar que en un Unico spot de ablacion concurran las menas de Ag

(acantita y/o embolita) con otra fase mineral mayoritaria. Este escenario, i.e., mezcla de fases
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minerales en un spot, es una de las principales limitaciones de LIBS como técnica analitica, caso
en el cual el procesamiento de datos va a generar como resultado un pixel (en la imagen de
distribucion elemental) de composicion mineraloquimica unica, posiblemente asociada a la fase
mineral mas abundante. Una de las posibles soluciones para esta limitacion es reducir el tamafio
del spot, i.e., conocido como micro-LIBS (e.g., Sandoval-Muioz et al., 2022); sin embargo, esa
propuesta de trabajo estaria en direccién contraria a la posibilidad de escalamiento de la

caracterizacion mineraloquimica por LIBS a nivel de sondaje.

La microsonda electronica, en cambio, es una técnica con una alta resolucion espacial y permite
analizar zonas con spot de unos pocos micrones (3 a 5 um). Los analisis por microsonda electronica
permitieron la obtencion de datos cuantitativos de concentraciones de Ag, S, Cl y Br, permitiendo
confirmar las composiciones quimicas exactas y diferenciar entre sulfuros y haluros de plata. Este
resultado confirma la idoneidad de la hoja de ruta propuesta, es decir, implementar una
caracterizacion por LIBS para definir las ROI y luego implementar una caracterizacion
mineraloquimica detallada (por ejemplo, con microsonda electronica), en lugar de implementar
micro-LIBS, lo cual conllevaria a un mayor consumo de tiempo y no se generarian datos

cuantitativos para el metal de interés.

En cuanto a los minerales de ganga, mediante la caracterizacion mineral indirecta por LIBS se pudo
determinar la presencia de cuarzo y aluminosilicatos en las mismas zonas donde se observo estas
fases por microscopia Optica (Figuras 5.2 y 5.3). Ademas, se pudo identificar los minerales férricos
presentes en la veta, pero sin diferenciar entre ellos, debido a que se componen por los mismos
elementos quimicos. Es importante resaltar que las fases minerales fueron determinadas, a partir
de la mineraloquimica, en las mismas zonas donde se observo hematita y/o magnetita mediante en

analisis petrografico (Figura 5.4).

Por ultimo, LIBS permitio reconocer la distribucion elemental del Pb en las muestras, coincidiendo
con las zonas identificadas por microscopia Optica para la ocurrencia de fases minerales de Pb
(Figura 5.5). Sin embargo, no logré diferenciar entre las posibles fases minerales oxidadas de Pb;
mientras que la caracterizacion detallada por EPMA si proporcion6 las composiciones quimicas

exactas de éstas, diferenciandolas entre sahlinita y piromorfita, pero sin entregar una distribucion
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espacial de estas. Nuevamente, el caso del Pb muestra un ejemplo de como se pueden
complementar las diferentes técnicas analiticas dependiendo del requerimiento, i.e., distribucion
espacial del elemento de interés y definicion de ROIs (implementado LIBS) y/o determinacién del
modo de ocurrencia y la composicion de cada fase mineral portadora del elemento en cuestion

(implementando la microsonda electronica).

O (777 nm)

Si (288 nm)

Figura 5.2 Cuarzo segin microscopia optica en la muestra de testigo de sondaje (A) y LIBS por imagenes de
distribucién elemental de Siy O (B).

Al (395 nm) Si (288 nm)

Figura 5.3 Aluminosilicatos segiin microscopia éptica en la muestra de testigo de sondaje (A) y LIBS por
imagenes de distribucion elemental de Si y Al (B).

De esta manera, a partir de la implementacion de la hoja de ruta de caracterizacion mineral y

mineraloquimica, incluyendo descripcion mineral macro y microscopica, acompanada por analisis
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mineraloquimicos mediante LIBS y EPMA, se puede confirmar la presencia de acantita y embolita
como menas, junto a cuarzo, aluminosilicatos, hematita, magnetita, goethita, coronadita, sahlinita

y piromorfita, como minerales de mena, definiendo asi el marco mineralogico de la veta en estudio.

Fe (495 nm)

1cm

Figura 5.4 Minerales de Fe segiin microscopia éptica en la muestra de testigo de
sondaje (A) y LIBS por imagenes de distribuciéon elemental de Fe (B).

1cm

Figura 5.5 Fases de Pb segiin microscopia éptica en la muestra de testigo de
sondaje (A) y LIBS por imagenes de distribucion elemental de Pb (B).

Estos resultados se condicen con la hipdtesis planteada en este estudio sobre como LIBS, aunque
no puede detectar elementos de alta energia de ionizacion, puede contribuir a optimizar (en tiempo)
la descripcion mineral en muestras de testigos de sondajes, siendo una herramienta complementaria

para combinar con otras técnicas en la caracterizacion de menas complejas. Asi, los datos LIBS
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pueden guiar y optimizar un andlisis detallado, definiendo ROI en las muestras, para ser analizadas

por otras técnicas como EPMA.

5.5 Proyecciones para LIBS

El presente estudio demuestra avances significativos en la caracterizacion de testigos de sondajes
mediante técnicas de frontera como LIBS. Este enfoque aborda una problematica critica en la
exploracion minera: la identificacion del modo de ocurrencia de menas finas, cuya resolucion
demanda herramientas innovadoras capaces de optimizar tiempos y recursos, apoyando de manera
efectiva la labor de los profesionales involucrados. En este contexto, LIBS, combinado con técnicas
quimiométricas, se presenta como una opcién para el apoyo al logueo de sondajes, permitiendo
obtener informacion rapida y precisa de las regiones de interés (ROI) que contengan el metal de
interés, e.g., ROI-Ag, con una preparacion minima de la muestra, en comparaciéon con métodos

convencionales.

A futuro, seria relevante comparar la importancia de la resolucion espacial frente al tiempo de
adquisicion de datos. Tomando como ejemplo la muestra T2, en esta se midi6 un area de 75%75
puntos de ablacion de 200 pm, con una separacion aproximada de 300 pm entre ellos, lo cual tomo
un tiempo de 18 minutos y 45 segundos. Si se quisiera mejorar la resolucion espacial, seria posible
reducir la distancia entre los puntos de ablacion, consiguiendo una grilla de aproximadamente
180x180 puntos de ablacion de 200 um, lo cual tomaria un tiempo significativamente mayor,
cercano a 1 hora y 48 minutos. Aunque esto permitiria obtener imagenes de distribucion elemental
con un mayor nivel de detalle, el costo en tiempo seria mas de cinco veces superior. Por tanto, seria
necesario evaluar si el incremento en resolucion espacial justifica el tiempo adicional de

adquisicion, y si realmente aporta una mejora sustancial en la interpretacion de los datos.

También, un desafio importante para el futuro es avanzar en la cuantificacion de la concentracion
de elementos mediante LIBS, obteniendo estimaciones porcentuales en peso. Esto permitiria
evaluar con mayor precision la ley del mineral, facilitando tanto la valorizacion econdmica del
depdsito como la toma de decisiones en etapas tempranas de exploracion. Ademas, seria notable
implementar mejoras en la resolucion espectral, lo que permitiria diferenciar de manera mas precisa

sefiales elementales cercanas y minimizar interferencias entre ellas. Asi, estas mejoras,
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acompaiiadas del desarrollo de algoritmos més avanzados para el procesamiento y analisis de datos,

consolidaria a LIBS como una herramienta integral y altamente eficiente en la industria minera.
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6. CONCLUSIONES

La presente investigacion logro6 caracterizar la quimica mineral de los minerales de mena y ganga
presentes en la zona oxidada de la veta epitermal de baja sulfidacion Julia Norte, integrando
técnicas de caracterizacion mineral, i.e., microscopia Optica y mineraloquimica, i.e., LIBS y

EPMA.

La caracterizacion mineral realizada mediante técnicas convencionales aportd informacion
petrografica detallada, sobre: 1) la caracterizacion de los minerales de mena (acantita y embolita) y
ganga (cuarzo, aluminosilicatos, hematita, magnetita, goethita y fases oxidadas de Pb); y ii) las
relaciones texturales y ocurrencia de las menas; lo cual permitié definir la secuencia paragenética
de la veta, sobre su génesis y evolucion hidrotermal. Sin embargo, esta técnica no entregd
informacion composicional especifica de la mineralogia ni la distribucion espacial de las fases

minerales, resaltando la necesidad de complementarla con otras técnicas analiticas.

La caracterizacion de la quimica mineral mediante LIBS, en las muestras de sondaje en estudio,
permitié obtener imagenes de distribucion para los elementos quimicos de interés, permitiendo
realizar una caracterizacion mineral indirecta. A partir de los anélisis espectroscopicos se lograron
identificar las sefales para los elementos de interés (e.g., Ag) a excepcion del S y Cl, debido a
factores como su alta energia de ionizacion y al pequefio tamaiio de los minerales que los contienen

(<200 pm).

Este estudio demostrd que la técnica LIBS puede ser particularmente util para delimitar regiones
de interés (ROI), asociadas a menas portadoras de Ag. Estas ROI, al focalizar la caracterizacion
detallada en areas especificas, optimizan el andlisis mineraldgico, permitiendo al gedlogo
concentrarse en las zonas mas relevantes. Las imagenes generadas con la distribucion espacial de
cada elemento, a lo largo de la superficie de las muestras, aportan una vision integral de la

mineralogia a escala de sondaje.

Los resultados mostraron que LIBS es una técnica analitica sencilla, rapida, indirecta y versatil,
que permite una caracterizacion mineral in situ, automatizada y de buena resolucion espacial, en la

cual se determinan los minerales a partir de asociaciones elementales, obteniéndose resultados
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similares a la caracterizacion mineraldgica mediante microscopia Optica, pero en una menor

cantidad de tiempo y en base a informacion de quimica mineral.

Los analisis de quimica mineral fueron complementados por la técnica EPMA, determinando que
la acantita es la mena mads rica en plata, mientras que la embolita, una fase secundaria, presentd
una mayor variabilidad composicional, evidenciando procesos de zonacion vertical asociados a la
oxidacion por condiciones supérgenas. Asimismo, la identificacion de fases oxidadas de Pb, como
sahlinita y piromorfita, provenientes de la galena, corroboré los procesos de oxidacion que afectan

a depositos epitermales de baja sulfuracion.

De esta manera, tanto LIBS como EPMA permitieron caracterizar la mineralogia de manera
indirecta a partir de su quimica mineral, donde la implementacidon en conjunto permitio identificar
toda la mineralogia descrita inicialmente por microscopia optica, la cual corresponde a acantita,
embolita, cuarzo, aluminosilicatos, hematita, magnetita, goethita y fases de Pb (coronadita,

sahlinita y piromorfita).

La integracion de LIBS con técnicas convencionales, como la microscopia optica y EPMA,
permitio realizar una caracterizaciéon mineraloquimica detallada y demostr6 ser altamente efectiva,
destacando a LIBS como una herramienta versatil para el logueo de sondajes, facilitando definir
regiones de interés, ROI, donde estd presente el metal target, aunque dependiente de técnicas

complementarias para la identificacion precisa de fases minerales complejas.

Desde una perspectiva geometaltrgica, los resultados obtenidos tienen implicancias importantes
para el procesamiento de minerales. La identificacion del modo de ocurrencia de la plata, tanto en
forma de sulfuros (acantita) como de haluros (embolita), es fundamental para disefiar procesos de
recuperacion eficientes que consideren ambas fases. Ademas, la asociacion textural de estas menas
con el cuarzo sugiere desafios en el grado de liberacion durante la molienda, requiriendo estrategias
especificas para maximizar la recuperacion de plata. Esto destaca la necesidad de implementar
técnicas que permitan adaptar los parametros de molienda y flotacion para tratar de manera
diferenciada las menas primarias (acantita) y secundarias (embolita), mejorando la eficiencia

metalurgica.
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Finalmente, LIBS demostr6 ser altamente efectiva para identificar minerales menas de Ag,
pudiendo detectar este elemento quimico sin dificultades, optimizando asi el proceso de logueo de
sondajes en términos de tiempo y precision. En el caso de querer obtener resultados mas detallados
de estas menas, como en el caso de la acantita o embolita, se podrian hacer ajustes a LIBS con el
fin de mejorar su resolucion espacial, lo cual significaria un tiempo de toma de datos mayor, o
complementar el andlisis con otra técnica analitica, como EPMA, la cual ha demostrado que aporta
informacion valiosa para una caracterizacion mineral completa. De esta manera, los resultados de
este trabajo no solo contribuyen al entendimiento de los procesos hidrotermales y supérgenos en la
Veta Julia Norte, sino que también plantean nuevas perspectivas para optimizar las técnicas

analiticas aplicadas a la exploracién mineraldgica.
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ANEXOS
Anexo 1. Analisis de Componentes Principales (PCA) para muestras T1y T3
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Figura A1.2 Grafico de scores y loadings para los PC1 vs PC3 de la muestra T1.



68

Scores PC1vs PC4 -T1

Loadings PC1 vs PC4 - T1

Scores PC1 (90,43%)

T 0,3 -
1,0 + | Si e288,1 e Longitud de onda
o 02 327,7 :
1 . 1si 552381
< 00 8 o1 Pb $63,0
J s 2748 7771
hi < ] 61,1
< ' o
8 -0,5 - 8
- B 0.0 e 337,9
< 1 £ !
% 1.0 4 § 8731,
- Min 8566
i -0,1 !
-1,5 o
— 495,7 :
1 396,5
-0,2 392,9 i
-2,0 - Na ’ ]
T T T T T r T T T T T T T T T T T T
-5 -4 -3 -2 -1 -0,25 -0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00

Loadings PC1 (90,43%)

Figura A1.3 Gréfico de scores y loadings para los PC1 vs PC4 de la muestra T1.
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Anexo 2. Imagenes generadas por LIBS para las muestras T1 y T3

Anexo 2.1 Areas bajo la curva
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Figura A2.1 Area bajo la curva de las seiales espectrales escogidas para cada elemento en la muestra T1.
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Figura A2.2 Area bajo la curva de las sefiales espectrales escogidas para cada elemento en la muestra T3.
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Figura A2.3 Imagenes de distribucion elemental para la muestra T1.
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Figura A2.4 Imagenes de distribuciéon elemental para la muestra T3.



