05.68.01

ENRIQUE LINARES/

(_al. .N. ].'. .*“ “! bl oteca
ARCHIVO PUBLICACIONES

A1 (¥

ISOTOPOS DEL AZUFRE Y SU UTILIZACION EN LA GENESIS
DE ALGUNOS YACIMIENTOS METALIFEROS ARGENTINOS

De TERCERAR JORNADAS GROLOGICAS ARGENTINAS, tomo LI, piginas 207-217 -

BUENOS AIRES

IMPRENTA Y CASA EDITORA « CONI»
684, CALLE PERU, 684

1968



ENRIQUE LINARES

ISOTOPOS DEL AZUFRE Y SU UTILIZACION EN LA GENESIS
DE ALGUNOS YACIMIENTOS METALIFEROS ARGENTINOS

De TERCERAS JORNADAS GEOLGGICAS ARGENTINAS, tomo II, péginas 207-217

BUENOS AIRES

IMPRENTA Y CASA EDITORA « CONI?>»
684, CALLE PERT, 684

1968



ISOTGPOS DEL AZUFRE Y SU UTILIZACION EN LA GENESIS
DE ALGUNOS YACIMIENTOS METALIFEROS ARGENTINOS

Por ENRIQUE LINARES®

RESUMEN

Se dan a conocer las técnicas empleadas en geologia isotépica para el estudio de la
abundancia relativa de los isétopos estables del azufre, $** y S™, y su aplicacién en la inter-
pretacisn de la génesis de algunos yacimientos metaliferos.

Al mismo tiempo, se resefian los primeros datos obtenidos sobre minerales de yaci-
mientos argentinos de diverso origen geolégico y se discuten los resultados hallados.

INTRODUCCION

El conocimiento sobre el comportamiento geoquimico de los elementos
en minerales y rocas de la corteza lerresire, se ha incrementado en los ultimos
veinte afios. Al mismo tiempo se han desarrollado nuevos métodos y técnicas
que permiten medir la abundancia relativa de los is6topos de los elementos,
lo que ha dado origen a una nueva rama de Geoquimica conocida como
Geologia Isotépica.

El estudio de la abundancia relativa de los isétopos estables de algunos ele-
mentos, no s6lo ha permitido contar con mayores datos sobre la abundancia
de los mismos, sino que también en algunos casos explicar las causas de las
propiedades fisico-quimicas de éllos y el origen de algunos de los fenémenos
geolégicos acaecidos durante la historia de nuestro planeta.

Entre los elementos cuyos isotopos son mas utiles en el campo de la
Geologia, el azufre adquiere especial importancia dado su abundancia en la
composicién de numerosos minerales portadores de dicho elemento.

El presente trabajo tiene como finalidad presentar una breve resefia de
los métodos de geologia isotépica del azufre y de las aplicaciones de su
utilizacién en ciertos problemas geolégicos. Los resultados que se dan a co-
nocer, fueron obtenidos durante la permanencia del autor en el laboratorio

* Comisién Nacional de Energia Atémica.
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de Geologia Econémica de la Universidad de Yale, bajo la direcccién del
Dr. Mead L. Jensen. Los mismos corresponden a minerales portadores de azu.
fre de algunos yacimientos metaliferos argentinos, por lo cual se cree de inte-
1és dar a conocerlos por ser esta la primera vez que estas téenicas se aplican
en yacimientos de nuestro pais.

Agradecimientos. E] autor agradece al Dr. M. L. Jensen por el asesora-
miento durante el curso de sus investigaciones y a las autoridades de la Co-
misién Nacional de Energia Atémica por hacer factible su viaje a los EE. UU.
de Norte América. También, a la United States Atomic Energy Commission
por la beca que permitié la realizacién de las mismas.

GEOLOGIA ISOTOPICA DEL AZUFRE
a) Generalidades

El azufre posee siete is6topos de los cuales, cuatro son estables (S3%, S33,
534 y S%6) y los tres restantes (S23, S35 y $37) inestables. La abundancia con-
vencional de los euatro is6topos estables en la naturaleza (Bainbridge y Nier,
1950) y en la fase de sulfuros de los meteoritos (Macnamara y Thode,
1950), es (17):

Azufre Arufre
terrestre en meteoritos
°lo °ly
B e 95,1 95,018
SB o PPN 0,74 0,750
[ S 4,2 4,215
B2 i 0,016 0,017

Evidencias teéricas v resultados experimentales demuestran que existen
variaciones en la abundancia relativa de los distintos is6topos del azufre en
fa naturaleza. Esto se debe al fraccionamiento isotépico producido durante
el curso de procesos geolégicos y biolégicos, siendo responsables de dicho
fraccionamiento las propiedades quimicas de las diferentes moléculas por-
tadoras de los distintos isétopos del azufre. Esas variaciones se ha demostrado
gue pueden ser del orden del 10 % para el valor de la relacién S**/S%2,

Como los isétopos S32 y S3%, son los mas abundantes, los diversos inves-
tigadores indican la abundancia relativa de los isétopos del azufre por me-
dio de la relacion $3¢/832, :

Los métodos modernos de extraccién de SOQ. de minerales y rocas y los
avances efectuados en los ltimos afios en las técnicas de medicién por espec-
trometria de masa, permiten medir variaciones de esa relaciéon menores del
0.05 %, con una precision de == 0.01 %.
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Los resultados de las mediciones se expresan por medio del valor deno-
minado 8§ S$3¢ 0/,,, siendo
(S34/S32) 5 — (S34/5%2) st
(S34/832) st

8534 0/00 = 1.000

donde:

8334 0 /001 exceso de S3? con respecto a S3? en la muestra, en comparacion con:
la abundancia de S3* con respecto a S°2 en el standard utilizado.

(834/8%2)x: wvalor de la relacion S%*/S%2 en la muestra.

(8%4/832)st: valor de la relacién $?4S/32 en el standard.

Un valor positivo de 8834 0/,,, indica un incremento en la cantidad $3*
presente en relacién con la abundancia del mismo isétopo en el standard;
en el caso contrario, ello indica un empobrecimiento de dicho isétepo en
relacién al presente en el standard.

Laos estudios realizados por diversos investigadores entre los que se pueden
citar Thode et al., 1963 (13), Jensen, 1959, 1962 (2-€¢), Macnamara et al.,
1963 (*'), Shima et al., 1963 (12), etc., pueden resumirse de la siguiente
forma:

1. El azufre de la troilita, FeS, de los diverses meteoritos estudiados.
(Thode et al., 1963 ; Jensen y Ault, 1962, etc.) muestra una variacion
del valor de 8S3%9/,, muy pequeio, no mayor del 0,2°/5. Por
lo tanto se asume que el valor medio de la relacién $32/83% de 22.220
de la troilita representa la composicién inicial del azufre del manto
terrestre o sea en otras palabras la composicién isotropica del azufre
original.

2. En base a ello se toma el valor de 22.220 de la troilita del meteorito
de Cafién Diablo, Arizona, como valor standard de estas investiga-
ciones. Por lo tanto los valores de las relaciones S3¢/832 y §32/534 pa-
ra dicho meteorito son de 0.0450045 y 22.220 respectivamente, y el
valor de 8§53 9/y, para el mismo se fija en cero. Todos los resultados
obtenidos en diversos laboratorios se refieren a dicho standard.

3. Las variaciones del valor de 8§ S medidas en la naturaleza son del
orden del 1009/, y varian de acuerdo al emplazamiento geolégico
y orige}1 del azufre en diferentes depésitos. '

4. Para rocas igneas hasicas y ultrabasicas, Thode et al., 1963; Smith-
eringale y Jensen, 1963, Shima et al., 1963, etc., han hallado valores
de 553% cercanos al de los meeoritos. La variacién de dicho valor
oscila entre -+ 3.0 y — 5.09/p.

5. Para rocas igneas acidas de neto origen intrusivo, el valor de 8S3*
varia muy poco con respecto al de los meteoritos, siendo la variacién
maxima entre 0.5 y — 5.09/,.
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Ciertas rocas igneas acidas, cuyo origen igneo es dudoso, exhiben
como en los casos anteriores un rango de variacién de §S*! pe-
queiio, pero no coincidente con ¢l valor de cero por mil. En general
presentan un enriquecimiento notahle en el is6topo mas pesado del
orden del 20°%/¢o. Esto ha sido utilizado por algunos autores para
sugerir que el estudio de los isétopos del azufre permite distinguir
entre rocas igneas acidas intrusivas y sedimentos “granitizados”.
Los yacimientos metaliferos de origen magmatico poseen valores de
853 cercanos a cero. Los relacionados con los procesos de segrega-
cién y diferenciacion magmaitica poseen los valores mas cercanos al
del standard meteoritico; los sulfuros de pegmatitas y de vetas hidro-
termales, presentan variaciones algo mayores pero como en los casos
anteriores el rango de variacién de 853 es muy pequeino y por lo
general menor del 10 °/oo. Para estos yacimieniocs es posible diferen-
ciar entre sulfuros hipogénicos y sulfuros de alteracién, en base a su
composicién isotdéptea (Jensen, 1959).

Los sulfuros de yacimientos en rocas sedimentarias, como los de co-
bre en “red-beds”, los de uranio en sedimentos (sandstone- type
deposits), etc., presentan variaciones del valor de §35%* cercanas al
70 °/9o. Jensen, 1959, ha sugerido que dicho fraccionamicnto isotépico
puede deberse a la accion de bacterias en el ciclo de formacién de
dichos yacimientos. Segin dicho autor, bacterias anaerdbicas del gé-
nero “Desulfovibrio” reducen sulfatos produciendo H:S. lo que da
origen a un medio reductor favorable para la precipitacion de sul-
furos de cobre y de hierro, y para la precipitacion del uranio como
U0, a partir de soluciones portadoras del i6n uranilo.

Los sulfuros de agua de mar presentan un enriquecimiento de §S$3*
de + 20.0 0/y,.

Los sulfatos y el azufre nativo de origen sedimentario, presentan en
cambio un rango de variaciéon mayor, mostrando por lo general un
empobrecimiento en S** con respecto al azufre del mar. Estas varia-
ciones han sido explicadas por diversos autores, por medio de proce-
sos bacteriogénicos y han sido demosirados experimentalmente en la-
boratorios,

El azufre de petréleo y carbones presenta variaciones del orden del
60 al 70 por mil, lo que se ha explicado en base a procesos biolé-
gicos, ya indicados precedentemente.

De lo seiialado en los parrafos anteriores se deduce que el estudio de la

abundancia relativa de los isGtopos del azufre puede permitir determinar, en

muchos casos, el origen de los yacimientos y de ciertas rocas igneas, cemo asi

también diferenciar para un mismo depésito entre minerales hipogénicos de

supergeénicos.
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En la figura 3 se indican los valores de §S3* ¢/y, hallados por diversos
autores para el azufre proveniente de diferentes tipos de depdsitos geolégicos.

5) Técnicas experimentales,
14

Con el fin de medir el valor de la relacion S%%/S32 en las muesiras a inves-
tigar, las mismas deben ser convertidas a SO, el que luego es analizado en
un espectrémetro de masa para gases, para hallar el valor de aquella rela-
cidn.

Todas las muestras analizadas fueron separadas y purificadas, con el fin
de obtener un concentrado del mineral o minerales portadores de azufre
del orden del 95-100 %, utilizando diversas técnicas de concentracién y puri-
ficacion.

Las muestras de sulfuros se convierten a SO2 por el método de combustién
directa; algunas de ellas, ademas, fueron tratadas en la bomba de Parr
para certificar los resultados obtenidos con el método anterior. Los sulfatos
fueron reducidos quimicamente a Ag.S, y los sulfatos de aguas luego de
precipitados como BaSQ,, tratados en igual forma.

Combustién. directa

Las muestras de sulfuros se convierten en S0O. en el equipo que se mues-
ira en la figura 1. 25-40 mg de sulfuro melido a malla 100, se colocan en un
crisol portamuestra en el interior de un tubo de combustién de cuarzo, calen-
tado por medio de una resistencia a 1.150-1.200 °C. La combustién se reali-
za en una corriente de oxigeno y el SQ. producido es condensado en la tram-
pa T; enfriada con nitrégeno liquido. Luego de terminada la combustién, que
requiere alrededor de 5 minutos, se clausura la conexién con el tubo de com-
bustién y se hace vacio en el sistema de de trampas a 10-* mm de mercurio. El
S0, es transferido sucesivamente a las trampas Tz, Ty y Ty, dende se elimi-
nan la humedad, oxigeno y nitrégeno en exceso, y CO,, respectivamente. Se
mide la cantidad de gas obtenida utilizando un mandémetro calibrado y se lo
envia a un frasco portamuestra, de donde se lo extrae para su andlisis iso-
topico.

Reduccién de sulfatos a sulfuros

Los sulfatos se reducen quimicamente a Ag>S el que luego es convertido a
SO0; en la forma deseripta anteriormente. 100 mg de sulfato (baritina, yeso,
eteétera) se colocan en un balén de 150 cc (fig.2) junto a 100 ml de sow
lucién reductora (HCI cone., HI y H3PQ;) y se calientan a ebullicién durante
1 hora. El HsS producido es llevado por la corriente de nitrégeno provenien-
te de un tanque y luego de ser lavado en un frasco conteniendo agua destilada,
es precipitado como CdS en una solucién de acetato de cadmio en acido acé-
tico. E1 CdS se convierte a Ag,S aiiadiendo AgNO; y luego de eliminacién
de cloruros por medio de NH,.OH, el precipitado es lavado repetidamente
y filtrado.
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Para los sulfatos disueltos en agua, éstos se precipitan como BaSO,, aci-~
dulando previamente el agua y afiadiendo BaCl.. Se trata el precipitado en
digestién en bafio maria, se lo filtra y lava y luego se lo reduce a AgeS en la
forma descripta,

-~—— 02 de tanque

A 0 W
I
Alto vacio = EE
E
S

Ta

M
Fig. 1. — Esquema del equipo de obtencién de 80, a parfir de sulfuros 4, Tubo combustién de

cuarzo : 73, porta muestra ; €, horno calentamiento ; I, termocupla ; ¥, medidor vacio ; M, ma-
németro mercurio ; ¥, voltimen calibrado : 8, frasco porta muestra 8O, 7, y 7, trampas ni-
trégeno liquido ; 7', trampa hielo seco + acetona ; 7', trampa pentano +4- nitrégeno liquido.

—=H20

_..N
Refrigerante
Agua Solucian
Hp O —» — destilado Acetoto de cadmio
N~
~
Reactivo
Muestro
Fig. 2. — Equipo reduccién de sulfatos a Ag, S

Bombae de Parr

Para certificar los resultados obtenidos sobre sulfuros por medio de com-
bustién directa, éstos son oxidados a sulfatos siguiendo la téenica de la bomba
de Parr, y los sulfatos obtenidos precipitados como BaS0,. Este ultimo es
tratado en la forma descripta en el parrafo anterior para obtener Age.S 'y

de éste SO..
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Espectrometria de masa

Todas las muestras de SO, fueron medidas para hallar el valor de la rela-
cién S34/832, en un espectroméiro de masa de gases CEC, modelo 21-401, con
fuente de ionizacién de gas y doble colector dual. Esto permite medir dicha
relacién al mismo tiempo de dos muestras, una de las cuales corresponde a
S0, standard, con lo cual se simplifican los calculos.

La muestra es introducida en un sistema de entrada al vacio, del cual es
enviada a la fuente de ionizacién; luego de equilibrarse las presiones de am-
bos gases (muestra y standard) en la fuente, se realiza la medicién de
ambos durante 6-1G veces. Los resultados para cada gas se promedian, no de-
biendo ser la desviacion de las lecturas, en cada caso, mayor del 1 %.

34 +50 +40 +30 +20 +10 0 -0 -20 -30 -40 -50
5577 %o, 1 1 ) i ] 1 1 1 L I

Meteorilos

Filones bdsicos y ultrabdsicos

@. Acidos intrusivas

Rocas igneas y Geidas { " “
9 Y b Sedimentos Granmitizados

Yacimientos magmdticos hidrotermales

Yacimientos en sedimentos
Sulfato de aguo de mar
Evaporitas
Petroleos

Carbones

1 1 1 ] 1 1 ! ! 1 1
$3%s3 2020 40 60 .80 22002220 40 .60 .80 2300 .20

Fig. 3. — Distribucién de los isdtopos del azufre en la naturaleza

Todos los resultados se corrigen por la presencia de S33 y se relacionan
con el standard internacional (SO. de la troilita del meteorito Cafién Diablo,
Arizona). Ademids cada muestra se mide por duplicado, utilizando diferentes
presiones de gas.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se darin a conocer en breve resefia las conclusiones obte-
nidas durante el curso de las presentes investigaciones. Los resultados encon-
trados en cada caso se presentan en la figura 4.

1. YACIMIENTO PEGMATITICOS

Se analizaron dos muestras de caleopirita provenientes del depésito peg-
matitico El Criollo, Tanti, Cérdoba. Los valores hallados para §S3 %/¢0 dan
un promedio de - 5.2, lo que corresponde para yacimientos de este tipo.
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6534%, 450

+20 410

o] -10 -20 -30 -40 -50
. i s —_ 2

METEORITOS

YACIMIENTOS MAGMATICOS HIDROTERMALES

COPPER RED BEDS
URANIO EN SEDIMENTOS
SULFATOS

PEGMATITA

EL CRIOLLO,CORDOBA

VETAS

LA MEJICANA, LARIOJA

SAN SEBASTIAN,LA RIOJA

LA ESPERANZA , SALTA
AGUILAR , JUJUY

RODAS IGNEAS

ANDESITAS , HUEMUL - MENDOZA

SEDIMENTOS (SULFUROS)

HUEMUL , MENDOZA
AGUA BOTADA, MENDOZA
RAHUE - CO, NEUQUEN
URCAL, LA RIOJA
SEDIMENTOS (SULFATOS)
RODOLFO, CORDOBA
CANADON GATO, CHUBUT

LOS CHIVOS , CHUBUT

- _g

N
N

i

Fig. 4. — Composicién isotépica del aznfre para yacimientos argentinos, en comparacién
con datos publicados. (Standard Troilita meteorito Cafién Diablo)
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9. YACIMIENTO VETIFORMES
Sierra de Famating

Se estudiaron muestras provenientes de diferentes depdsitos de la Sierra
de Famatina, entre los cuales se tienen San Pedro, La Mejicana, Anita y San
Sebastian. De cada yacimiento se analizaron dos muestras y los valores pro-
medio de §S8%*9/y, para estos depositos es de — 1.8, --2.2, — 2.7 y + 4.7,
respectivamente.

Todos estos valores corresponden con los conocidos para yacimientos hi-
drotermales magmaticos, como se expresara anteriormente.

Aguilar

Este importante yacimiento de Pbh-Zn se trata en detalle en otro trabajo,.
por lo cual se destacaran en el presente las caracleristicas mds notables.

De ser el yacimiento Aguilar un depésito formado por soluciones hipoter-
males (Spencer, 195G) o por procesos pirometasomaticos (Sgrosso, 1943), el
valor de 8§ 5% 9/yq para el yacimiento debera ser cercano al cero por mil,
como ya se ha visto.

Los resultados ohbtenidos sobre 50 muestras provenientes de diferentes
niveles y cuerpos mineralizados muestran un rango de variacion de 8§53t en-
tre + 8.5 y + 28.9, pero con un 85 % de las muestras en un rango ménor
(entre 12.5 y 22.5) y un valor medio del yacimiento de + 18.3 °/,,.

Estos valores por lo tanto no indican un origen ignco para este depésito,
como sucede para los yacimientos ya descriptos. Estudios recientes muestran
que eciertas rocas igneas acidas asociadas a yacimienlos metaliferos, poseen
valores lejanos del cero por mil y cercano al 20.0°/4,, con un enriquecimiento
en 53!, Para estos casos algunos autores (Jensen, 1962, Gross et al., 1963)
suponen un origen diferente al magmatico, como podria ser el de granitiza-
cién o fusion de parte de la corteza terrestre. Este podria ser el caso de
Aguilar, que se discute en mayor detalle en otro trabajo presentado a estas.
Jornadas.

3. YACIMIENTOS EN SEDIMENTOS
Distrito Malargiie

El estudio de los sulfuros del distrito cupro-uranifero de Malargiie se efec-.
tué sobre muestras de los yacimientos Huemul, Agua Botada y Pampa Amari-
Hla, analizdndose ademas de los sulfuros, sulfatos y sulfatos de aguas. Se estudié
un total de 200 muestras de minerales portadores de azufre, mas unas 20 mas.
por isétopos del carbono y del oxigeno (carbonatos y uraninitas), lo que per-

mitié obtener un mejor conocimiento de la geologia isotépica de los depésitos.
en cuestion,
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Con respecto a estos yacimientos dos son las hipotesis mas importantes con
respecto a su origen. Algunos autores suponmen un origen hidrotermal rela-
cionado con la intrusion de las andesitas de la Formacién Molle, mientras otros
sugieren un origen en aguas circulantes, que depositaron el uranio y cobre en
Ingares favorables de los sedimentos portadores y debido a la presencia del
material asfaltico presente en ellos.

Las conclusiones obtenidas por medio de geologia isotépica pueden rese-
farse en la siguiente forma:

a) Los sulfuros de Huemul y Agua Botada, presentan un rango de varia-
cién de 8S® no.muy grande, no mayor del 20.0°/40. En ambos casos
la distribucién estadistica muestra un rango pequefio, con un 90 % de
las muestras entre — 5 y — 10 %/40.

b) Estos valores indican que los sulfuros de estos yacimientos no pueden
relacionarse, prima facie, con un origen bacteriogénico como sucede
segun Jensen, 1959, para yacimientos similares del Plateau del Colo-
rado. Los sulfuros de las andesitas del 4rea dan un valor medio de
85 de 4+ 2.09/4, lo que pareceria indicar una cierta relacién entre
su depositacién y la mineralizaciéon de sulfuros. )

¢) El estudio de los carbonatos y uraninitas, por medio de los isétopos
del oxigeno y del carbono. permiten certificar para estos minerales un
origen en aguas circulantes. ;

d) En base a estos datos se deduce que: 1) la mineralizacién de sulfuros
y la de uranio no se hallan relacionadas en tiempo y espacio, lo que
estaria de acuerdo a lo propuesto vor Brodtkorb en su estudio mine-
ralégico del yacimiento Huemul (ver Linares, 1966) ; 2) la minerali-
zacién uranifera puede relacionarsela con la acciéon de aguas circulan-
tes; 3) la mineralizacién de sulfuros en cambio parece ser de origen
hidrotermal, aunque la relacién entre ella y la intrusién andesitica debe
verificarse con un estudio petrolégico e isotéopico mas detallado.

Otros depdésitos

Ademis se han estudiado sulfatos provenientes de los yacimientos Rodolfo,
Cosquin; Canadén Gato, Chubut y Los Chivos, Chubut. En todos los casos
el valor de 883 hallado de + 7.0, — 6.0 y -+ 5.5 %/o0 respectivamente, sefala
un empobrecimiento de los mismos en el isétopo mas pesado del azufre lo
que indica una activa participacién de las aguas circulantes en la precipita-
cion de los sulfatos de estos depésitos.

Para el caso de los sulfuros de los yacimientos Ureal, La Rioja y Rahue-cé,
Neuquén, los valores de 85%¢-de — 274y —16.0°/4, indican la importancia
de fenémenos hiogénicos en el origen de los mismos, los que deben ser con-
firmados con un estudio mas detallado.
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