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ISOTOPOS DEL AZUFRE Y SU UTILIZACION EN LA GENESIS 
DE ALGUNOS YACIM IENTOS M ETA LIFER O S ARGENTINOS

P o r  EN R IQ U E  L IN A R E S 1

RESUM EN

Se dan a conocer las técnicas em pleadas en  geología isotópica para el estudio de la 
abundancia relativa de los isótopos estables del azufre. S'1" y S'14. y su aplicación en la in te r­
pretación  de la génesis de algunos yacim ientos m etalíferos.

Al mismo tiem po, se reseñan los prim eros datos obtenidos sobre m inerales de yaci­
m ientos argentinos de diverso origen geológico y se discuten los rebultados bailados.

INTROD UCCION

El conocimiento sobre el com portam iento  geoquímico de los elementos 
en  m inerales y rocas de la corteza terrestre, se ha increm entado en los últimos 
veinte años. Al mismo tiempo se han  desarrollado nuevos métodos y técnicas 
que perm iten  m edir  la abundancia  relativa de los isótopos de los elementos, 
lo que ha dado origen a una nueva ram a de Geoquímica conocida como 
Geología Isotópica.

El estudio de la abundancia  relativa de los isótopos estables de algunos ele­
mentos, no sólo ha perm itido contar con mayores datos sobre la abundancia  
de  los mismos, sino que tam bién en algunos casos explicar las causas de las 
propiedades físico-químicas de ellos y el origen de alevinos de los fenómenos 
geológicos acaecidos duran te  la historia  de nuestro planeta.

E n tre  los elementos cuyos isótopos son más útiles en el campo de la 
Geología, el azufre adquiere especial im portancia  dado su abundancia  en la 
composición de numerosos minerales portadores de dicho elemento.

E l presente trabajo  tiene como fina lidad  p resen tar  una breve reseña de 
los métodos de geología isotópica del azufre y de las aplicaciones de su 
utilización en ciertos problemas, geológicos. Los resultados que se dan a co­
nocer, fueron obtenidos durante  la perm anencia  del au to r  en el laboratorio

1 C om isión N acional de Energía Atómica.
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fie Geología Económica de la Universidad de Yale, bajo la direccción del 
Dr. Mead L. Jensen. Los mismos corresponden a minerales portadores  de azu­
fre de algunos yacimientos metalíferos argentinos, po r  lo cual se cree de inte­
rés dar a conocerlos po r  ser esta la p r im era  vez que estas técnicas se aplican 
en yacimientos de nuestro país.

Agradecim ientos. El au tor agradece al Dr. M. L. Jensen po r  el asesora- 
miento durante  el curso de sus investigaciones y a las autoridades de la Co­
misión Nacional de Energía Atómica po r  hacer factible su viaje a los EE. UU. 
de Norte América. Tam bién, a la United States Atomic Energy Commission 
por la beca que  perm itió  la realización de las mismas.

GEOLOGIA ISO TO PICA  DEL AZUFRE

a) Generalidades

El azufre posee siete isótopos de los cuales, cuatro son estables (S32, S33, 
S34 y S36) y los tres restantes (S33, S35 y S37) inestables. La abundancia  con­
vencional de los cuatro isótopos estables en la naturaleza (Bainbridge y N ier, 
1950) y en la fase de sulfuros de los meteoritos (Macnamara, y Thode, 
1950), es (11) :

Azufre Azufre
terrestre en meteoritos

°/ °// 0 / 0

S J"-......................... .................. 9 5 ,1 9 5 ,0 1 8
S33......................... .................  0 ,7 4 0 ,7 5 0
S“ ................. .................  4, 2 4 ,2 1 5
S36......................... .................. 0 ,0 1 6 0 ,0 1 7

Evidencias teóricas y resultados experim entales dem uestran  que existen 
variaciones en la abundancia  relativa de los distintos isótopos del azufre en 
la naturaleza. Esto se debe al fraccionamiento isotópico producido duran te  
el curso de procesos geológicos y biológicos, siendo responsables de dicho 
fraccionamiento las propiedades químicas de las diferentes moléculas p o r ­
tadoras de los distintos isótopos del azufre. Esas variaciones se ha demostrado 
que pueden ser del orden del 10 °¡c pa ra  el valor de la relación S34/ S 32.

Como los isótopos S32 y S34, son los más abundantes, los diversos inves­
tigadores indican la abundancia  relativa de los isótopos del azufre po r  me­
dio de la relación S34/ S 32.

Los métodos m odernos de extracción de SOo de minerales y rocas y los 
avances efectuados en los últimos años en las técnicas de medición po r  espec­
trom etría  de masa, perm iten  m edir  variaciones de esa relación menores del 
0.05 %, con una  precisión de ±  0.01 %.
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Los resultados de las mediciones se expresan p o r  medio del valor deno­
m inado 8 S34 °/oo, siendo

donde:

( S “ / s » ) «  -  ( S - 7 S » » ) rt  

8b /o ° (SS4/ S M)«t

8S34 °/oo' exceso de S34 con respecto a S32 en la muestra, en comparación con 
la abundancia  de S34 con respecto a S32 en el s tandard  utilizado. 

(S34/ S 32)x :  valor de la relación S34/ S 32 en la muestra.
(SS4/ S 32)s í :  valor de la relación S34S /32 en el s tandard .

Un valor positivo de 8 S34 °/oo? indica un  incremento en la cantidad S34 
presente en relación con la abundancia  del mismo isótopo en el s tandard  
en el caso contrario , ello indica un em pobrecim iento  de dicho isótopo en 
relación al presente en el s tandard .

Los estudios realizados po r  diversos investigadores entre los que se pueden 
c itar  Thode et al., 1963 (13) ,  Jensen, 1959, 1962 (2' 6) ,  M acnamara et al., 
1963 O 1) ,  Sliima et al., 1963 (12) ,  etc., pueden resumirse de la siguiente 
form a:

1. El azufre de la troilita , FeS, de los diversos meteoritos estudiados. 
(Thode et al., 1963; Jensen y Ault, 1962, etc.) muestra una variación 
del valor de SS34 °/oo muy pequeño, no m ayor del 0,2 °/oo- P o r  
lo tanto se asume que el valor medio de la relación S32/ S 34 de 22.220 
de la troilita  representa  la composición inicial del azufre del manto 
terrestre o sea en otras palabras  la composición isotrópica del azufre 
original.

2. En base a ello se toma el valor de 22.220 de la troilita del meteorito  
de Cañón Diablo, Arizona, como valor s tandard  de estas investiga­
ciones. P o r  lo tanto los valores de las relaciones S34/ S 32 y S32/ S 34 p a ­
ra dicho meteorito  son de 0.0450045 y 22.220 respectivamente, y el 
valor de SS34 °/oo 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 S34 medidas en la naturaleza son del 
orden del 100 °/oo y varían de acuerdo al em plazam iento geológico 
y origen del azufre en diferentes depósitos.

4. P a ra  rocas ígneas básicas y ultrabásicas, Thode et al., 1963; Smith- 
eringale y Jensen, 1963, Shima et al., 1963, etc., han  hallado valores 
de 8S34 cercanos al de los meeoritos. La variación de dicho valor  
oscila entre —j— 3.0 y — 5 .0 0/oo.

5 .  P a ra  rocas ígneas acidas de neto origen intrusivo, el valor de 8S34 
varía m uy poco con respecto al de los meteoritos, siendo la variación- 
m áxima entre  +  0 . 5  y — 5 . 0  ° /o o -
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6 . Ciertas rocas ígneas ácidas, cuyo origen ígneo es dudoso, exhiben 
como en los casos anteriores un rango de variación de 8 S34 pe­
queño, pero no coincidente con el valor de cero por mil. En general 
presentan un enriquecim iento notable en el isótopo más pesado del 
orden del 20 °/oo- Esto ha sido utilizado p o r  algunos autores para  
sugerir  que el estudio de los isótopos del azufre perm ite  distinguir 
entre rocas ígneas ácidas intrusivas y  sedimentos “ granitizados” .

7 .  Los yacimientos metalíferos de origen magmático poseen valores de 
SS34 cercanos a cero. Los relacionados con los procesos de segrega­
ción y diferenciación magmática poseen los valores más cercanos al 
del s tandard  m eteoríl ico ; los sulfuros de pegm atitas y de vetas h id ro ­
termales, p resentan  variaciones algo mayores pero como en los casos 
anteriores el rango de variación de SS34 es muy pequeño y po r  lo 
general m enor del 10 °/oo- Para  estos yacimientos es posible d iferen­
c iar  entre  sulfuros hipogénicos y sulfuros de alteración, en base a su 
composición isotópica (Jensen, 1959).

8 . Los sulfuros de yacimientos en rocas sedimentarias, como los de co­
bre en “ red - beds” , los de uran io  en sedimentos (sandstone - type 
deposits) ,  etc., p resentan  variaciones del valor de §S34 cercanas al 
70 °/oo. Jensen, 1959, ha sugerido que dicho fraccionamiento isotópico 
puede deberse a la acción de bacterias en el ciclo de formación de 
dichos yacimientos. Según dicho autor, bacterias anaeróbicas del gé­
nero “ Desulfovibrio” reducen sulfatos produciendo HoS, lo que da 
origen a u n  medio reductor favorable para  la precipitación de sul­
furos de cobre y de h ierro , y para  la precipitación del u ranio  como 
UO 2 a p a r t i r  de soluciones portadoras  del ión uranilo .

9. Los sulfuros de agua de m ar  presentan un enriquecim iento  de 8S34
de + 2 0 . 0  0/ 00.

10. Los sulfatos y el azufre nativo de origen sedimentario , presentan en 
cambio un  rango de variación mayor, mostrando po r  lo general un 
em pobrecim iento  en S34 con respecto al azufre del m ar. Estas varia­
ciones han sido explicadas p o r  diversos autores, por medio de proce­
sos bacteriogénicos y han sido demostrados experimentaJmente en la ­
boratorios.

11. El azufre de petróleo y carbones presenta variaciones del orden del 
60 al 70 po r  mil, lo que se ha  explicado en base a procesos b io ló­
gicos, ya indicados precedentemente.

De lo señalado en los párrafos anteriores se deduce que el estudio de la 
abundancia  relativa de los isótopos del azufre puede p e rm itir  determ inar, en 
muchos casos, el origen de los. yacimientos y de ciertas rocas ígneas, como así 
tam bién diferenciar para  un mismo depósito entre minerales hipogénicos de 
supergénicos.
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En la figura 3 se indican los valores de 8 S34 °/oo hallados por diversos 
autores para  el azufre proveniente de diferentes tipos de depósitos geológicos.

b) Técnicas experimentales.

Con el fin de m edir  el valor de la relación S34/ S 32 en las muestras a inves­
tigar, las mismas deben ser convertidas a SO2 , el que luego es analizado en 
un espectrómetro de masa para  gases, para  h a l la r  el valor de aquella re la ­
ción.

Todas las muestras analizadas fueron separadas y purificadas, con el fin 
de obtener un  concentrado del m inera l o minerales portadores de azufre 
del orden del 95-100 %, u tilizando  diversas técnicas de concentración y p u r i ­
ficación.

Las muestras de sulfuros se convierten a SOo po r  el método de combustión 
d i r e c ta ; algunas de ellas, además, fueron tra tadas en la bom ba de P a r r  
para  certificar los resultados obtenidos con el método anterior. Los sulfatos 
fueron reducidos quím icam ente  a Ag2S, y los sulfatos de aguas luego de 
precip itados como B a S 0 4, tratados en igual forma.

Combustión, directa

Las muestras de sulfuros se convierten en SOo en el equipo que se mues­
tra  en la figura 1. 25-40 mg de sulfuro molido a m alla  100, se colocan en un  
crisol por tam uestra  en el in te r io r  de un  tubo de combustión de cuarzo, calen­
tado p o r  medio de una  resistencia a 1.150-1.200 °C. La combustión se rea li­
za en una corriente de oxígeno y el SO2 producido es conrtensado en la t ram ­
pa T i enfriada  con nitrógeno líquido. Luego de te rm inada  la combustión, que 
requiere  a lrededor de 5 minutos, se clausura la conexión con el tubo de com­
bustión y se hace vacío en el sistema de de tram pas a 10-4 m m  de mercurio . El 
S 0 2 es transferido sucesivamente a las tram pas T 2 , T 3 y T 4, donde se e lim i­
nan  la hum edad , oxígeno y nitrógeno en exceso, y CO2 , respectivamente. Se 
m ide  la can tidad  de gas obtenida u tilizando un  m anóm etro  calibrado y se lo 
envía a un  frasco portam uestra , de donde se lo extrae para  su análisis iso­
tópico.

R educción  de sulfatos a sulfuros

Los sulfatos se reducen quím icam ente  a Ag2S el que luego es convertido a 
SO 2 en la forma descripta anteriorm ente. 1 0 0  mg de sulfato (barit ina , yeso, 
e tcétera) se colocan en un  balón de 150 cc (fig. 2) jun to  a 100 mi de so* 
lución reductora  (HC1 conc., H I y H 3P O 2 ) y se calientan a ebullición duran te  
1 hora . El H 2S producido es llevado po r  la corriente de nitrógeno provenien­
te de un  tanque y luego de ser lavado en un  frasco conteniendo agua destilada, 
es precipitado como CdS en una  solución de acetato de cadmio en ácido acé­
tico. El CdS se convierte a Ag2S añadiendo AgNOa y luego de eliminación 
de cloruros po r  medio de N H 4 . O H ,  el p recipitado es lavado repetidam ente  
y  filtrado.
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Para  los sulfatos disueltos en agua, éstos se prec ip itan  como B a S 0 4, aci­
dulando previam ente  el agua y añadiendo BaCl2 . Se tra ta  el precip itado  en 
digestión en baño m aría , se lo f iltra  y lava y luego se lo reduce a AgoS en la  
íorma descripta.

Fig. 1. — E squem a del equipo de obtención de S 0 2 a  p a r lir  de su lfu ros A ,  Tubo com bustión de  ̂
cuarzo  : B ,  p o r ta  m u e s tra  ; C, horno calen tam ien to  ; JJ, te rm ocupla  ; J?, m edidor vacío ; M,  m a­
nóm etro  m ercurio ; V,  volum en calib rado  : S,  frasco  p o r ta  m u es tra  S 0 3 ; T,  y  T 3, tram p as  n i­
trógeno  líquido ; ÍT3, tram p a  hielo seco -j- ace tona  ; T A, tra m p a  p en tano  n itrógeno  líquido.

Bom ba de Parr

Para  certificar los resultados obtenidos sobre sulfuros por medio de com­
bustión directa, éstos son oxidados a sulfatos siguiendo la técnica de la bomba 
de P a rr ,  y los sulfatos obtenidos precipitados como B a S 0 4. Este ú ltim o es 
tratado en la forma descripta en el párrafo  an te r io r  para  obtener Ag2S y 
de éste SO2 .
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Espectrometría de masa

Todas las muestras de SO2 fueron medidas para  h a l la r  el valor de la re la­
ción S34/ S 32, en un  espectrómetro de masa de gases CEC, modelo 21-401, con 
fuente de ionización de gas y doble colector dual. Esto perm ite  m ed ir  dicha 
relación al mismo tiempo de dos muestras, una  de las cuales corresponde a 
S 0 2 standard , con lo cual se simplifican los cálculos.

La muestra es in troducida  en un  sistema de entrada  al vacío, del cual es 
enviada  a la fuente de ion izac ión ; luego de equilibrarse  las presiones de am ­
bos gases (muestra y standard) en la fuente, se realiza la medición de 
ambos duran te  6-10 veces. Los resultados para  cada gas se prom edian , no de- 
h iendo ser la desviación de las lecturas, en cada caso, m ayor del 1 %.

Fig . 3 . — D istribución de \os isótopos del azufre  en la n a tu ra leza

Todos los resultados se corrigen po r  la presencia de S33 y se relacionan 
con el s tandard  in ternacional ( S 0 2 de la troilita  del meteorito  Cañón Diablo, 
A rizona) .  Además cada muestra se mide por duplicado, utilizando diferentes 
presiones de gas.

DISCUSIO N DE LOS RESULTADOS

En este capítulo se darán  a conocer en breve reseña las conclusiones obte­
n idas  duran te  el curso de las presentes investigaciones. Los resultados encon­
trados en cada caso se presentan  en la figura 4.

1 .  Y a c im i e n t o  p e g m a t ít ic o s

Se analizaron dos muestras de calcopirita  provenientes del depósito peg- 
m atítico E l Criollo, Tanti,  Córdoba. Los valores hallados para  SS34 0/oo dan 
un  prom edio  de -f- 5.2, lo que corresponde para  yacimientos de este tipo.
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6S 34% o  *50 +40 <30 + 20

METEO R ITO S

YACIM IENTOS MAGMÁTICOS HIDROTERMALES

COPPER REO 8EDS

URAN IO  EN SED IM EN TO S

SULTATOS

PEGMATITA

EL CRIOLLO,CORDOBA

VETAS

LA M EJ ICANA, LARIOJA 

SAN SEBAST IAN, LA  RIOJA 

LA ESPERANZA , SALTA 

AGUI LA R  , JUJUY 

RODAS IGNEAS

ANDESITAS , H UEM UL-M ENDO ZA  

SED IM EN TO S (SULFUROS)

H U EM U L,M END O ZA  

AGUA BOTADA, MENDOZA 

R A H U E -C O , NEUQUÉN 

U RCAL , LA  R IOJA 

SED IM EN T O S (SU LFA T O S)

ROOOLFO, CÓRDOBA 

CAÑADON GATO, CHUBUT 

LOS CHIVOS , CHUBUT V77>

F jg . 4 . _  C o m p o s ic ió n  iso tóp ica  del azu fre  p a ra  y a c im ie n to s  a rgen t ino s, en com p arac ión  

con (la tos pub licado s. (S ta n d a rd  T ro ilita  m eteorito  C añó n  D iab lo )
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2 .  Y a c i m i e n t o  v e t i f o r m e s  

Sierra de Famatina

Se estudiaron muestras provenientes de diferentes depósitos de la Sierra 
de Fam atina , entre  los cuales se tienen San Pedro , La Mejicana, Anita y San 
Sebastián. De cada yacimiento se analizaron dos muestras y los valores p ro ­
medio de SS34 0/o o  para  estos depósitos es de — 1 .8 , - 1 - 2 .2 ,  — 2 . 7  y - ( - 4 .7 , .  

respectivamente.
Todos estos valores corresponden con los conocidos para yacimientos h i­

drotermales magmáticos, como se expresara an teriorm ente.

Aguilar

Este im portan te  yacimiento de Pb-Zn se tra ta  en detalle en otro trabajo,, 
por lo cual se destacarán en el presente las características más notables.

De ser el yacimiento Aguilar un depósito formado po r  soluciones hipoter- 
males (Spencer, 1950) o por procesos pirometasomáticos (Sgrosso, 1943), el 
valor de 8 S34 ° /o o  para  el yacimiento deberá ser cercano al cero po r  mil, 
como ya se ha visto.

Los resultados obtenidos sobre 5 0  muestras provenientes de diferentes 
niveles y cuerpos mineralizados m uestran  un  rango de variación de 8S34 en­
tre 8 .5  y -(- 2 8 .9 ,  pero con un  8 5  °¡o de las muestras en un  rango m énor 
(entre 1 2 .5  y 2 2 .5 )  y un valor medio del yacimiento de +  1 8 .3  0/o o -

Estos valores por lo tanto no indican un  origen ígneo p a ra  este depósito, 
como sucede p a ra  los yacimientos ya descriptos. Estudios recientes muestran 
que ciertas rocas ígneas ácidas asociadas a yacimientos metalíferos, poseen 
valores lejanos del cero p o r  mil y cercano al 2 0 .0 ° /o o i  con un  enriquecimiento 
en S34. P a ra  estos casos algunos autores (Jensen, 1962, Gross et al., 1963) 
suponen un origen diferente al magmático, como podría  ser el de granitiza- 
ción o fusión de par te  de la corteza terrestre. Este podría  ser el caso de 
Aguilar, que se discute en m ayor detalle en otro trabajo  presentado a estas. 
Jornadas.

3 .  Y a c i m i e n t o s  e n  s e d i m e n t o s  

Distrito Malargüe

El estudio de los sulfuros del distrito cupro-uranífero de Malargüe se efec­
tuó sobre muestras de los yacimientos Huem ul, Agua Botada y P am pa  A m ari­
lla, analizándose además de los sulfuros, sulfatos y sulfatos de aguas. Se estudió 
un  total de 200 muestras de minerales portadores de azufre, más unas 20 más. 
por isótopos del carbono y del oxígeno (carbonatos y u ra n in i ta s ) ,  lo que pe r­
mitió obtener un m ejor conocimiento de la geología isotópica de los depósitos, 
en cuestión.
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Con respecto a estos yacimientos dos son las hipótesis más im portantes con 
respecto a su origen. Algunos autores suponen un  origen h id ro te rm al re la ­
cionado con la in trusión de las andesitas de la Form ación Molle, mientras otros 
sugieren u n  origen en aguas circulantes, que depositaron el uran io  y cobre en 
lugares favorables de los sedimentos portadores y debido a la presencia del 
m ateria l  asfáltico presente en ellos.

Las conclusiones obtenidas po r  medio de geología isotópica pueden rese­
c a rse  en la siguiente form a:

a )  Los sulfuros de H uem ul y Agua Botada, p resentan  un  rango de varia­
ción de 8S34 no muy grande, no m ayor  del 20.0 °/oo- En ambos casos 
la distribución estadística m uestra  un  rango pequeño, con u n  90' °/o de 
las muestras entre —  5 y —  10 °/oo- 

h )  Estos valores indican que los sulfuros de estos yacimientos no pueden 
relacionarse, p rim a facie, con un origen bacteriogénico como sucede 
según Jensen, 1959, para  yacimientos similares del Pla teau  del Colo­
rado. Los sulfuros de las andesitas del área dan un  valor medio de 
8S34 de +  2.0 °/ooi lo q u e  parecería indicar  una  cierta relación entre 
su depositación y la mineralización de sulfuros. 

c)  E l estudio de los carbonatos y uran in itas , po r  medio de los isótopos 
del oxígeno y del carbono, perm iten  certificar para  estos minerales un 
origen en aguas circulantes.

■d) En base a estos datos se deduce que: 1) la mineralización de sulfuros 
y la de uran io  no se ha llan  relacionadas en tiempo y espacio, lo que 
estaría de acuerdo a lo propuesto  po r  B rod tko rb  en su estudio m ine­
ralógico del yacimiento H uem ul (ver Linares, 1966) ; 2) la m inera l i­
zación uran ífe ra  puede relacionársela con la acción de aguas c irculan­
tes ;  3) la mineralización de sulfuros en cambio parece ser de origen 
h id ro te rm al,  aunque la relación entre  ella y la in trusión andesítica debe 
verificarse con un  estudio petrológico e isotópico más detallado.

'Otros depósitos

Además se han  estudiado sulfatos provenientes de los yacimientos Rodolfo, 
Cosquín; Cañadón Gato, Chubut y Los Chivos, Chubut. En todos los casos 
el valor de SS34 hallado  de +  7.0, —  6.0 y +  5.5 ° / o o  respectivamente, señala 
un  empobrecim iento  de los mismos en el isótopo más pesado del azufre lo 
que indica una activa partic ipación de las aguas circulantes en la p rec ip ita ­
ción de .los sulfatos de estos depósitos.

Pa ra  el caso de los sulfuros de los yacimientos Urcal, La Rioja y Rahue-có, 
N euquén, los valores de SS34 de — 27.4 y — 16.0 °/oo, indican la importancia 
de fenómenos biogénicos en el origen de los mismos, los que deben ser con­
f irm ados  con un  estudio más detallado.
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