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Resumen

El yacimiento de oro de Corcoesto, situado a unosk#h de La Corufa (Galicia), se
encuentra ubicado en una estructura regional amfan el area noroccidental del Dominio
Esquistoso dentro de la Zona de Galicia-Tras-Ost&o(ZGTM) del Macizo Varisco. Desde
el punto de vista metalogenético se localiza eseefor norte del denominado Cinturdn de oro
de Malpica-Tui (Spiering et al., 2000), una zonaidalla dextra que se extiende a lo largo de
mas de 100 km de longitud y que esta jalonada deerasos indicios de oro. Corcoesto es,
hasta el momento, el mejor estudiado del cintuBwirén et al., 1996; Boixet et al., 2007;
Cepedal et al., 2014; Garcia-Nieto, 2008; Norortred. £2000). La mineralizacion de oro esta
principalmente en forma de filones y venas de @uam@n arsenopirita, que se agrupan
formando cuerpos mineralizados de longitud y potéenariable. Las mineralizaciones se
localizan dentro de una zona de cizalla regionatrdede orientacion N30E, situandose los
cuerpos mineralizados en bandas de orientacion N@@Espondientes a zonas de cizalla de
segundo orden en relacion con la cizalla regioBhlyacimiento de Corcoesto se incluye
dentro de los denominados “Yacimientos de oro ariogé (Groves et al., 1998 y Goldfarb et
al., 2001), los cuales consisten en sistemas dasvencajadas en rocas metamoérficas en
ambientes tectonicos compresivos.

En los yacimientos de oro orogénico es dificil lelsteer en qué etapas de formacion fue
incorporado el Au debido a los procesos de defomaardios sobreimpuestos que pueden
causar la expulsion y removilizacion del Au derseaopirita y la pirita (Large et al., 2011).
Varios estudios recientes (Sung, et al., 2009; e.atgal., 2011; Cook et al., 2013; Morey et
al., 2008; entre otros) han mostrado la importadeida correlacion de los contenidos en Au
invisible, y otros elementos traza, y las textugae presentan los sulfuros a nivel de cristal
pueden ayudar a entender la secuencia de eventstella formacion del yacimiento y los
mecanismos de incorporaciéon o expulsion de Au sislitfuros.

El objetivo principal del presente Trabajo Fin dédtér es determinar aquellos
procesos sobreimpuestos que han tenido lugar graaémiento de Corcoesto desde su
formacion, en base a las texturas y contenidodegnemtos traza en cristales de arsenopirita
procedentes de diferentes venas. Ademas, conraltga se pretende comprobar la presencia
de “Au invisible” u oro refractario en la arsendjaiy es decir, oro que no se distingue
mediante las técnicas microscopicas convencion@bs. lograr estos objetivos, se ha llevado
a cabo una caracterizacion petroldgica y minerafdgle muestras tomadas de venas
mineralizadas del yacimiento de oro de Corcoestioc@mo un estudio composicional de los
sulfuros mediante diferentes técnicas microanaliticomo la microscopia electrénica de
barrido (SEM), con un sistema EDS acoplado, migrdaoelectronica y un sistema de
ablacion laser con espectrometria de masas comalasoplado (LA-ICP-MS).



Con el estudio por microscopia Optica se ha obderemie la arsenopirita se presenta en
cristales aislados diseminados en venas, adosaddss esalbandas o como agregados de
cristales subidiomoérficos a alotriomorficos. Estogstales suelen contener inclusiones de
otros minerales y estan frecuentemente fracturg@savesados por venas rellenas de clorita
y/o carbonato, o cuarzo. Con luz polarizada y aadh, los cristales de arsenopirita se ven
heterogéneos, distinguiéndose bandas o parchesseontinuidad 6ptica con el resto del
cristal, en torno a los bordes de grano, fractoraxlusiones. Estas heterogeneidades no se
corresponden con variaciones en la composiciongleristales de arsenopirita, como se puso
de manifiesto con las imagenes de electrones ispeidados obtenidas con el SEM, salvo en
el caso de una muestra en la que observo una segenéracion de arsenopirita, con menor
proporcion de As, formando un reborde de crecimient algunos cristales. Por otro lado, las
imagenes de microscopia electronica mostraron zomasabundantes huecos e inclusiones
micromeétricos (“zonas picoteadas”) en cristaleardenopirita afectados por la fracturacion.

Los andlisis de microsonda mostraron una corratac@gativa entre As y S, y una variacion
importante en los contenidos en As (entre el 3135 o at. de As), siendo los contenidos
mas bajos los correspondientes a la segunda gé&rede arsenopirita (entre 31,3 y 32,8 %
at. de As). Los contenidos en Fe no muestran uara@riacion (entre 33 y el 34 % at. de Fe)
por lo que este elemento puede ser usado comadasti@terno en los andlisis con LA-ICP-
MS. El Sb es el elemento traza mas abundante (B#&x8 % at. Sb), generalmente asociado
a la arsenopirita con mayores contenidos en Asarsanopirita de la 22 generacion, sin
embargo, se caracteriza por presentar Te como etenmteaza. Otros elementos traza
detectados en mucha menor proporcion fueron Ni yl®@s contenidos en Au fueron en
general por debajo del limite de deteccion (184{35#).

Los analisis con LA-ICP-MS mostraron, en los ctestade arsenopirita, zonaciones
composicionales cualitativas en Co y Ni que no agidn observado previamente mediante
las otras técnicas analiticas. La cuantificaciomlgnno de los analisis dio valores de Co por
encima de 120 ppm, y de Ni superiores a 200 ppmienalos que fueron ratificados con
microsonda electrénica. Los andlisis con LA-ICP-MBibién corroboraron que la traza mas
abundante en los cristales de arsenopirita es, gl @le la segunda generacion de arsenopirita
tiene contenidos en Te que superan las 100 ppra.tBshica permitid detectar contenidos
homogéneos de Au en algunas zonas de los criglalesrsenopirita (“Au invisible”) en
general < 4 ppm.

La LA-ICP-MS se confirma como una técnica muy péta el analisis de elementos traza en
sulfuros y en otros minerales debido a que ofrew® gran sensibilidad y una excelente
resolucién espacial. El estudio de las texturagojwon la composicion quimica de los
cristales de arsenopirita ha permitido diferenceias etapas de crecimiento y deformacién
en los cristales de arsenopirita del yacimient€decoesto. Habria que seguir trabajando con
esta linea de investigacion para confirmar losltados observados en este Trabajo Fin de
Master con otras muestras del yacimiento.



Abstract

The Corcoesto gold deposit, placed about 40 km franCoruiia (Galicia), is located within
the Galicia-Tras-Os-Montes zone (GTMZ) of the Veais Massif, in a regional antiformal
structure in the northwestern area of Schistose @wonsince a metallogenic point of view,
the deposit is in the norther part of the Malpiea-gold belt (Spiering et al., 2000) which is a
dextral-shear zone, of 100 km of length, which cosgs numerous gold occurrences. The
Corcoesto gold deposits is, until now, the bestwkmane (Boiron et al., 1996; Boixet et al.,
2007; Cepedal et al.,, 2014; Garcia-Nieto, 2008; oNba et al.,, 2000). The gold
mineralization occurs as quartz-arsenopyrite véiva occur in groups, giving rise to ore
bodies of variable size. The gold mineralizatiorrakated to a N30OE regional dextral-shear
zone, and the ore bodies are located in bandstedew70E corresponding to second order
shears. The Corcoesto deposit is included in tihegenic gold deposits” (Groves et al., 1998
y Goldfarb et al., 2001) that consist in systemveins developed in metamorphic rocks
during compressional to transpressional deformgirocesses at convergent plate margins.

In orogenic gold deposits it can be difficult tasobse the timing of gold incorporation in
sulfides because superimposed, later stages ofndafion cause Au to be released from
arsenian pyrite or arsenopyrite (Large et al., 20%&veral recent studies (Sung, et al., 2009;
Large et al., 2011; Cook et al., 2013; Morey et 2008; among others) have shown that the
correlation between invisible gold and ore textwasies implications for understanding the
sequence of events during ore genesis and the meofgof incorporation or release of Au.

This Master Thesis presents the results of a relsezarried out in several samples from
mineralized veins form The Corcoesto gold depositorder to determine the different
processes that took placed in the deposits siscéoiitnation, on the basis of textures and
trace-element content of the arsenopyrite cryshtgeover, one of the aims of this work is
to recognize the occurrence of “invisible gold” f(eetory gold) within the arsenopyrite
crystals. The research includes a mineralogical @etrographic description of the
mineralized samples, under optical and electroniraacopy, in addition to a composition
study using microanalysis by electron microprob&MSEDS, and LA-ICP-MS laser
Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectroyet

The mineralogical and petrographic study has shthah arsenopyrite occurs disseminated
within veins, as crystals isolated or in aggregatas attached to the veins margins.
Arsenopyrite crystals are mainly subhedral to arddednd often include inclusions of other
minerals and are frequently fractured and crodsgwhloritercarbonatetquartz. Under cross-
polar light, arsenopyrite crystals appear heteregan. They show zones around grain border,
fractures and inclusions optically distinguishednirthe rest of the crystal. These zones do
not correspond with compositional zonation withie &arsenopyrite crystals, as it was shown
by the backscattered images from the SEM. Only ne sample, a new generation of
arsenopyrite was observed forming a rim in somestaty. Moreover, the SEM images
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showed areas with abundant micrometer holes arldsinas in the fractures arsenopyrite
crystals.

Microprobe analyses showed a negative correlatetwden the As and S content. The As
values are in a range from 31.3 to 35 % at., aadavest values (from 31.3 to 32.8 % at. As)
are form the second generation of arsenopyrite. Hhl@mount does not vary very much
(from 33 to 34 % at. Fe), indicating that this edgrhcan be used as an internal standard with
the LA-ICP-MS analyses. Antimony was the trace @etmore abundant (up to 0.018 at. %),
and it was detected mainly in the As-rich arsenibpyThe second arsenopyrite showed Te as
trace element. Other trace elements detected weasdNCo, in very less proportion. Gold
was nearly always below the detection limit (184+2pm).

The LA-ICP-MS analyses showed Co and Ni composiioaonation within some
arsenopyrite crystals, although they have not bekserved with other technics. The
quantifications carried out in some analyses indi€2o values above 120 ppm, and Ni above
200 ppm. This content was confirmed by microprobbe LA-ICP-MS analyses also
corroborated Sb as the main trace element, andekenrichment in the second generation
arsenopyrite. In addition to that, “invisible goldias detected in some crystal zones generally
below 4 ppm.

The LA-ICP-MS is a useful technique for trace elatmanalysis of sulfides and other ore
minerals, offering high sensitivities and excellspiatial resolution. The study of textures
combined with chemical composition of arsenopycitgstals has shown different stages of
mineral deposition and deformation in the Corcogstiol deposit. It would have to continue
working with this line of research to confirm thesults observed in this thesis of master with
other samples from the site.
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Capitulo 1 — Introduccion y objetivos

1.1. Situacién geografica del area de estudio
1.2. Antecedentes mineros

1.3. Marco geoldgico regional

1.4. Objetivos

1.5. Estudios previos



1.1. Situacion geografica del area de estudio

El Proyecto Corcoesto se localiza en el noroestta d@eninsula Ibérica, en la Comunidad
Autondémica de Galicia, a unos 40 km al suroestladéudad de A Corufia y 5 km al este de
la localidad de Ponteceso (A Corufia) (Figura 1CHmprende una extension de unos 4,5
km?, con una forma rectangular de unos 3 km en didechi-S y 1,5 km en direccion E-O.
Con respecto a las coordenadas geograficas sézboesitre 8°49°y 8° 51” longitud oeste y
entre 43° 12" 30" y 43° 14’00 latitud norte.

Corcoesto pertenece administrativamente al cort®j@abana, parroquia de Corcoesto en su
mayor extension y en menor medida a los concej@odistanco y Ponteceso.

El yacimiento cartograficamente se localiza en whdcante suroeste de la hoja n° 44
(Sisargas-Carballo) del mapa topografico naciorecala 1:50.000.

Figura 1.1. Localizacién geografica del yacimiesioCorcoesto. (Tomada de GoogleEarth)
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1.2. Antecedentes mineros

El proyecto de Corcoesto constituye uno de losnrmemables conjuntos de indicios mineros
de oro del noroeste de la Peninsula Ibérica queriuexplotados en superficie en época
romana. Mas recientemente, en 1895, la compafiiesmdagasta Gold Mines Ltd. reanuda
la actividad minera llevando a cabo unos 3000 reefle galerias y varios pozos,
reconociendo un total de 28 estructuras mineraizadsolamente 12 de ellas fueron
explotadas mediante mineria de interior. Entre d&fi®s 1885 a 1910, se estima una
produccion del yacimiento de 67.500 gramos de oro.

Entre 1918 y 1926, la compafiia Aurifera Gallegs a@dquirir los derechos mineros continda
con la exploracion subterranea del yacimiento. &ela un informe del Instituto Minero de
Espafna (I1.G.M.) de 1942, las estructuras minemdigdenian una potencia entre 0,25 y 1,40
metros y una longitud variable entre 10 y 200 nstcon una ley media de 13,4 g/t, obtenida
a partir de 165 muestras de 1 metro de longitu@ cexh. A partir de estos datos se realiza
una estimacion de los recursos, obteniéndose 2B5t@@eladas a 20g/t (164.000 0z),
considerando tan solo los recursos por encimaidel del rio Anllons, el cual se localiza a
50 metros por encima del nivel del mar.

Con la compafiia La Aurifera Minera cesa la actividasta 1972 y 1973 cuando la compafiia
Rio Tinto Patifio realiza trabajos de exploraciomenma en el yacimiento. En 1975 la
compafiia Sudafricana Goldfields lleva a cabo urgnaroa de trincheras con muestreo
sisteméatico de las mismas, cuyo objetivo era evdtugue consideraban un yacimiento de
gran tonelaje y baja ley; cuyo resultado fue uriem@sion de los recursos de 65 Mt a 0,3 g/t
(600.000 o0z) a una profundidad maxima de 100 mgioysdebajo de la superficie. Entre
1974 y 1976, el Instituto Minero y Geoldgico de &%p (IGME) lleva a cabo trabajos de
cartografia, muestreo y geoquimica de suelos, damaoo resultado anomalias que se
extendian entre 200 y 400 metros de longitud, amio nuevas zonas mineralizadas ademas
de las ya conocidas.

Entre los afios 1983 a 1987, Exploraciones Mineea£dntabrico y posteriormente en 1990

Rio Tinto Minera desarrollan diversos estudios gspecciones geoldgicas que derivaron en
sucesivas camparfas de sondeos, llegan a alcanzatalirde 50 sondeos mecanicos con

recuperacion de testigo, sumando aproximadamen@0netros de testigo. En base a los
resultados e informacién proporcionada por estoslesns se estimaron unos recursos de 19
Mt a 0.91 g/t (550.000 o0z).

Desde 1996 hasta 2003, la empresa Rio Narcea GoldsM.td. (RNGM) realiza varias

campafas de prospeccion en la zona. Desde 2005ralogjos de exploracion los esta
llevando a cabo la compafiia canadiense Kinbaurd Gokp., tras el acuerdo alcanzado con
RNGM. Su objetivo es definir un tonelaje bruto, lesursos auriferos de bajo grado; con
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vistas a llevar a cabo una operacion minera a cal@rto. Hasta este momento los
propietarios anteriores del proyecto terminaronatal de 31.166 metros en 283 sondeos.

Desde 2010, Edgewater ha completado 300 sondea@mines con recuperacion de testigo de
mas de 50.000 metros, afladidos a los 332 sondaazad®ms con anterioridad entre los afos
1987 y 2008 por tres compafias diferentes. La aston de los recursos se presenta a
continuacion en la Tabla 1.1 (www.edgewaterx.com).

Categoria Corte | Toneladas| g/t Au | Contenido en oro
(g/t Au)| (x1000) (x1000 0z)
Medidos 0,65 3.899 1,77 222
Indicados 0,65 1.823 1,69 103
Medidos + indicados 0,65 5.783 1,74 325
Inferidos 0,65/2,0 20.265 1,76 1.149

Tabla 1.1. Resumen de los recursos minerales delmyto a fecha de 2011 (tomado de
www.edgewaterx.com)

El proyecto Corcoesto esta constituido por 3 canoes de explotacion, todas ellas 100%
propiedad de Edgewater Exploration y su filial Manele Corcoesto, con una superficie total
de unas 774 hectareas aproximadamente (Tablax2g¢dgewaterx.com).

Nombre del permiso Tipo Numero | Otorgamiento | Vencimiento | Superficie (ha)
Emilita Concesion de explotacion 1221 18/05/1912 10/08/2064 270,5
Ciudad de Masma Concesion de explotatiotid55 16/06/1926 11/08/2064 305,5
Ciudad de Landro Concesion de explotagion454 16/06/1926 12/08/2064 197,6
Total 773,6

Tabla 1.2. Derechos mineros del proyecto Corcdgstoado de www.edgewaterx.com).

En diciembre de 2014 se publica en el Diario Oficla Galicia la una nueva ley (ley
12/2014) que modifica la ley 3/2008 de ordenaciénlad mineria en Galicia, en la que se
recoge que las concesiones mineras reguladas pey lde mineria de 1973 a las que se
deniegue la autorizacion de explotacion por cualgoausa legal, determinara la caducidad
de los derechos mineros. Por lo tanto, esto padpaner la perdida de los derechos mineros
para la empresa Edgewater Exploration y su filiahdveh de Corcoesto ya que les fue
denegada la explotacion debido a la fuerte opasisigcial y ademas imposibilitaria que
pueda presentar en el futuro otro proyecto de ¢xglin de oro en la zona
(www.lavozdegalicia.es).

12



1.3. Marco geoldgico regional

Geologicamente el yacimiento de Au de Corcoestnsearca en el Macizo Ibérico, que es la
representacion en Iberia de la cadena Variscacprglunto de afloramientos mas occidental
de este or6geno en Europa y mas concretamentenenoelste de la Zona de Galicia-Tras-os-
Montes (ZGTM), definida por Farias et al. (1987)ktd& zona esta compuesta por dos
dominios superpuestos, uno inferior representaddpbBominio Esquistoso de Galicia-Tras-
0s-Montes y un conjunto superior constituido pa @Gomplejos Aléctonos de Galicia-Tras-
os-Montes (Figura 1.2).

| ZONA CANTABRICA
a: Precambrico

ZONA ASTUROCCIDENTAL-LEQNESA
‘ | a: Precambrico

b: Dominio del Manta de Mondofisdo
¢: Dominio del Navia v Alto Sil

ZONA CENTROIBERICA

a: Formacidn Ollo de Sapo

b: Dominio del Ollo de Sapo

c: Dominio del Complejo Esquisto-grauvaquico
d: Unidad aléctona meridional

ZONA DE GALICIA-TRAS-OS-MONTES
a: Dominio de los Complejos Aldctonos
— © b: Dominio Esquistoso (Parautéctono)

ZONA DE 033A-MORENA
a: Precambrico

ZONA SUDFORTUGUESA

a: Faja Piritica

0 100 200 km

Figura 1.2. Esquema del Macizo Ibérico en el quandiea la posicién de Galicia-Tras-os-Montes (de
acuerdo con Farias et al., 1987)

El Dominio Esquistoso de Galicia-Tras-os-Montesa estracterizado por metasedimentos
paleozoicos sobre todo esquistos, y por un magmatde naturaleza esencialmente félsica.
Esta formado por dos unidades principales, denatas&rupo Nogueira y Grupo Parafio
(Marquinez, 1984). El Grupo Nogueira esté trunaadauro por un cabalgamiento basal de la
ZGTM y se compone principalmente de rocas filitigaampelitas de color oscuro, ricas en
materia organica, también de niveles de liditase§pesor es variable, yendo desde los 100 m
en la zona de Ribadavia a los 2500 m en la zor@hdatada. El Grupo Parafio esta situado a
techo del anterior y esta formado por una suced®Omateriales filiticos y grauvaquicos con
frecuentes cambios laterales de facies. En su paddia aparecen intercalaciones de
cuarcitas, rocas vulcano-sedimentarias y metaviiésaFarias y Marcos, 2004).
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Figura 1.3. Situacion geoldgica regional del yaeimd de Corcoesto, en el que se indica el cintdedn
oro de Malpica —Tuy y los principales indicios de, Ademas del yacimiento de Corcoesto. También se
indica la localizacién del yacimiento de Salave.dficado de Spiering et al., 2000.

El Complejo Aloctono esta constituido por unidadésliticas y catazonales que cabalgan
sobre el para-autoctono de ElI Dominio Esquistosta Eonstituido por rocas de naturaleza
mafica y ultraméfica, de procedencia exoética (MeziCatalan et al, 1996).

Destaca la enorme abundancia de granitoides, adelmaks materiales mencionados
anteriormente. Se diferencian dos grupos en bdseceonologia de emplazamiento, unos
seran los granitos sincinematicos y por otro lade post-cinematicos. Los granitos

sincinematicos corresponden a un quimismo peralomi(granitos S) de emplazamiento

profundo simultaneo a la colisidbn orogénica. Precede la fusion o anatexia humeda de
materiales metasedimentarios en un ambiente denmodtamo regional. Los granitos post-

cinematicos corresponden a un quimismo calcoalzaks decir, rocas ricas en biotita con
afinidad con los granitos tipo | originados en larteza. Son de emplazamiento mas
superficial en un marco tectonico distensivo (Meati Catalan et al, 1996).
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Desde el punto de vista metalogénico, se localizel sector norte del denominado Cinturén
Aurifero Malpica-Tui (Spiering et al., 2000). Detrita general, esta banda se sitla paralela a
la Unidad de Malpica-Tui e inmediatamente al egeelth. Se trata de una zona de cizalla
dextra que se extiende a lo largo de mas de 10@érongitud y que esta jalonada de
numerosos indicios de oro, desde el extremo nerntd¢a localidad de Covas (norte de Ferrol)
hasta Caldas de Reis (Pontevedra), aunque es peaipads continie hacia el sur hasta Tui
(Figura 1.3). Esta banda presenta un trazado atquean direccion N1500 en el sector sury
orientandose N50E en la parte mas septentrionsie ¢as localidades de Caion y Covas.
Entre ambos sectores la banda presenta la inflerids acusada corresponde con el
yacimiento de Corcoesto (Figura 1.3).

Las mineralizaciones que constituyen el cinturérifaww de Malpica (Corcoesto, Covas y
Monte Mina) se incluyen dentro de los denominadéascimientos de oro orogénico” (Groves
et al.,, 1998 y Goldfarb et al.,, 2001). Este tipo ydeimientos, también conocidos como
yacimientos de oro mesotermal u oro metamorficasisten en sistemas de venas encajadas
en rocas metamoérficas (en facies de los esquistodes o facies de la anfibolita) en
ambientes tectdnicos compresivos. Estas venas sxctedzan por rellenar fracturas
transpresionales-transtensionales de gran eseglanas mostrar variaciéon en su mineralogia,
la cual se encuentra constituida dominantementecparzo, con contenidos menores de
sulfuros (arsenopirita y pirita fundamentalmenterarbonatos. Las venas pueden llevar
asociada la alteracién hidrotermal del encajanteineralizaciéon diseminada de metalicos.
Ademas de oro, este tipo de yacimientos puedermiaasun variable enriquecimiento en As,
B, Bi, Hg, Sb, Te y W, asi como, en menor medida,®b y Zn (Groves et al., 1998).

El yacimiento de Corcoesto es hasta el momentoegimestudiado del cinturén aurifero de
Malpica (Boiron et al., 1996; Boixet et al., 20@epedal et al., 2014; Garcia-Nieto, 2008;
Noronha et al., 2000). Boiron et al. (1996) y Ndraret al. (2000), a partir del estudio de
inclusiones fluidas en cuarzo, establecen las cmmis de formacion del yacimiento que
varian desde una primera etapa de presiones de &B0 y 300 MPa (5-10 km) y
temperaturas minimas de 350 °C, hacia condiciorem&hos de 75 MPa y temperaturas
entorno al intervalo 260-310 °C. Segun estos asittws fluidos involucrados en la formacién
del yacimiento fueron inicialmente acuosocarboni(@©,+CHstN,) en equilibrio con el
encajante metamorfico que evolucionaron hacia dsliigredominantemente acuosos y de
origen mas superficial. Boixet et al. (2007) y Gaieto (2008) establecen que la
mineralizacion de oro esta asociada en su mayde @awvenas y filones de cuarzo que
aparecen agrupados en bandas que constituyen itaspptes cuerpos mineralizados del
yacimiento. Segun estos autores, las mineralizasia® localizan dentro de una zona de
cizalla regional, de orientacion N30E, con sentdanovimiento principal dextro, situandose
los cuerpos mineralizados en bandas de orient®T®& correspondientes a zonas de cizalla
de segundo orden en relacion con la cizalla regi@@ acuerdo con los autores anteriores,
Boixet et al. (2007) y Garcia-Nieto (2008) proponen modelo de evolucion desde

15



condiciones ductiles, posiblemente en torno a 15damprofundidad, hasta fragiles, por
encima de 4 km, siendo en la transicion fragil-diiddnde se forman la mayoria de los
filones y venas. Finalmente, Cepedal et al. (20d4sentan un estudio preliminar de la
paragénesis mineral que acompafa al oro en las wBnauarzo-arsenopirita. Estos autores
indican la presencia de sulfuros como pirita, piney calcopirita, esfalerita 0 estannita en
menor proporcién ademas de scheelita y rutilo. kéiles de Bi, como bismutinita, Bi nativo,
hedleyita, joseita o0 maldonita, y sulfosales dePBiAg, como cosalita y homodlogos de la
Lilianita, acompafian frecuentemente al oro. Lasaseprincipales, de cuarzo-arsenopirita,
llevan asociada una silicificacion y feldespatipacide encajante. En las muestras
mineralizadas se observan varias etapas de fradinrg diferentes tipos de venas, de las
cuales las mas tardias tienen un caracter frég@l garacterizan por la presencia de clorita y
fluorita.

1.4. Objetivos

El objetivo principal del presente Trabajo Fin dédtér es determinar aquellos procesos
sobreimpuestos que han tenido lugar en el yacimidatCorcoesto desde su formacién, en
base a las texturas y contenidos en elementosdrazastales de arsenopirita procedentes de
diferentes venas. Ademas, con este trabajo senpeeteomprobar la presencia de “Au
invisible” u oro refractario en la arsenopirita, dcir, oro que no se distingue mediante las
técnicas microscopicas convencionales. Para |l@gtass objetivos, se ha llevado a cabo una
caracterizacion petrologica y mineralégica de nmagsstomadas de venas mineralizadas del
yacimiento de oro de Corcoesto, asi como un estatigposicional de los sulfuros mediante
diferentes técnicas microanaliticas como la miap&telectronica de barrido, con un sistema
EDS acoplado, microsonda electrénica y un sisteenaldacion laser con espectrometria de
masas con plasma acoplado (LA-ICP-MS).

Para ello se estudiaron muestras procedentes s vastigos de sondeos. Cada muestra se
corresponde con un encajante diferente, y en telts hay venas de cuarzo con arsenopirita
como principal mineral metalico. También hay argétita en menor proporcion diseminada
en el encajante.

1.5. Estudios previos

El denominado “Au invisible” u oro refractario efrifa y arsenopirita esta presente en una
gran variedad de yacimientos minerales que inclgp@mientos de tipo Carlin, porfidos
cupriferos, yacimientos epitermales, skarns y deocoogénico (Arehart et al., 1993; Cabri et
al., 2000; Cepedal et al., 2008; Cline et al., 20080k y Chryssoulis, 1990; Deditius et al.,
2008; Fleet and Mumin, 1997; Fuertes-Fuente e8ll4; Large et al., 2011; Morey et al.,
2008, Reich et al., 2005, 2013; Su et al., 2012igSet al., 2009). Como “Au invisible” se
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entiende tanto el Au enlazado dentro de la estraictal mineral, como el presente en forma
de nanoparticulas (<250nm). Estas nanoparticulabase observado preferentemente en
yacimientos de tipo Carlin y epitermales (Palertilale 2004; Reich et al., 2005; Deditius et
al., 2014).

En los yacimientos de oro orogénico, como es eb @ yacimiento de Corcoesto, o

yacimientos que han sufrido un metamorfismo al ez la facies de esquistos verdes, la
proporcion de oro presente en la estructura des estiluros puede ser variable. En algunos
yacimientos como es el caso de los yacimientosrdeomgénico australianos (Vaughan y
Kyin, 2004) el contenido en oro es muy pequefi@ue sugiere que la mayor parte del oro
incorporado a los sulfuros durante su formacioig iubo, fue expulsado de la estructura del
mineral durante las etapas de deformacion poséstior

En los yacimientos de oro orogénico es dificil lelsteer en qué etapas de formacion fue
incorporado el Au debido a los procesos de defoidnaardios sobreimpuestos que pueden
causar la expulsion y removilizacion del Au derlseaopirita y la pirita (Large et al., 2011).

Varios estudios recientes (Sung, et al., 2009; é.atgal., 2011; Cook et al., 2013; Morey et
al., 2008; entre otros) han mostrado la importadeieestudio e interpretacion de las texturas
que presentan los sulfuros a la hora de conocasauenidos en elementos traza. Asi mismo,
el sistema de ablacion laser con espectrometniaasdas con plasma acoplado inductivamente
(LA-ICP-MS) es una técnica habitual en estos eetigara analizar los elementos traza en
sulfuros porque permite analizar gran cantidadleimentos quimicos de manera simultanea,
con bajos niveles de deteccidn. La correlaciorodecbntenidos en Au invisible y las texturas
gue presentan los sulfuros a nivel de cristal puegeidar a entender la secuencia de eventos
durante la formacién del yacimiento y los mecanisig® incorporacion o expulsion de Au de
los sulfuros: p.ej. si el Au va acompafado de o@l@snentos quimicos o si los procesos
llevan asociada la circulacién de un fluido hidrotal o no (Cook et al., 2013).

Cook et al. (2013) realizan un estudio de sulfyrodadores de oro utilizando las técnicas
LA-ICP-MS y FIB-SEM (microscopio electronico conzh@nico concentrado). Las muestras
proceden de un depdsito de oro orogénico de edsadrBzoico del centro-norte de Australia.
Estos autores estudiaron la distribucion de Au rpsoelementos traza, mediante analisis
puntuales con LA-ICP-MS y elaboran “mappings” d&trithucién de elementos. Los cristales
de arsenopirita utilizados en el estudio no pred®smt una zonacién aparente en base a
variaciones de los elementos mayores, As, Fe y rS5lae imagenes de electrones
retrodispersados, y los analisis de microsondatrélica mostraron solo una pequefia
variacion en la relacion Fe:As:S. Esto junto a gaeobservaron variacion en el tamafio de
grano y en la morfologia en los cristales de ansiem® hizo que Cook et al. (2013)
consideraran Unicamente una etapa de precipitatgdarsenopirita en el yacimiento. Los
patrones de distribucion del oro en arsenopirfigita, las cuales probablemente cristalizaron
hacia el final del evento de formacion de Au, stggieun proceso inicial de Au en la
arsenopirita y la posterior removilizacion de eseairavés de las fracturas. El oro expulsado
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de la red de los sulfuros durante el evento de véimacion se reconcentré en torno a los
margenes de los mismos granos de arsenopirita fyodde enjambres de microfracturas
transversales. La distribucion de Pb, Bi, y Agediamente imitan al Au, lo que indica que
estos elementos también se reconcentraron. La rpaeg@an de patrones de zonacion
oscilatoria para Co, Ni, Sb, Se, y Te en arsentapimplica, sin embargo, que no se llevé a
cabo una recristalizacion de sulfuros significatitas concentraciones residuales de oro
invisible (en los centros de grano) son <5 ppm eereopirita y <1 ppm en pirita. La
presencia de poros a escala de micras sugierenelaencion de un fluido hidrotermal en
lugar de difusion en estado sdlido. Estos autobsgrwaron mediante FIB-SEM particulas de
oro removilizado de diferentes diametros, desdepamiculas hasta varias micras. La amplia
variacion de las concentraciones de Au dentro deglanos individuales de arsenopiritas
subraya la importancia del empleo de las textumamdo se usan datos de elementos traza
para entender la secuencia de procesos durameriadion del yacimiento.

Morey et al. (2007) estudian las microestructugegquimica y la evoluciéon hidrotermal de
la arsenopirita y pirita de la zona de cizalla deora y de la zona tectonica de Bardoc
pertenecientes al craton Arcaico Yilgarn en el @aft Australia. Las técnicas analiticas
empleadas son el microscopio electréonico de bar(®ieM), la microsonda electronica
(EPMA) y la LA-ICP-MS. Las muestras que estudiam somadas de rocas de halos de
alteracion adyacentes a venas de cuarzo y carbohatiberencia del yacimiento estudiado
por Cook et al. (2013), los cristales de arsen@piriuestran zonaciones en las imagenes de
electrones retrodispersados debido a variacionda eacion Fe:As:S. Morey et al. (2008)
observan un reborde enriquecido en As paralels ddvdes de grano y a las fracturas que
afectan estos cristales. Estos bordes son denoosinamr los propios autores “bordes de
alteracion”, originados por la introduccion de undo hidrotermal rico en metales durante la
fracturacion de la arsenopirita. La presencia aeuisible estaria asociada a esta etapa de
fracturacion y alteracion, junto con pirita, sutfisrde metales base, 6xidos de Fe y pirrotina.
Morey et al. (2008) observan con LA-ICP-MS contesién Au invisible en los cristales de
arsenopirita mayores que en los bordes de alterad® que interpretan como una
removilizacion del Au. También observan enriqueemds en Ag, Bi y Pb hacia los bordes
de grano, mientras que otros de los elementos gtectdn, Sb, Co y Ni, muestran un
comportamiento mas erratico.

A la hora de estudiar las muestras del yacimient@€drcoesto se han tenido en cuenta estos
dos trabajos como base para poder establecer kiblg® texturas de los cristales de
arsenopirita y poder entender la distribucion dedl@mentos traza dentro de los cristales.

Deol et al. (2012) centran sus estudios en laapiatsenopirita y lollingita procedente de
Bhukia-Jaspura. Se trata de una secuencia de moe@sedimentarias del Paleoproterozoico
gue constituyen la parte baja del subgrupo Aragvailuado muy proximo al contacto
basamento-cobertera. Estudian los sulfuros dechiesulfoarseniuros mediante la LA-ICP-
MS y la microsonda electronica. Estas técnicaspleamitido diferenciar cuatro tipos de pirita
y dos de arsenopirita con diferentes composicialeeslementos traza. Las piritas | y Il, en
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base a los datos, son de origen sedimentario-détigery no contienen oro, en contraste con
las piritas Il y IV con un menor pero significativontenido en oro invisible. La asociacion
lollingita y arsenopirita | contienen la concentéecmaxima de oro invisible, mientras que es
sustancialmente menor en la arsenopirita Il. Lleda conclusion de que las composiciones
de las piritas auriferas (con un bajo ratio Ni:Qag, arsenopiritas y lollingitas (ricas en Co) y
la presencia de fases minerales Au-Bi-Te en arsetasp apoyan el modelo hidrotermal
magmatico para el origen de la mineralizacion aiéiso, que parece haber tenido lugar
durante el pico de metamorfismo regional, o en etapa anterior. Las diferentes etapas de
deformacion y metamorfismo liberan y movilizan eb @e forma invisible y discreta de los
sulfoarseniuros. Durante el metamorfismo de pragrdd la arsenopirita I, el oro fue
parcialmente incorporado y enriquecido en la estraade la lollingita. M&s tarde, durante el
metamorfismo retrogrado el oro es liberado acunddée como granos visibles en contacto
lollingita y arsenopirita y/o en la lollingita.
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Capitulo 2 - El yacimiento de Corcoesto

2.1. Geologia del yacimiento
2.1.1. Litologia
2.1.2. Estructura

2.1.3. Mineralizacion
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2.1. Geologia del yacimiento

El deposito aurifero de Corcoesto esta situadaaelet una estructura regional antiforme en
el area noroccidental del Dominio Esquistoso deGd M. El Dominio Esquistoso de ZGTM
representa el basamento que forma parte del Makiecinico Ibérico. EI Dominio
Esquistoso es una unidad metamorfica altamenterdatta que estuvo sujeta a plegamientos
y formacion de fallas por cabalgamiento a nivelioegl. Esta compuesta por rocas
metasedimentarias (filitas, grauvacas, cuarcitashgrts) del Precambrico al Devénico y
ortogneises derivados de granitos y migmatitas.

El yacimiento, en el limite oeste, esta separadia deidad de Malpica-Tui por una zona de
cizalla subvertical que se extiende con un trazadhvertical por mas de 100 km en direccion
N-S. Esta estructura se desarrollaria inicialmentda facies de esquistos verdes, durante la
fase de deformacién D3, superponiéndose a la fétiaegional previa (Llana-Funez, 2002).
Esta ha sido fuertemente reactivada, incluso eadiest muy tardios, con un marcado
movimiento dextro. Asociados espacialmente con estaa de cizalla se encuentran
numerosos indicios de mineralizaciones de oro (&igul).
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Figura 2.1. Mapa geoldgico del sector de la barglaidalla N30°E de Malpica donde se localiza el
yacimiento de Au de Corcoesto (Boixet et al., 20B&cia-Nieto, 2008)
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En cuanto al limite este, se trata de una estraargran envergadura a escala regional.
Segun Arenas et al. (2004) consiste en un despexgi@asional que limita la Unidad de
Santiago, denominado despegue de Pico Sacro. elaiia este limite tiene una expresion de
desgarre dextro (desgarre de Punta Langosteira)seNdan encontrado indicios de oro
relacionados con esta estructura al sur de Coosist embargo hacia el norte aparecen,
préximas a este contacto, algunas mineralizaci@me$as localidades de Caion y en las
proximidades de cabo Prior.

Los granitos en el area de Corcoesto presentanint@asa deformacion que los llega a
transformar en ortogneises. Son granitos peralwogrsincinematicos a postcinematicos. Se
tratan de granitos autdctonos y subautdctonos;ioslados espacial y temporalmente con el
metamorfismo regional y con procesos de anatexmplazados desde la interfase D2-D3
hasta finales de la D3 (330-300 Ma) formando granaleaciones segun las directrices
variscas (Cuesta y Gallastegui, 2004). El yacinoies# encuentra dentro de una de estas
alineaciones graniticas denominada Alineacion gcanide Barbeito-Monteneme-Pico de
Meda.

Esta alineacion se ha descrito como una banda adguee granitos que intruyen en los
metasedimentos del Dominio Esquistoso y en el exirBlO del Complejo de Ordenes. Son
posteriores a la fase de deformacion D2 ya quenietr el apilamiento formado por las
unidades aloctonas que constituyen la Zona de i@dli@s-os-Montes y estan deformados
por la D3 intensamente en el area de Corcoestdrafe de granitos de dos micas, con
proporciones variables de moscovita y biotita, anumde muy leucocraticos. Presentan gran
variedad de facies en funcion de la relacion lagtibscovita, tamafo de grano y abundancia
y dimensiones de los fenocristales de feldespatd. Anismo, en esta banda afloran
granitoides biotiticos relativamente homogéneosdi@aNieto, 2008).

2.1.1. Litologia

Las litologias presentes son dificiles de clagifidebido a los diferentes grados de
deformacion y migmatizacion que han sufrido y qoe Ip tanto han modificado su textura
original, siendo frecuentes las facies intermedéagpesar de ello, es posible diferenciar un
grupo de rocas de origen granitico, en su mayafarehadas y un conjunto de rocas de
origen sedimentario con cierto grado de metamodigrdeformacion, en las que predominan
los esquistos biotiticos. En base a criterios d@sors y caracteristicas reconocibles
visualmente se diferencia las siguientes litolagi@sogneises leucocraticos, ortogneises
biotiticos, migmatitas y esquistos. Ademas hay samabvolcanicas félsicas en diques que
cortan a la foliacion principal y demas litolog(&sgura 2.1) (Garcia-Nieto, 2008).
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- Ortogneises leucocraticos

Regionalmente corresponden a los granitos de readion granitica de Barbeito-Monte
Neme-Pico de Meda. Se incluyen dentro de los grapieraluminicos sincinematicos (Cuesta
y Gallastegui, 2004), y presentan una intensa didia milonitica por lo que se clasifican
como ortogneises.

Petrolégicamente son rocas porfiriticas de grandiona grueso con foliacion milonitica de
desarrollo irregular y abundantes porfidoclastastai constituidas por feldespato potéasico,
plagioclasa y cuarzo, con biotita y moscovita eapprciones variables. Como minerales
accesorios presentan apatito, circon y opacos. rhogerales opacos estan constituidos
mayoritariamente por arsenopirita y en menor prapar por pirita. Al microscopio se
observa una alternancia de dominios de grano amclasticos con formas anastomosadas e
irregulares, con otras de grano grueso que comegpa relictos de la roca granitica pre-
deformacion. Ambos estan constituidos por cuarztelgespato; los cristales presentan
evidencias de deformacién interna como puede sapdaicion de subgranos, extincion en
mosaico y ondulante. Las micas presentan oriemtatigponiéndose paralelas a la foliacion y
preferentemente en el limite entre los dominiog¢(aaNieto, 2008).

- Ortogneises biotiticos

La deformacion que los afecta es muy heterogéngadgpermite reconocer su origen igneo
en las zonas con menor deformacién, por lo que cwrsiderados como ortogneises.
Presentan una textura porfidica, constituida pgpadonente por porfidoclastos de feldespato y
cuarzo, ademas presenta abundantes micas, en soriandyotita. En los ortogneises
biotiticos al igual que en los leucocraticos seeolss una foliacion en este caso marcada por
la orientacion de las biotitas dando lugar a ubada milonitica (Garcia-Nieto, 2008).

- Migmatitas

Presentan frecuentemente texturas irregularespdengbulitico y en otros casos tienen un
caracter bandeado. Estas Ultimas estan formadasapdas predominantemente biotiticas, de
centimétricas a métricas, de grano medio a grupsesentan una textura esquistosa
(melanosoma) con intercalaciones de bandas cualdespaticas (leucosoma). Los contactos
con las litologias adyacentes suelen ser graddaleislo al propio proceso de fusion parcial
que origina las migmatitas, y al estar afectadaslgpaeformacion sobreimpuesta. Pueden
estar afectadas por la foliacion principal milargtisiendo las texturas de tipo oftalminico las
mas comunes, con abundantes porfidoclastos en Uakesc se aprecian ocasionalmente
rotacion, colas de presion y formas sigmoidalesci@aNieto, 2008).

- Esquistos biotiticos

De potencia variable a escala de yacimiento. Estétituida principalmente por biotita,
moscovita, cuarzo, microclina, turmalina y rutila foliacion es de caracter milonitico o
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filonitico cuando son las micas el componente padc La foliacion esta constituida por un
clivaje en dominios, formado por una alternanciabd@das predominantemente cuarzo-
feldespaticos y otros de micas (Garcia-Nieto, 2008)

- Diques felsiticos

Estos diques representan el uUltimo evento igneol@ajue cortan a la mayoria de las
estructuras presentes en la zona incluso a la afimaeion. Unicamente son cortados por un
sistema posterior a ellos de filones de cuarzoigaon NO. Los diques son de caracter
subvolcanico y se encuentran rellenando fractulzertas en los Ultimos estadios de
evolucion de la cizalla principal o posteriormenten algunos casos se emplazan
aprovechando la apertura de estructuras aproximatarparalelas a la foliacion principal de
direccion N30E y en otros casos aparecen en astasdl70E a N70W (Garcia-Nieto, 2008).

Son rocas porfidicas de grano fino constituidaaggpalmente por plagioclasa, en cristales
idiomorficos, tabulares y alargados. También hayodestales de plagioclasa y cuarzo. El

cuarzo presenta forma redondeada y golfos de ¢dnoEntre los minerales accesorios se
encuentran el anfibol, circon, sericita y feldesppbtasico; entre los minerales opacos
destaca la abundancia de pirita. Estos diques rieseina alteracion propilitica, con una

cloritizacion intensa, apareciendo epidota en pigsieristales reemplazando a la plagioclasa
(Garcia-Nieto, 2008).

2.2.2. Estructura

En la zona de Galicia-Tras-os-Montes las estrustprancipales son grandes cabalgamientos
asociados al emplazamiento de los mantos, con rdosles episodios de deformacion ductil

asociados denominados D1 y D2; asi mismo existetargara fase D3 de edad carbonifero

medio-superior. La fase D1 se inicia en el devédmiedio, se desarrollan pliegues mas o
menos verticales NW-SE y que generarian una foliade plano axial S1. En el carbonifero

inferior tiene lugar el comienzo de la fase D2 Herea asociada unos pliegues acostados con
el flanco inverso muy corto. La foliacion S2 asdeiase dispone subhorizontal, afectando y
enmascarando la S1 previa. Por ultimo, tiene llayéase D3 de edad westfaliense, en la cual
se desarrollan pliegues de eje subvertical, conaturas suaves, anchos y de poca amplitud.
Llevan asociada un esquistosidad de crenulaciosuB8ertical, que no llega a enmascarar
totalmente a la S2. Durante la tercera fase dermlefon varisca también se desarrollan

importantes zonas de cizalla ductil subparalelaslaB Ultimas fases variscas se produce el
relajamiento y extension post-colisional, con edateollo de varios sistemas de fallas E-W,

NE-SW y NW-SE (Noronha et al., 1981).

La estructura principal de la zona de Corcoestanescizalla dextra N30E que afecta a todas
las litologias y estructuras previas; todos losemiaes previos que se sitian entre la Unidad
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de Santiago, al este y la Unidad de Malpica-Tugealte, sus limites corresponden con los del
Dominio Esquistoso en esta zona. Sin embargo, dasioturas relacionadas con fases de
deformacion previas a la cizalla son escasas @realde Corcoesto. Asumiendo que las fallas
de cizalla subverticales que limitan el Dominio &Estpso en esta zona, han tenido lugar
durante la D3, es esta la fase que mayor desamtlbinzo en el area de Corcoesto y su
expresion mas extendida es una foliacion milon{tizarcia-Nieto, 2008).

Las condiciones de formacion han ido variando a lalgo de su evolucidn aunque
principalmente se pueden diferenciar tres etapastildfragil-ductil y fragil, caracterizadas
cada una de ellas por el predominio de unas detadas estructuras (Garcia-Nieto, 2008).

En la etapa ductil se inicia la cizalla, la cualcsasidera de primer orden. Las condiciones
ductiles dan lugar a una foliacion milonitica otaata N30E con un buzamiento medio de
unos 70-80° hacia el oeste, siendo esta la fohaprtcipal del area de Corcoesto (Garcia-
Nieto, 2008).

La etapa fragil-ductil esta relacionada con cizaltee segundo orden con respecto a la
principal. Se diferencian dos cizallas, las cizaltan sentido de movimiento dextro (Riedel
R1 o sintéticas) con una orientacion media N70Esy dizallas con movimiento senestro
(Riedel R2 o antitéticas) con una orientacion N4RWOW. La mayoria de las
mineralizaciones tienen lugar en la etapa fragititllya que en esta etapa se forman fracturas
gue tienden a abrirse y rellenarse. Las bandag®lupen milonitizacion y cataclasis, lo que
indica que aun predominan las condiciones ductilesgue pueden presentarse junto a venas
de cuarzo caracteristicas de la etapa fragil-dukdinbién originan deflexién de la foliacién
previa y de los contactos litologicos que teniaemtaciones N30E y que tienden a situarse
paralelos a la direccion de las bandas R1. Estaplento se puede apreciar desde los bordes
hasta el centro de estas zonas de cizalla lo qlieairque son posteriores a la foliacion
milonitica producida por la cizalla de primer ordeque la deformacion ha tenido lugar en
condiciones ddctiles. Por dltimo, las bandas Régiman el desarrollo de venas vy filones de
cuarzo. Las venas de mayor continuidad y potenmmlas paralelas a la cizalla, las que
presentan un bajo angulo. Las venas y filones apardeformados indicando que la cizalla
ha permanecido activa durante y después de su d@ma sittan su formacion en
condiciones fragil-ductiles. Las R2 se encuentraboslinadas a las R1 pero se pueden
encontrar separadas de estas. Tienen un carastengivo y tienen asociadas a ellas venillas
de cuarzo, las cuales se encuentran deformada=intlti que la cizallas sigue activa tras su
formacion. La deflexion de la foliacion previa lagta en un régimen dactil pero el
emplazamiento de las venas de cuarzo se produpprdiciones fragiles, rellenandose el
hueco a medida que se fue formando (Garcia-Nié@8)2

La etapa fragil se caracteriza por la presenciaréehas y filones extensionales que aparecen
dentro de bandas de cizalla N70E (R1) y siguiersdoreisma direccion. Son brechas con
poca matriz, aproximadamente menos del 10% deck mon un tamafo de los clastos de 1
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cm. Los fragmentos no suelen estar orientados @&usicge aprecia una orientacion preferente
de las fracturas que producen la brechificaciona€gEbrechas pueden corresponder a una
reactivacion de las estructuras producidas poRthgen condiciones mas fragiles o bien a
zonas transtensionalegays dilatacionales desarrollados durante la etapalduégtil dentro

de las bandas R1. Dentro de esta etapa tambi@clagdan venas y filones extensionales (tipo
T) con una orientacion N45-30°, que aparecen adogia algunas bandas de cizalla N70E.
Estas venas presentan texturas poco deformadaseanon un cierto grado de brechificacion
sobreimpuesta (Garcia-Nieto, 2008).

Posteriormente, hay una etapa mas tardia de defirman la que se produce la apertura de
las fracturas por las que intruirian los diquessifiglos, cuyas estructuras (fallas,

brechificacion, reactivacion de estructuras preyi&@rmacion de filones de cuarzo tardios e
indeformados) cortan a las anteriores. Estos digg@evechan la apertura de fracturas
aproximadamente paralelas a la foliacion princ(N8OE) o bien a las estructuras N70E o
N70W (Garcia-Nieto, 2008).

2.2.3. Mineralizacion

Las mineralizaciones presenten en el yacimient€al€oesto estan asociadas a estructuras
tipo venas y filones de cuarzo. Asi mismo se hatoudiseminaciones de arsenopirita con alto
contenido en oro. La distribucion de estas estrastumineralizadas tienen un control
netamente estructural y guardan una estrecha delamn la cizalla regional N30E, con
movimiento dextro y sus estructuras asociadas.

La mineralizacion de oro en el yacimiento consgtevenas de cuarzo, brechas de cuarzo y
silicificacion correspondientes a la zonas de esiterales comprendidas en la banda de
cizalla dextra Malpica-Noia. Las venas de cuarztay brechas estan presentes en los
ortogneises leucocraticos, neises biotiticos yiesugl El yacimiento esta formado por varios
sistemas de venas de importancia todas ellas dectn noreste. En las zonas amplias de
silicificacion predominan las venas estrechas @ezmucon arsenopirita, denominadas sheeted
veins (Figura 2.2).

La mineralizacion de mayor importancia en el yaemd es una estructura de direccion
N70E localizada en la zona central del yacimiente qorta transversalmente a todos las
unidades litologicas de direccion N30E. La zondredly oeste de esta estructura se conoce
como sistema de venas del Pozo do Inglés mientiaglgextremo oriental se conoce como el
sistema de venas de Petdn de Lobo; ambos nominesden de la terminologia local (Figura
2.3) dada por los antiguos trabajos subterraneas:{&Nieto, 2008).
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Figura 2.2. A. Sheeted veins desarrolladas en gséd@icocraticos. B. Detalle de la fotografia aoter
donde se observa que las venas estan formadasi@g@oayris y feldespato potasico preferentemente en

las salbandas. C. Venas de cuarzo gris y feldegpmafsico con arsenopirita
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Capitulo 3 — Metodologia: descripcion de
las muestras y técnicas analiticas e
Instrumentales

3.1. Descripcion de las muestras

3.2. Microscopia 6ptica

3.3. Microscopia electrdnica de barrido

3.4. Microsonda electronica

3.5. LA-ICP-MS
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3.1. Descripcion de las muestras

Para la realizacion de este trabajo, se elaborarpartir de varios testigos de sondeos 22
laminas delgadas pulidas sin cubreobjetos, parafaaditar la realizacion de todos los
estudios y analisis necesarios. De todas las |&ns®seleccionaron las mas interesantes y
representativas para la realizacion de los difeseestudios.

Las muestras 12W194 corresponden a un gneis de grareso (Figura 3.1), y han sido
tomadas entre los 260,8 a 261 m de testigo.

Figura 3.1. Testigo a partir del cual se obtuvidesnmuestras para la elaboracién de las lamirlgadtes
12wW194.

Las muestras 12W204 corresponden a un gneis de grareso (Figura 3.2), y han sido
tomadas entre los 45,1 a 45,6 m de testigo.

Figura 3.2. Testigo a partir del cual se obtuvidesnmuestras para la elaboracion de las lamirgadkes
12W204.
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Las muestras 12W79 corresponden a un esquistdidnofFigura 3.3), y han sido tomadas
entre los 185,6 a 186,1 m de testigo.

Ry,
Figura 3.3. Testigo a partir del cual se obtuvidesnmuestras para la elaboracién de las lamirlgadbes
12W79.

Las diferentes técnicas empleadas en el desadellpresente trabajo, que estan disponibles
en la Facultad de Geologia y en los Servicios @ieotTécnicos de la Universidad de
Oviedo, son:

- Microscopia Optica de luz polarizada (luz transtaity reflejada)

- Microscopia Electronica de Barrido (con microanaliEDS integrado)

- Microsonda Electrénica

- LA-ICP-MS (del inglés Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry)

3.2. Microscopia 6ptica de luz polarizada

En los estudios petrogréaficos y de descripcionasgelitologias y las paragénesis minerales
presentes en ellas se utilizé un microscopio Leicaelo DM2500P, equipado con sistemas
de iluminacion por luz transmitida y reflejada, aanjetivos de x4, x10, x20 y x50 (Figura
3.4). Asi mismo para la toma de fotografias sézatiin microscopio Zeiss Axiolab Pol, con
iluminacién por luz transmitida y reflejada y ecadie con un tubo de acoplamiento para
camara fotografica digital y con objetivos de xBQxx20, x50.
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Figura 3.4. Microscopio éptico de polarizacién disible en la Facultad de Geologia de la universitad
Oviedo (tomada de www.leiemicrosystems.com).

3.3. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido también cmgocomo SEM (del ingléScanning
Electronic Microscopyse basa en la interaccion entre la muestra yaarde electrones que
se hace incidir sobre la muestra. Como resultadaudastra puede emitir distintos tipos de
radiacion, como electrones secundarios 0 rayos stasErespuestas pueden registrarse y
medirse para obtener diferentes tipos de infornmacidos electrones secundarios son
electrones que son “arrancados” de la superfici deuestra al incidir sobre ella un haz de
radiacion con una energia superior a la energiardeacion propia del material analizado.
Esta radiacion ofrece informacion sobre la topdgrae la muestra y su registro permite
construir imagenes detalladas de la superficiea Rarealizacién de este trabajo nos interesa
la informacion obtenida de los electrones retraoglispdos. Los electrones retrodispersados
son electrones del haz primario que “rebotan” esulgerficie de la muestra en funcion del
namero atomico de los atomos afectados, de ahi lgsieelectrones retrodispersados
proporcionen informacion composicional de la mwegtpermiten la realizaciéon de mapas de
composicidon. Esto ha permitido diferenciar bandsaclmmposicionales en los cristales de
arsenopirita basicamente por variaciones en logenaios de As y S. También ha facilitado
la observacion de inclusiones de pequefio tamafoinierales muy densos, como Au y Bi
nativo o minerales de Bi y Pb, en los cristalesdenopirita. Estas inclusiones eran dificiles
de observar por medios Opticos sin embargo estactofrece una mayor resolucion con
respecto al microscopio optico (Aballe et al., 1996

Para la realizacion de este trabajo se utilizoguipe® JEOL modelo JSM-6610LV, como el

de la Figura 3.5. Este equipo puede trabajar éney 30 kV, permitiendo alcanzar una

resoluciéon de hasta 3,00 nm, y con unos aumentasdeasta x50.000. En este caso el
aumento maximo empleado fue de x1000. El equipoacpdravés de un PC permitiendo la
captura instantanea de imagenes digitales. El S&M integrado un equipo de microanalisis
INCA Energy 350 con detector EDS modelo Xmax 50¢w&l opera mediante un software
con la posibilidad de marcar los puntos o areasrddisis sobre la imagen de electrones
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retrodispersados, permitiendo obtener analisis @antitativos instantaneos. Este software
permite el tratamiento posterior de las sefialeistragas, identificacion y seleccion de picos,
etc.

Figura 3.5. Microscopio electrénico de barrido de $ervicios Cientifico Técnicos de la Universidiad
Oviedo (tomada de www.sct.uniovi.es).

En este caso las muestras analizadas deben edidaspy revestidas de un material
conductor. Dado que la conductividad de la muestrgpequeiia, como consecuencia de la
irradiacion con el haz del microscopio, la mueskacarga lo que disminuye la calidad y
resolucion de la imagen. Para reducir este eféatmuestra se recubre por evaporacion con
una pelicula conductora de carbono, que debe s¢inuga y recubrir todas las partes de la
muestra, que facilita la descarga de la muestravég del soporte metéalico (Gonzalez et al.,
1991). Las laminas delgadas fueron metalizadasadyono mediante un equipo evaporador
BIO-RAD.

3.4. Microsonda electronica

El fundamento de esta técnica analitica es el miga®el del microscopio electrénico de
barrido, sin embargo este Ultimo estd mas enfoead obtencién de imagenes con una
mayor resolucion mientras que la microsonda estédgua para obtener una mayor precision
y exactitud en los analisis cuantitativos, en detnto de la resolucion de las imagenes. La
microsonda utiliza mayores aceleradores del hazelgetrones, entre 15 y 35 kV,
focalizandolos en areas mas pequefas que el nogiosde barrido, con unos diametros
entre 1 y 2 um. La microsonda se basa en el andksia radiacion de rayos X emitida por la
muestra al ser excitada su superficie por el chdecelectrones. La deteccion se realiza
mediante espectrometros WDS, basados en la digped® las longitudes de onda y
equipados con cristales de diferente espacdibdn funcién de los elementos que se deseen
analizar. En los analisis cuantitativos se utilimanestras patron de composiciéon conocidas
para comparar las intensidades de las lineas deGentde rayos X de cada elemento con las
de la muestra a estudiar (Gonzalez et al., 1991).
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La superficie de las muestras han de estar pujidasubiertas de un material conductor, en
este caso se metalizaron con carbono, por lo quenlgestras utilizadas tanto en el SEM
como en la microsonda electrénica han sido praoecde las mismas.

En la elaboracion de este trabajo se utilizd elipgCameca SX-100 de los Servicios
Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedce gispone de cinco espectrometros WDS,
un EDS, y ademas cuenta con detectores de elestmgmundarios, retrodispersados y
absorbidos, asi como de catodoluminiscencia (Figuea En algunas sesiones se emplearon
imagenes de electrones retrodispersados paradaddilocalizacién de los distintos puntos
de analisis.

Figura 3.6. Equipo de microsonda electrénica deSlevicios Cientifico Técnicos de la Universidad de
Oviedo (tomada de www.sct.uniovi.es).

Los elementos analizados en los minerales opa&wsrfls, Fe, As, Sb, Te, Au, Ni, Se, Ag,
Cu, en algunos andlisis se incluyeron Pb, Bi, @ado que en los primeros analisis no se
detecta Pb, Bi ni Co se decide excluir estos eltmsern los siguientes analisis. Los
estandares empleados para la calibracion de laosoicda se detallan a continuacion en la
Tabal 3.1. Las condiciones de trabajo fueron 2@&woltaje y 100 nA de corriente de haz de
electrones, el tiempo de medida varia entre 160 degundo para cada elemento. Los
limites de deteccion de los elementos traza edifaentes sesiones analiticas se presentan
en la Tabla 3.2.
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Elemento | Pico | Estandar
S Kal FeS
Fe Kol FeS
As Lal AsGa
Sb B1 | SbSs
Te Lol PtTe
Au Lal Au
Ni Kal Ni
Se Lol CuSe
Ag Lal AgS
Cu Kal | CuFeS
Pb Lal PbS
Bi MpB1 Bi
Co Kal Co

Tabla 3.1. Elementos, lineas analizadas y estandéleados en la microsonda

Limites de deteccion
Fecha andlisig| 17/11/2014 17/11/2014 3/12/2014 15/04/201¢
Elemento traza
Sb 86 72 71 73
Te 85 70 70 71
Au 258 184 185 198
Ni 63 51 52 52
Se 148 134 129
Ag - 87 87
Cu - - 64 61
Pb 578 - - 494
Bi 409 - -
Co 223 - - 79

Tabla 3.2. Tabla que recoge los diferentes elersdrdaa analizados y los limites de deteccién nsedio
cada elemento para las diferentes sesiones aaslétim la microsonda electronica.

3.5. LA-ICP-MS

La LA-ICP-MS (del ingléd.aser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass 8petetry)

es una técnica cuyo beneficio es la sencillez gardparacion de las muestras. Los sistemas
de ablacion laser permiten introducir muestrasdaslien el ICP-MS mediante la ablacion y
evaporacion de fragmentos de la superficie de lasstras sélidas, generando particulas finas

34



para ser directamente transportadas al ICP. Estécgpermite la deteccion de elementos
traza con limites de deteccion de ng/g (ppb) orimfes. La evaporacion preferente de
elementos voléatiles durante la ablaciébn causa wmbiaen la sensibilidad en funcion del
tiempo a medida que aumenta la profundidad dekag\icrater) (Asai et al., 2015).

La ablacion laser consiste en la atomizacion deuastra de interés por medio de un laser de
alta potencia. El haz laser impacta en la superfie la muestra dispuesta en una celda de
ablacion en una atmdsfera inerte, como por ejeApddn o Helio, a presion atmosférica. El
haz convierte instantaneamente la zona de impacta thuestra sélida en un aerosol de los
constituyentes en fase vapor el cual es transpoipad una corriente de Ar o He hacia la
fuente de ionizacion del ICP-MS. El aerosol generpdr el laser es entonces vaporizado,
atomizado e ionizado. Finalmente, los iones cargauisitivamente pueden ser analizados
utilizando diversos tipos de espectrometros de snasdos que se detectaran y separaran por
su diferente relacion masa/carga.

La exactitud y precision en los andlisis de losneletos mediante esta técnica esta limitada
por varios factores, incluyendo las condiciones ldeer de ablacién, de las condiciones
analiticas del ICP-MS, sensibilidad instrumentdec® matriz entre la muestra y los
estandares, la deriva de la sensibilidad instruaheetectos de fraccionamiento, exactitud de
los valores recomendados de los materiales deerefier empleados para la calibracion y del
estandar interno usado para la normalizacion (Lal.e2013).

Las condiciones analiticas en la ablacion lasduyen el tamafio de muestreo, la frecuencia
del laser, la densidad de energia, el modo deiéhldaser y el gas portador. El tamafio del
punto no solo puede afectar a la sensibilidad gcfomamiento elemental, sino también los
efectos matriz, dependiendo de la carga de maksal@® (Liu et al., 2013).

El equipo que se utilizé es una ICP-MS Agilent 7&®@isponible en los Servicios Cientifico-
Técnicos en el campus de Mieres de la Universiga@wedo. La LA-ICP-MS opera a una
frecuencia de 10 Hz y al 100% de nivel de enelgianergia de laser es de 8.7 J/con una
velocidad de analisis de 4 pum/s. El tamafio de magsts de 30 um. El tiempo de andlisis es
de 90 s; siendo la medicion de 30 s de backgrgBils de tiempo de analisis de la muestra.
La longitud de las lineas de analisis fue en t@arb0 micras, aunque en algunos casos se
emplearon mas de 60 segundos de analisis de mumstieaiéndose unas lineas de analisis de
unas 270 micras.

Uno de los problemas que existen a la hora de ebistos cuantitativos de las muestras
analizadas es el denominado “efecto matriz”, e, delcefecto que produce la composicion
quimica o las propiedades fisicas de la muestraestis resultados obtenidos con el
instrumento. Este efecto estad en relacion con mdidaad de material de la muestra que es
arrancado por el laser, que puede variar muchondépedo de como sea la muestra
(Sylvester, 2008). Otro problema derivado es qudratcionamiento de los elementos
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quimicos durante la volatilizacién de la muestradprcida por el laser y/o en el ICP varia de
unas muestras a otras. Estas variaciones en sdnamientos debidas al efecto matriz dan
como resultado diferencias en la intensidad desfels(generalmente expresada en cuentas
por segundo (cps) partido de pug/g o ppm) de laweahos analizados. Para minimizar estos
efectos lo ideal es combinar una calibracién estamnediante el uso de un estandar cuya
matriz se asemeje a la muestra problema, con andsstinterno: un elemento quimico cuya
concentracion en la muestra es conocida.

En el caso de muestras de sulfuros, como las adakzen este estudio, andlisis cuantitativos
mediante esta técnica son aun algo problematicoisiala la falta de estandares apropiados
en el mercado. Esto ha hecho que algunos autoresyae fabricado sus propios estandares
en los laboratorios donde trabaja (p. ej. El esta@IDGL2b de la universidad de Tasmania)
y que no se comercializan. El estandar que se ihaadb en este estudio es el MASS-1
fabricado por Wilson et al. (2002) que consisteuenprecipitado amorfo a partir de una
solucion con una matriz de Fe-Cu-Zn-S y que coatian amplio rango de elementos
calcofilos y siderofilos. También se utilizé el&@sdar NIST-610, que es un vidrio silicatado

de Na y Ca dopado con elementos traza. Los isét@palizados en este trabajo fuerdre,
59CO, 60Ni, 65CU, 662[’], SZSe,lWAg, lllCd, lZISb,lste, lg?AU, 208Pb,2098i.

La cuantificacion de los contenidos en elementazatren las muestras analizadas se hizo
mediante la combinacion de la calibracion exteima MASS-1, y el contenido en Fe como
estandar interno, medido con microsonda electromhioa analisis realizados en el estandar
NIST-610 se utilizaron para conocer la deriva unsiental del aparato durante la sesién de
analisis, de lo que se hablara posteriormente.

Junto a las muestras se colocan los estandares@atina y se procede a realizar el vacio.

Antes de analizar las muestras se realizan dosslieea cada uno de los estandares, a
continuacion se analizan las diferentes muestralsfiypalizar se vuelve a realizar otras dos

lineas en cada uno de los estandares. En esteseadecide realizar los analisis en los

estandares tan solo al comienzo y al final de hdgisis ya que estos no son muy numMerosos,
en caso de gue se realice un mayor numero de iarggigonveniente realizar analisis en los
estandares cada cierto numero de analisis de rauestr

El portamuestras del modulo laser esta provistondeontrol computerizado de la posicion de

la muestra con respecto al haz laser, medianteagtdp traslacion, x-y-z; la etapa de

traslacion, x-y, controla la posicién del haz esuperficie de la muestra y el eje, z, permite
posicionar el enfoque del haz sobre la misma.disia dispone de una cdmara-microscopio
gue permite visualizar las areas de interés endastra, asi como posicionar el punto de
impacto laser y su focalizacion.
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4.1. Estudio petrografico y mineraldgico con micrasopia oOptica de luz polarizada

El estudio de las laminas a través de microscoptigabde polarizacion por luz trasmitida y
reflejada permitio la caracterizacién mineralégyctextural de los diferentes encajantes. La
microscopia Optica sirvio de base para planificar dtilizacion de otras técnicas
complementarias.

4.1.1. Muestras 12wW194

Gneis de grano grueso constituido por cuarzo yefgdto potasico mayoritariamente aunque
también presenta moscovita de grano grueso a fplagioclasa (Figura 4.1). Se aprecian dos
sistemas de venas, unas presentan cuarzo lechoséeldespato potasico y un segundo

sistema de venas, simultaneas al anterior, coiustgipor clorita con arcillas y en ocasiones

fluorita con carbonato o sin él. La clorita se préa como cristales aciculares o bien como
clorita vermicular. En algunos sitios se observatamer sistema de venas que corta a las
anteriores y que esta constituido por cristalesud#zo de pequefio tamafio. Como minerales
accesorios hay circon con uraninita, apatito y nales opacos, arsenopirita principalmente y
en menor proporcion rutilo.

Figura 4.1. Imagen al microscopio 6ptico de la ntraes2W194B, cuyos constituyentes mayoritarios son
el cuarzo y el feldespato potasico. A. Luz polatzalana. B. Luz polarizada y analizada.

Las arsenopiritas se encuentran en delgadas \v@nasyistales de pequeio tamafio de forma
subhedral a euhedral, en ocasiones presentan ioredss de sulfuros como esfalerita,
calcopirita, pirrotina y bismutinita pueden presennclusiones de oro y bismuto nativos. En
los cristales de arsenopiritas al cruzar nicolesolsgervan discontinuidades opticas. En
algunos de los cristales esta discontinuidad Optparece en forma de parches irregulares
(Figura 4.2) mientras que en otros se observa mheben discontinuidad Gptica con el resto
del cristal, que en ocasiones estan desarrollades entorno de fracturas rellenas por clorita
(Figura 4.3). En algunos casos los cristales denamsritas se encuentran cortados por
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fracturas rellenas de clorif&igura4.4). Estos cristalegue estan cortados por las vena:s
clorita presentan zonas de discontinuidad Opticaraar los nicoles en el entorno ds
fracturas abiertas y que conta en ocasiones a través de los cristales de aisémpn los
gue se observan discontinuies opticasTambién se han observado arsenopiritas de ta
de grano entorno al medimilimetro en venas de cuarzo junto a calcopitEn otras
ocasiones se haonbservado agregados de cristales anhedrales deefpedamario d
arsenopiritas en las salbasdde venas rellenas de cuarzo lechoso, estasopirsiais se
caracterizan porque estan muy retrabajadas y pegsdracturas posteriores rellenas
cuarzoy en ocasiones de carbor.

200 pm

Figura 4.2 Cristales de arsenopiride la muestra 12W194. Imagen de microscopio éptico de rxién

con luz polarizada plana.. Bnagen de microscopio 6ptico de reflexion corapgehda y analizadC y

D. Imagen de electrones retrodispersados donde se miesrvar La zona mas oscura en forma
parche en el cristalLos contenidos en A(% en peso)medidos con el microscopio electréni

representados en la imagen, ponen de manifiestdageencentracién de As es menorlas zonas
oscuras.
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Figura 4.3 Cristales de arsenopiride la muestra 12W194. Imagen de microscopio 6pt de reflexion
con luz polarizadalana. B. Imagen de microscopio 6ptico de reflexidn luz polarizady analizada. Se
observa un borde de discontinuidad 6pcon el resto del cristal entorno a fracturallenas por clorit
C. Imagen de electrones retrodissados.En el cristal se observa un borde mas oscuro, enatlos
contenidos en As (% en pesogdidos con el microscopio electrér, son menores.
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Figura 4.4. Cristales desenopirita cortados por fracturas rellede clorita de la muestra 12W1. A.
Imagen de microscopio 6ptiate transmisié con luz polarizadalana. B. Imagen de microscopio 6pt
de reflexiébn con luz polarizada plana. C. Imagemieroscopio optico dreflexion con polarizada
analizada. D y Elmagen de electrones retrodissados donde se puede observar, en la zona ceett
cristal, huecos de pequefio tamafio e inclusiones de minelafs®s que al microscopio electrénico
una sefial alta. Los ntenidos en A (% en pesojnedidos con el microscopio electronico, represers
en la imagen, ponen de manifiesto que la conceatrale As es mencen las zonas oscu.
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4.1.2. Muestras 12W79

La caracteristica principal de las venas de estastral es que presenta una mayor
deformacion (Figura 4.5). Esquisto biotitico, cangdo por feldespato potasico, cuarzo y
abundante biotita; como minoritarios aparece rutilorita, titanita (Figura 4.6). Presenta
numerosas venas de diferente grosor que se caréanauotras, presentando en ocasiones mas
de una etapa de relleno. Las venas de mayor esp@sdas venas de cuarzo gris en las que
hay algo de feldespato potéasico en las salbandas. SBtema de venas, de tipo “sheeted
veins”, esta cortando al anterior y presenta dapast de relleno. La primera etapa esta
constituida por cuarzo lechoso y feldespato patasiciemas de scheelita y arsenopirita.
También presenta venas rellenas de epidota. Landagetapa esta formada por cuarzo gris y
arsenopirita principalmente (Figura 4.6). Un ters&stema de venas estan rellenas por
carbonato con clorita, en otras ocasiones soloadgonato o fluorita. Los minerales opacos
son principalmente arsenopirita, como accesoriofdiagtina, calcopirita, sulfosales de Bi y
Pb, esfalerita y oro (Figura 4.7). Las arsenogrga presentan como cristales aislados o bien
como agregados dentro de las venas o en las sathanén menor proporcion diseminados
en el encajente. En general los cristales de ntayewaiio presentan una morfologia anhedral a
subhedral aunque los de menor tamafio son mas idioo®

Figura 4.5. Imagen de la muestra 12W79 al micrascéptico en la que observa un sistema de venas
rellenas de arsenopirita ademas de otra vena deocdaformado. A. Con luz polarizada plana. B. Con
luz polarizada y analizada.
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Figura 4.6. Imagen de la muestra 12W79 al micrascoptico en la que observa un sistema de venas
rellenas de arsenopirita y cuarzo. A. Con luz ppdala plana. B. Con luz polarizada y analizada.

Los cristales de arsenopirita estan fracturadostgsefracturas estan rellenas de carbonato
(Figura 4.8). Alguna arsenopirita presenta incloeg de distinto tamafio de pirrotina +
calcopirita + esfalerita o pirrotina + calcopirltavando también asociado oro en algunas de
ellas. Otras inclusiones que se pueden observdosrcristales de arsenopirita son de
sulfosales de Bi y Pb, de sulfosales de Bi y Plotoosulfosales de Biy Pb + oro + pirrotina.
Algunas de las fracturas que presentan la arsetagse ha visto de forma puntual, que estan
rellenas de sulfosales y calcopirita. Otra aso@raaiineral presente, aunque minoritaria, es la
de rutilo con ilmenita y calcopirita. Se ha obsdwagranos de oro diseminados en el
encajante asociados a cloritizacién y en ocasiasesiados a cristales de arsenopirita. En
estas muestras con luz reflejada se pueden difarezmnas dentro de un mismo cristal de
arsenopirita, se observan zonas homogéneas eruddss o se observan inclusiones ni
picoteado (zona con una gran densidad de pequef@a®$) mientras que en otras zonas el
cristal tiene un aspecto muy poroso debido a lan@dmcia de pequefios huecos (zonas
picoteadas) (Figura 4.7). Los cristales de arsemapial cruzar nicoles presentan
discontinuidades Gpticas en forma de parches ilsiegg) en alguna se ha observado un borde
en discontinuidad 6ptica cuando el cristal estéariacto con otro cristal, y en el entorno de
fracturas e inclusiones.
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Figura 4.7. Imagenes de la muestra 12W79 A. Miapisc 6ptico de transmision con luz polarizada
plana en la que observa una vena de cuarzo y felttepotasico con arsenopirita (opaco). B. Luz
polarizada y analizada. C. Imagen de microscoptzople reflexion con luz polarizada plana donde se
observan inclusiones de pirrotina, oro y esfaleftalmagen de microscopio optico de reflexién aon
polarizada y analizada. En el cristal se obseneatarbgeneidades 6pticas en forma de parches (zonas
oscuras y zonas claras)E. Imagen de electronesdigtersados tomada en la microsonda electrénica
donde se diferencian unas zonas picoteadas, gsenpa@ un gran namero de huecos, y unas zonas
homogéneas.
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300 pm

Figura 4.8. Imagenes de la muestra 12W79 A. Imagemda con microscopio 6ptico de transmision, loan
polarizada y analizada, en la que observa un trigtaarsenopirita fracturado y la fractura estéena de
carbonato. B La misma imagen, con luz reflejadanmdda plana, donde se observan inclusiones dsipa,
oro y esfalerita. C. Imagen de microscopio Optieoreflexion con luz polarizada y analizada. Enrédtal se
observan heterogeneidades Opticas en forma degsamdéndo como resultado zonas oscuras y zonas.clar

4.1.3. Muestras 12W204

Ortogneis leucocratico de grano grueso, constityado feldespato potasico, plagioclasa y
cuarzo, y en menor proporcion moscovita. Como raiesr accesorios presenta biotita,

apatito, circon y minerales opacos (Figura 4.9% bpacos son principalmente arsenopirita
aungue también hay pirita y algo de calcopiritana@® de granos de oro. Se diferencian
varios sistemas de venas, uno representado poetésheeins” que estan constituidas por
minerales opacos principalmente con cuarzo y ersi@oas algo de moscovita, otras

practicamente perpendiculares a las primeras gd@ esllenas en unos caso de clorita, en
otros de fluorita y en ocasiones de fluorita pasap a moscovita y finalmente a cuarzo. Se
pueden diferenciar dos estadios: un primer estadi@l que aparece la arsenopirita y un
segundo estadio con pirita, calcopirita y clorita.
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Figura 4.9. Imagen de microscopio Optico de la nmaek2W204. Se observan una vena de cristales de
arsenopirita con cuarzo y moscovita. A. Con luagnhda plana. B. Con luz polarizada y analizada.

Los minerales opacos, como ya se menciond, se rpagsen un sistema de fracturas
(“sheeted veins”) caracterizadas por agregados rdgtales de arsenopiritas de forma
subhedral con un tamafio de grano entorno al meiimetro. Los cristales de arsenopirita
presentan unos bordes rectos pero interpenetradiosotros cristales de arsenopiritas.
Algunos cristales de arsenopirita en contacto cmtates de pirita presentan fracturas desde
el borde del cristal hacia el interior, las cuaéstan rellenas de calcopirita y pirita. La
arsenopirita presenta pocas inclusiones y son depaqueio tamafio siendo estas de oro,
bismutinita o sulfosales de Bi y Pb. En ocasiorearkenopirita estd cortada por venas de
cuarzo y moscovita. Al cruzar nicoles las arseritagi presentan una heterogeneidad 6ptica
bordeando el contacto entre granos (Figura 4.1dgn#&s, hay cristales idiomoérficos de
pequefio tamano.

200 pm

Figura 4.10. Imagen de microscopio 6ptico de réflexen el que se observan cristales subhedrales de
arsenopirita cuyos bordes presentan una discodéduptica con respecto al resto del cristal. /A Ca
polarizada plana. B. Con luz polarizada y analizada
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Figura 4.11. A. Imagen con microscopio Optico @ms$mision, con luz plana, de la muestra 12W204 en
la que se observa una vena de cuarzo y opacotadguor una segunda etapa de relleno con carbgnato
clorita. B. Imagen igual que la A pero con luz piziada y analizada. C. Imagen de microscopio 6o
reflexion con luz polarizada plana en el que seenla cristales subhedrales de arsenopirita asd com
pseudomorfos de pirrotina reemplazados por pirilaaycasita D. La misma imagen que C pero con luz
polarizada y analizada.

En ocasiones asociada a la arsenopirita aparecstiales de pirita la cual no presenta
fracturacion y en ocasiones tiene pequefias inclasiole oro de tamafo inferior a 100 um.
En estas muestras se ha observado pseudomorfosrang® reemplazados por pirita y

marcasita (Figura 4.11).

Una vez estudiadas todas las muestras se procsdiecaionar las muestras representativas de
cada tipo de encajante para su posterior estudi@l emicroscopio electrénico y en la
microsonda.

Para seleccionar los cristales de arsenopiritaasncliales se van a realizar los diferentes
analisis los criterios seguidos fue la presenciaat@s con discontinuidad Optica visibles con
nicoles cruzados, es decir, un posible zonado slnapirita observable con el microscopio

47



optico. En aquellas muestras en las que ademassdrogirita hay pirita, ademas de los
criterios mencionados anteriormente se seleccianardenopirita cuyos cristales estan en
contacto con los cristales de pirita; estos enionas tienen inclusiones de oro y/o sulfosales.
También se han seleccionado cristales de arsetaoigiiomorficos de diferentes tamafios.

4.2. Microscopio electronico de barrido (SEM)

Para este trabajo, antes de llevar las muestr@gMI hubo que seleccionar las arsenopiritas
que se iban a estudiar en detalle, en base aitesas mencionados en el apartado anterior.
Se analizaron tan solo 3 muestras 12W194 y unatrau#8W79 mediante esta técnica. A
continuacion se fotografiaron para utilizar lasofpafias como guia y asi ser mas facil su
localizacion. La rutina de trabajo en el microscoglectronico consiste en localizar la zona
de estudio, obtener una buena imagen de retrodg@ssjugando con los valores de
ampliacion, enfoque, intensidad del haz y contreéSitese desea se puede guardar la imagen
obtenida (Figura 4.12). A continuacion se realimacroanalisis con el espectrémetro EDS en
las diferentes zonas observadas en el cristalsgmapirita. De forma automatica, el programa
hace una identificacion de los picos registradas, spele ser valida al menos para los picos
mas intensos. En ocasiones el espectro de los miesndetectados por el programa no se
ajusta convenientemente a la sefal recibida. Estoecuando hay otros elementos quimicos
en contenidos menores. En estos casos es convengergar los resultados por si el aparato
no los detecta de forma automatica. Para ello egraie ayuda conocer de antemano qué
posibles elementos pueden entrar en la férmulaigaidel mineral.

. e e | Spectrum 1 2 3 4 5| 6
‘ e o |394] 418

X 'E]"E}:' L - S 19,25|20,92| 22,3 | 21,4
o Fe | 4,46| 10,39 5,59 | 33,4933,19/32,9
> B As 3,2 | 13,8| 7,37 45,5%4,51/45,7

L Sb 8,72

; L 3 Au 29,71
_ : 7 Bi [58,69| 71,63 59,07
o i Total | 100| 100/ 100 100 100 100

90um Electron Image 1

Figura 4.12. Imagen obtenida al microscopio el@itad mediante electrones retrodispersados de la
muestra 12W194 en la que se observan abundantesshde pequefio tamafio e inclusiones de minerales
densos que al microscopio electrénico dan una sediglintensa. Se adjunta una Tabla con los resagdtad
de los analisis.
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El estudio mediante microscopio electréonico de ibarpermitié la obtencion de analisis

cualitativo y semicuantitativo de los minerales agga Estos andlisis no dejan de ser
aproximaciones que, aunque buenas, deben de sérn@amas y afinadas a posteriori

mediante analisis con la microsonda electronica. ABmMo, permitid la obtencion de

imagenes con electrones retrodispersados que mdacaariacion en proporcién de

determinados elementos para los minerales estugliado

Estos estudios pusieron de manifiesto que lasdggaeidades observadas al microscopio en
la mayoria de los casos no se correspondian en igedida con las variaciones en la
composicién en los cristales de arsenopirita, gagsmagenes de retrodispersados no las
mostraban. Asi mismo se han identificado diferemtelsisiones en las arsenopiritas:

- Oro: con frecuencia se observan inclusiones deeartas arsenopiritas. Se pueden
reconocer en las imagenes de retrodispersadosupbrill®. Las inclusiones de oro
analizadas muestran oro con muy bajo conteniddata, siendo el contenido en oro
entorno al 95-98%.

- Bismuto nativo: da una respuesta elevado a losdisfrersados. Se presentan como
inclusiones de pequefio tamafio (aproximadamenteuae) &n arsenopiritas.

- Sulfosales de Bi y Pb.

- Asociacion de calcopirita, bismutinita, pirrotinasfalerita.

- Posible presencia de Thorita

4.2.1. Muestras 12W194

Como se menciono en el apartado 4.1.1 algunoslesstie arsenopirita mostraban al cruzar
nicoles una discontinuidad Optica, sin embargo,rtagenes de electrones retrodispersados
obtenidas con el microscopio electronico (Figu®) Ao mostraron variaciones significativas
en la composicion de la arsenopirita, tan solohEsdrregulares en los que disminuia algo el
contenido en As.

En las arsenopiritas cortadas por fracturas redleleaclorita (Figura 4.4), lo que si pusieron
de manifiesto estas imagenes fue la presencia dedabtes huecos de pequefio tamafio,
desde unas pocas micras hasta < 1 micra, que apateacentrados y alineados en estas
zonas Opticamente diferentes. Estas microcavidas$édn frecuentemente ocupadas por
minerales densos que al microscopio electronico defiales muy intensas. Se han
considerado zonas de alteracion y disolucion pambga la arsenopirita por los fluidos
hidrotermales que circularon por estas venas md&sa

Las arsenopiritas, que al cruzar nicoles, presantain borde en discontinuidad éptica con el
resto del cristal se han podido ver claramenteatifdadas estas zonas en las imagenes de
electrones retrodispersados (zonas oscuras) ptogwentenidos en As eran menores (Figura
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4.3 y Figura 4.13)Asi mismc estas zonas oscuras presentan inclusiones de noufjm
tamafio como en el caso ante.

Figura 4.13Imagen de electroneretrodispersados donde se puede observar un basi®sauro en ¢
cristal. Los contenidos en Asedidos con el microscopio electrér, representados en la imagen, [n
de manifiesto que la concentracién de As es mamtoseborde:

4.2.2. Muestra 12W79

En el caso de las muestras 12W7¢ imagenes de electrones retrodispersadcmostraron
diferencias de composicion entre las zonas difémdas previamente con el microsco
optico. Asi mismo, los andlisis tomados con el oscopio electrénico no rstraron
variaciones significativas en los contenidos er

Sin embargo, las imagenes de electrones retrodmpes mostraban zonas homogé
dentro de los cristales de arsenopirita con esdashsione (desde unas pocas micrasl
micra), claramentaliferenciadas de zonas con abundantes huecos qaitast) en las qt
muchos de estos huecos estaban ocupados por refamalgeneral, mas densos que el ci
huésped (oro pismuto nativo, sulfosales de-Bi-Ag, etc..., Figura 4.7).

4.3. Microsonda electrénica

Se llevaron a cabo varias sesiones anal. Enlas dos primeras sesiol se analizaron
cristales de arsenopirien base a las observaciones del microscopio Optiee imagenes c

electrones retrodispersados en una serie de msiesttaccioadas.Se realizO unelltima

sesion de andlisis, de los cuales hablamos més, tandias muestras analizadas median

LA-ICP-MS con el fin de confirmar los resultados obteninhesliante esta técnis
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Los analisis de microsonda electronica confirmdesnvariaciones en los contenidos en As

observadas con el SEM. Sin embargo, dadas las aionds especiales de medida

establecidas en el aparato fue posible reduciridersblemente los limites de deteccion de
elementos quimicos que podrian estar presentes etementos traza. De esta manera fue
posible detectar la presencia de Sb, Te, Ni y Ctagrarsenopiritas. En escasos analisis se
detecté Au como se vera posteriormente.

En lo relativo a elementos mayoritarios, existe cmaelacion negativa entre As y S como se
puede observar en al Figura 4.14 debido a que eftasentos se sustituyen entre si en la
estructura mineral. Tanto los valores de As consadiel S abarcan un amplio rango, estando
los del As entre el 31,3y 35 % at. y los del Seeat 31,9 y 36,1 % at. En el caso del Fe no se
observa ninguna correlacién y ademas los valogegti un menor rango variando entre el 33
y el 34 % at. Como se puede ver en la Figura 4.15.
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Figura 4.14. Diagrama de correlacion entre losemudbs en As y en S (en % atdémico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristalesskenapirita de las muestras estudiadas.
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Figura 4.15. Diagrama de correlacién entre losamudbs en As y en S (en % atomico) medidos con
microsonda electronica en diferentes cristalegsienapirita de las muestras estudiadas.

El Sb fue detectado en muchos de los andlisisvatores comprendidos entre el limite de
deteccion del Sb, de 0,003, y 0,018 % at. Enagrdima de la Figura 4.16 se aprecia que los
cristales de arsenopirita con mayores contenidof\®riambién se corresponden con un

mayor contenido en Sb.

0.02

0.015

0.01

Sb (%at.)

0.005

As (%at.)

Figura 4.16. Diagrama de correlacion entre losemdbs en As y en Sb (en % atémico) medidos con
microsonda electronica en diferentes cristales rdenapirita de las muestras estudiadas. La linea de
puntos representa el limite de deteccion del apasando de 0,003 % at. para el Sb.
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En el caso de Te no se aprecia claramente aungepiede intuir que la arsenopirita con
menor contenidos en As presentan un mayor contemdce (Figura 4.17).
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Figura 4.17. Diagrama de correlacion entre losemudbs en As y en Te (en % atémico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristales rdenapirita de las muestras estudiadas. La linea de
puntos representa el limite de deteccion del apaaata el Te siendo de 0,003 % at.

A continuacion se describen los resultados obtenmediante la microsonda electronica para
las diferentes muestras analizadas.

Como se puede observar en las Tablas de andlissnégo, los analisis en los que se ha
incluido Ag y Cu, todos los andlisis dieron contirs de Cu y Ag por encima del limite de
deteccidon de manera sistematia.han considerado estos valores como andmalosanias
por algun tipo de interferencia que aun no se ltgdpadeterminar.

4.3.1. Muestras 12W194

Los andlisis de arsenopirita mostraron un rangealeres de As muy amplio entre 31,3 y
34,8 % at. Estos valores representados frente(leigBra 4.18) muestran una distribucion en
dos grupos:

1. Comprendido entre 33,2 y 34,8 % at. de As que sesmonde con los andlisis de la

arsenopirita de primera generacion
2. Entre 31,3y 32,8 % at. de As que se correspondéoscanalisis de la arsenopirita de

segunda generacion.
Esta variacion es la que permitio que se difereacialaramente estas zonas en el SEM.
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Figura 4.18. Diagrama de correlacion entre losemudbs en As y en S (en % atdmico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristalegsknapirita de las muestras 12W194.

Ademas se han detectado varios elementos trazal&§bNi. Los valores de Sb estan
comprendidos entre 0,003 % at., ya que es el lindtaleteccién del aparato aunque hay
valores por debajo de este, y 0,013 % at. El Tal&tectado en pocos andlisis y ademas, en
aquellos en los cuales se detectd, muchos de edlds por debajo del limite de deteccion
(0,003 % at.). Los contenidos en Te varian dedol@30a 0,006 % at. EI Ni al igual que el Te
fue detectado en pocos analisis y los contenidd¢i @arian desde 0,005 % at. a 0,160 % at.

Como se puede observar en la Figura 4.19 la argégaage primera generacion tienen un
mayor contenido en Sb variando desde los 0,00818®b at. mientras que en la de segunda
generacion el contenido en Sb es menor estandoreardigo entre los 0,003 y 0,005 % at.
detectandose en pocos analisis. Sin embargo, tanTsdlo fue detectado en la arsenopirita de
segunda generacion (Figura 4.20).

Los contenidos en Ni en la arsenopirita de pringenaeracion varian entre 0,005 a 0,043 %
at. y en la de segunda generacion varia desde @,@)814 % at. aunque en estas hay una
excepcion ya que en uno de los analisis se obtuvierntenidos en Ni de 0,159 % at. (Figura

4.21).
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Figura 4.19. Diagrama de correlacion entre losemdbs en As y en Sb (en % atémico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristalessienapirita de las muestras 12W194. La linea déogun

representa el limite de deteccion del aparato 8308t.).
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Figura 4.20. Diagrama de correlacion entre losamdbs en As y en Te (en % atdémico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristalegsienapirita de las muestras 12W194. La linea déopun

representa el limite de deteccion del aparato 8%0Gt.).
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Figura 4.21. Diagrama de correlacion entre losaudbs en As y en Ni (en % atomico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristalessienapirita de las muestras 12W194. La linea déogun
representa el limite de deteccion del aparato 50%@t.).

La arsenopirita de segunda generacion presenta amorntontenido en As y un mayor
contenido en S que la arsenopiritas de primerargeid®m. Ademas esta arsenopirita de
segunda generaciéon se caracteriza por presentanTagasiones bajo contenido en Ni y por
no presentar o tener bajo contenido en Sb.

Los resultados de los andlisis se pueden ver €falalas 1 y 2 del Anexo.

4.3.2. Muestras 12W79

Como en las muestras anteriores se observa urelaidon negativa de As y S, en este caso
los contenidos en As tienen una menor variacionl@aue no se vieron zonas claramente
diferenciadas en el SEM. Los valores de conteniddAg varian entre 32,9 y 34,4 % at.
También se ha observado que estas arsenopiritaenpae@ una menor variacion en el
contenido en S, variando entre 32 y 33,5 % atufiig.22)

En lo relativo a los demas elementos traza analgaeh general, la arsenopirita con menor
contenido As presenta un mayor contenido en Sbsdlnen unos escasos analisis se detecto
la presencia de Niy Te, por lo que no se ha podi@rvar ningun tipo de correlacion.

Si comparamos las zonas homogéneas (Figura 4.I0sdwistales de arsenopirita, es decir,

las zonas que no estan fracturadas ni presentgmicoteado, con las heterogéneas no se
aprecia una diferencia clara en la composicionuféigt.22). Aunque se puede decir que hay
una tendencia de las zonas heterogéneas a pregentaenor contenido en As que las zonas
homogéneas.
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Figura. 4.22. Diagrama de correlacién entre logatdos en As y en S (en % atémico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristalesrsienapirita de las muestras 12W79, diferenciantise
zonas homogéneas representadas mediante circulas zienas picoteadas o heterogéneas representadas

mediante cuadrados.

En lo que respecta al contenido en Sb, las zonamodeneas estdn en general menos
enriguecidas en Sb que las zonas heterogéneasdFHge3). En las zonas homogéneas
algunos de los andlisis el contenido en Sb estal@oajo del limite de deteccion (0,003 %

at.). Los valores de Sb en las zonas homogénesntiealores desde el limite de deteccion
hasta los 0,009 % at.; mientras que los de lasszbaterogéneas varian desde el limite de

deteccién hasta 0,019 % at.

Los resultados de los analisis se pueden ver €fralalss 3, 4, 5 y 6 del Anexo.

57



0.025
12wW79
0.02 g
® 12W79C
0.015
~ 12W79D
©
& & o 12W79F
Q =
2 L lim det Sb
0.01 o
= L ® ® 12W79C
] ® ﬂ
D‘:‘ LYoo @ 12w79D
Dﬁ (¢} E%O 8 ©
0.005 &;' 12W79F
g =]
...................... B - - S
B-Feo & 50w
o ()
0 o . oo o2 .
325 33 335 34 345 35
As (% at.)

Figura. 4.23. Diagrama de correlacion entre logamidos en As y en S (en % atémico) medidos con
microsonda electronica en diferentes cristalesrsenapirita de las muestras 12W79 diferenciandase |
zonas homogéneas representadas mediante circulas fienas picoteadas o heterogéneas representadas
mediante cuadrados. La linea de puntos represklitsite de deteccién del aparato.

4.3.3. Muestras 12W?204

En los cristales de arsenopiritas de la muestraZlZV¢e han analizado las zonas de borde de
cristal donde se observé una heterogeneidad ogistantinua con el resto del cristal asi
como las zonas internas de cristal (nucleos). Ibddisas de microsonda dieron contenido en
un rango de valores de As muy amplio entre 31,4,% 36 at. y contenidos en S que van
desde 32 hasta 34,6 % at. Se observa una coorelaegativa de As y S aunque en lo
referente a bordes y nucleos de cristal no se wbselaramente una distincion en los
contenidos de As y S. En el diagrama (Figura 4s24dbserva que en uno de los analisis del
nacleo de cristal da contenidos en As muy bajo84& % at. hay que sefalar que este
analisis se localiza entre dos fracturas presestesl cristal. Asi mismo hay un grupo de
muestras que presentan un contenido en As entb3®,5% at., estos analisis se localizan
en una arsenopirita en contacto con pirita, laremsieita presenta fracturas las cuales estan
rellenas de calcopirita y pirita.
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Figura. 4.24. Diagrama de correlacion entre logamidos en As y en S (en % atémico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristalesrdenapirita de las muestras 12W204, diferenciandose
las zonas de borde de las de nucleo.

En lo relativo a elementos traza tan solo se hectido Sb (limite de deteccion 0,003 % at.) y
en alguna muestra Ni (limite de deteccion 0,005t% laos valores Sb medidos alcanzan el
0,059 % at. aunque no se observa una relacion etdra los contenidos de Sb y As (Figura
4.25).
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Figura. 4.25. Diagrama de correlacién entre logermdos en As y en Sb (en % atdmico) medidos con
microsonda electronica en diferentes cristalesrdenapirita de las muestras 12W204, diferenciandose
las zonas de borde de las de nucleo. La lineamtegprepresenta el limite de detecciéon del aparato.

Asi mismo se analizaron cristales de forma idiornaride pequefio tamafio tanto en la
muestra 12W204 como en la muestra 12W79; ambas trasiegstan representadas
conjuntamente en los siguientes diagramas. En ewalds cristales idiomorficos, se analiza
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el nacleo y los bordes de los cristales pudiend®iarse una correlacion negativa de Asy S
sin una clara distincion en lo relativo a los coides de As y S entre las zonas de borde de
los nucleos (Figura 4.26). Los valores de As estdmprendidos entre los 33,1y 34,4 % at. y

los de S entre 32,3 y 33,6 % at. En cuanto a el@aéraza tan solo se ha detectado Sb.
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Figura.4.26. Diagrama de correlacion entre losaudbs en As y en S (en % atomico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristalesnididicos de arsenopirita de las muestras diferedcia
los andlisis realizados en la zona de nucleo ddddsorde de cristal.
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Figura.4.27. Diagrama de correlacion entre losamuidbs en As y en Sb (en % atémico) medidos con
microsonda electrénica en diferentes cristalegmdidicos de arsenopirita de las muestras diferedcia
los analisis realizados en la zona de nucleo deléoborde de cristal. La linea de puntos represanta
limite de deteccién del aparato.
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Se observa un mayor contenido en Sb en los nudketiss cristales (Figura 4.27) presentando
valores maximos de 0,015 % atomico mientras quedtmes maximos de los bordes es de
0,006 % atomico.

Los demas elementos analizados no fueron detecfautol® microsonda electrénica o dan
valores por debajo del limite de deteccién del apar

Los resultados de los analisis se pueden ver €fralalss 7, 8, 9 y 10 del Anexo.

Como podemos ver reflejado en los andlisis delia tde la Figura 4.28 una de las muestras
analizadas presenta un alto contenido en Au. Esriaate resaltar que los analisis han sido
realizados en cristales de arsenopirita en conte@toun grano de oro (Figura 4.28). Es
posible que estos contenidos de Au en arsenopeitdeban a procesos de difusién en estado
sélido entre ambos minerales, aunque esto queda fie los objetivos de esta tesis de
master.

% peso 23/3 | 24/3| 48]2

S 19,295 19,236| 19,444
Fe 34,046| 34,376| 34,330
As 45,886 46.367| 46,612
Sb 0,005 0,007, 0,010
Te 0,000, 0,000; 0,000
Au 0,254/ 0,404, 0,141
Ni 0,000 0,001 0,000
Se 0,000, 0,000; 0,000
Ag 0,013 0,011 0,012
Cu 0,017, 0,017 -
Total 99,515| 100,419 100,549

% atémico |23/ 3 24 /3 48 /2

S 33,048 32,745 32,971
Fe 33,475 33,592 33,418
As 33,630, 33,774 33,822
Sb 0,002 0,003 0,005
Te 0,000, 0,000; 0,000
Au 0,071 0,112 0,039
Ni 0,000 0,001 0,000
Se 0,000, 0,000; 0,000
Ag 0,006 0,006, 0,006
Cu 0,015 0,014 -
Total 100,247 100,247 100,261

Figura 4.28. Imagen de microscopio 6ptico dondebserva un grano de oro en contacto con cristales d
arsenopirita. En la tabla adjunta se muestras dgsltados de los andlisis en porcentaje en peso y
porcentaje atdmico para los diferentes elementg®nitarios y traza. En la tabla se muestran codteni

en Au que superan el 0,4 % en peso del elemeptwsiel limite de deteccion de 184 ppm.
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4.3.4. Muestras de LA-ICP-MS

Al ver que los resultados de la LA-ICP-MS, comoveea posteriormente, daban contenidos
en Co y en Ni por encima de los limites de detecdila microsonda electronica (79 ppm y
52 ppm, respectivamente) se decidid analizar esiiamas muestras con la microsonda
electrénica para comprobar estos contenidos. lermmaritos quimicos que se incluyeron para
esta nueva sesion de analisis fueron Ni, Co, CuSBbTe y Au, ademas de S, Fe y As; cuyos
limites de deteccion estan reflejados en la Talda 3

En lo relativo a elementos mayoritarios, existe cmaelacion negativa entre As y S como se
puede observar en al Figura 4.29. Tanto los valdeeAs como los del S tienen un amplio
rango, diferenciandose claramente dos poblacidirees primera con valores de As entre el 31
y 32,1 % at. y de S entre el 34,6 y 36 % at. y segunda poblaciéon con valores de As
comprendidos entre 32,6 y 34,7 % at. y de S e)2\334,6 % at.

En el caso del Fe no se observa ninguna correlgcaatemas los valores presentan un menor
rango variando entre el 32,6 y el 34 % at. (Figug®)

El Sb fue detectado en muchos de los analisis atmres méaximos de 0,017 % at. Siendo su
limite de deteccion de 0,003 % at. (Figura 4.31nbign se detectaron Te (Figura 4.32), Co y
Ni (Figura 4.33) en algunos de los analisis, manique los contenidos en Au estuvieron
siempre por debajo de los limites de deteccion. puede observarse en las Tablas 11, 12,
13 y 14 del Anexo, todos los analisis dieron coien en Cu por encima del limite de
deteccion de manera sistematica. Estos contenaiosimilares independientemente de la
zona analizada, no se corresponden con los vateeisdos mediante LA-ICP-MS. Se han
considerado estos valores como andmalos origingoioalgun tipo de interferencia que aun
no se ha podido determinar.
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Figura.4.29. Diagrama de correlacion entre los emudbs en As y en S (en % at.) medidos con
microsonda electronica en diferentes cristalegsienapirita de las muestras estudiadas.
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Figura.4.30. Diagrama de correlacion entre los eudbs en As y en Fe (en % at.) medidos con
microsonda electronica en diferentes cristalegsienapirita de las muestras estudiadas.
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Figura.4.31. Diagrama de correlacion entre los emudbs en As y en Sb (en % at.) medidos con
microsonda electronica en diferentes cristales rdenapirita de las muestras estudiadas. La linea de
puntos representa el limite de deteccion del aparat
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Figura.4.32. Diagrama de correlacion entre los emudbs en As y en Te (en % at.) medidos con
microsonda electronica en diferentes cristales rdenapirita de las muestras estudiadas. La linea de
puntos representa el limite de deteccion del aparat
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Figura.4.33. Diagrama de correlacion entre los emudbs en As y en Ni (en % at.) medidos con
microsonda electréonica en diferentes cristales rdenapirita de las muestras estudiadas. La linea de
puntos representa el limite de deteccion del aparat

Los elementos traza que se detectaron en estaramd@%V194 son el Te, el Co y el Ni como
se puede ver en las Tablas 11, 12 y 13. Las arggaspnuestran un borde mas oscuro, en
imagenes de electrones retrodispersados, ricoge gnCo. El contenido en Te, cuyo limite de
deteccion es de 0.003 % at., llega a alcanzar G£180% at., mientras que el limite de
deteccion del Co es de 0,007 % at., llegando aadcael 0,032 % at. Los bordes presenta una
mayor concentracion en Ni que el nacleo del cristaé contenidos en Ni alcanzan valores de
0,025 % at., siendo su limite de deteccion de 090@4.

En la muestra 12W79, en lo referente a elemerdasa tian sélo se detectd Sb.

4.4. LA-ICP-MS

Finalmente se seleccionaron para la sesién de IPAMS dos muestras, una de ellas la
12W194 que contiene las dos generaciones de aig&@mpy otra la muestra 12W79. Estas

laminas pulidas sin cubreobjetos se realizaronrtr ke los tacos sobrantes de las laminas
12W194A y 12W79C, con un espesor de 500 micrass/aatiechas que las laminas delgadas
debido a las dimensiones del portamuestras depequi

Antes de la sesién de LA-ICP-MS se lleva a cabuisino protocolo con estas laminas que el
que se llevd a cabo con las laminas delgadas 12\WP3'79 y 12W204. Es decir, primero

se estudiaron mediante microscopia Optica paraabumsnas dentro de los cristales de
arsenopirita con diferente comportamiento al criasnicoles. Después se estudiaron con el
microscopio electronico de barrido y se tomarongemées con electrones retrodispersados.
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Fue en esta etapa del trabajo cuando se obsergarttnmuestra 12W79C unos cristales de
arsenopirita con un zonado inverso, es decir, wten(pobre en As y un borde rico en As.

Las posibles zonas a analizar mediante LA-ICP-M&din seleccionadas en base a las
fotografias de electrones retrodispersados tenierdaonsideracion que estas zonas no
contuvieran inclusiones.

Junto a las muestras se colocan los estandaresSMASNIST-610) en el portamuestras y se
procede a realizar el vacio. Antes de analizamlasstras se realizan dos analisis en cada uno
de los estdndares, a continuacion se analizarif@aentes muestras y al finalizar se vuelve a
realizar otros dos andlisis en cada uno de los@staés. En este caso se decide realizar los
analisis en los estandares tan solo al comienadigah de los analisis ya que éstos no son
muy numerosos. En caso de que se realice un mayoero de analisis es conveniente
realizar andlisis en los estandares cada cierteraide analisis de muestra.

Las condiciones de andlisis del equipo han sidocineadas con anterioridad enGdpitulo
3 — Metodologiaapartad®.4. LA-ICP-MS

Cada vez que se realiza un andlisis, en este castinea, el equipo genera un archivo .csv
con los datos de la medicién que ha de ser codweeatiun archivo Excel de forma que los
datos queden presentados en una tabla como laegueiesstra en la Figura 4.34, donde se
indica el tiempo, la intensidad de la sefal reeibiEl tiempo de adquisiciéon 2:10:43 a partir
del comienzo de la sesidn, lo que es importanta paedir el “signal drift” que es la
desviacion en la sefal que recibe el espectronoetnoel tiempo. Desde los 0,37 segundos
hasta los 29,893 segundos de adquisicion correspamda sefal de background y desde los
30,253 segundos de medida corresponden a la muektamalisis de la muestra finaliza
entorno los 90 segundos de medida y se continUaemdid hasta los 100 segundos
aproximadamente en background.

66



GELOBO9 | TLH0OT | vT6L91% | 66 (06 | S TOSCOL | LOFL ITTTI FIGBEC | CLEOL [ EE 688 |OGEEEEl | TCHHFT | GBOGEEET | FAFTE
CI9BCOT | TCEEEC | #EEI6T ECCRTT | C80THET | ITTIT | 6L7E0LT | SL°CCCT | 6F 18T | 7 899L CUTTID | LEOLE | GCTECES | ve0TE
LTCOCET | 0CRICT | LOLEQLTT | LEOLE | £69659C | 0 LY OOCRT (9T LE0T | LBTEE [ TE9819 | CE96CT | LOLEOT | TFFFEQL | FOOTE
GLOLTFC | 60°296T | 6 LOEEET | 6T 8FIT | S°S60CF] | FOLE L 0L CFOOCT | [STFFT | P OFFE LTO%C | SF Pl | 90LFsnl | FEETE
BCT069% | L9189 | v E8iara |0 QCCBFTC | 6TC8T | 6F 18F LETCIC | SLCTTE | LB9FL08 | £9°SCLT | LTTTLT | TLBOS0F | vL6 0L apdmeg
] FOLE 0 0 0 LOFL 0 FOLLIC | ST 8FT | FOLE L] 0 {1113 FT
] 0 0 0 0 0 0 I6FI8T | O 0 FOLE 0 0o 1801
Lovl |0 okl o 0 0 0 L6001 [ #0°LE | LOFL T3 00z TR
0 0 0 0 pO'LE |0 0 CHOSTT | POCLE | POTLE L |0 000, [LED pnors
Joeg
6071 | 80Tad | LGINV | STIAL | ITIAS | ITIPD| LOTSY | T8°S | Qouz | <ond | QOIN | 650D | (%27 [2as] a1
'0}S202103 [ {TOSTOT Yied suist N £F-01°C SI0T/LTT - pamnboy
SdD [amm] sA Ansu2guy

P’ £CEIW\Q0JSA02103 [ TT0ST00 VIVA 'HNdITIUREY D

Figura 4.34. Archivo de datos en formato Excel gede a partir de los datos de medicion del aparato,

donde se indica el tiempo, la intensidad de seftahida y el tiempo de adquisicion.
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Una vez tenemos el archivo Excel se realiza laesgmtacion grafica de los datos en un
diagrama donde enfrentamos el tiempo en seguneloefa las cuentas por segundo (cps); las
cps se representan en escala logaritmica de tahfgue obtenemos un grafico como el que
se muestra en la Figura 4.35. Dado que son 10 eteméos analizados y sus lineas de
intensidad se superponen, la representacion grédiddificil de interpretar y analizar por lo
gue se han separado en tres graficos diferentesl pimero representamos el Fe, Co, Ni y
Sb, en un segundo grafico se representan el FeT&gAu y Bi y finalmente en un tercer
gréfico el Fe, Zn, Cu, Cd, y Pb. En todos ellogeggesenta le Fe dado que es el estandar
interno. El Se se decide no representarlo en rggéiiico ya que en todas las muestras la linea
es plana, tanto en el background como en la myéstcaal nos indica que no hay Se en las
muestras analizadas.
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Figura 4.35. Gréfico en el que se representan mlendl de cuentas por segundo (cps) de cada unasde lo
elementos analizados frente al tiempo en segundos

La sefal recibida hasta los 30 segundos correspatedal background es una sefial mas o
menos plana, segun cada elemento quimico con n@myoenor numero de cuentas por
segundo y al llegar a los 30 segundos la sefial rtanya que el aparato comienza a recibir la
sefal de los elementos quimicos del mineral. Carusde observar en la Figura 4.35, el Fe
es el elemento quimico con mayor sefial dado qua efemento mayoritario.

En algunos casos como se puede ver en los diag@niasFigura 4.37.B los espectros del
Au y Bi indican claramente que se han analizadlusiones de otros minerales debido a la
presencia de picos que resaltan en altura respdattinea del elemento quimico. A pesar de
estudiar previamente las arsenopiritas en el SENU(& 4.36), durante los analisis mediante
LA-ICP-MS se han analizado inclusiones (Figura X1.3fay que resaltar que ésta es una
técnica que no solo analiza en superficie sino mfupdidad por lo que es posible que
algunas de las inclusiones no se pueden obsendiamte SEM dado que se encuentran en el
interior del cristal. Por el contrario cuando léaees plana, pero mas alta que el background
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se interpreta como contenidos homogéneos de evemie en el mineral, es decir, que ese
elemento esta dentro de la estructura medianteesntuimicos (Figura 4,38).

Si comparamos los espectros de las lineas 09 warEOgh Fe, Au, Te, Ag y Bi podemos ver
en la linea 10 (Figura 4.41) un fondo relativameié®mo por encima de la linea de base para
los diferentes elementos mientras que el diagraenka dinea 09 (Figura 4.40) se muestran
unos picos de mayor intensidad de sefial que la lileebase, lo cual nos esta indicando su
concentracion ha variado. En la figura 4.40, laespntacion de la sefial del Au y Bi en el
intervalo de tiempo de 52 a 70 segundos es de miatgorsidad que en el intervalo de 70 a
100 segundos. El contenido en Au y Bi es mayor lemtervalo de tiempo de 52 a 70
segundos.

Esta técnica ha permitido observar zonados compasies de Co-Ni que no se detectaron
mediante microscopio electronico de barrido ni larasonda electrénica en la primera parte
del trabajo. En la Figura 4.43 se puede observarvaniacion en el contenido de Co en el
cristal de arsenopirita a lo largo de la linea mi@iais: la sefial del Co es mayor al principio y
al final de la linea, y desciende en la parte ekntra sefial del Ni también dibuja una
zonacion similar, pero menos marcada. Sin embdejoy como se puede observar en la
Figura 4.43, la sefal de Sb es muy constanteaado de toda la linea de andlisis.

En la Figura 4.45 se muestra el diagrama de laa lae analisis 23 donde también se
observaron variaciones de Co y Ni. En este casseital de Sb es mayor al principio de la
linea (por encima de 100000 cps) y disminuye despué

También se han analizado en la muestra 12W194alesstcon dos generaciones de
arsenopirita. Los diagramas de la Figura 4.47 \B,4al principio y al final del analisis
muestran un aumento en la sefal del Te coincidieaddos bordes del cristal.
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Figura 4.36 Imagen de microscopio 6ptico de reflexion conpolarizadaplana de la muestra 12W7

tras los analisis de LA-ICRIS. Se observan las lineas de analisis 15.yLA8 flechas rojas indican

movimiento del haz del laser durante la me« B. Imagen de microscopio 6ptico reflexiéon con luz
polarizaday analizada de la muestra 12W7%as los andlisis de LA-ICP-MS.. @magen de electront
retrodispersados, en la gse observan alguna inclusion de pequefio tamafardegates mas densos. |
el cristal inferior se observa un zonado invergndo el ndcleo del cristal mas pobre en As y etlé
rico en As.
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Figura 4.37 Representacion de la sefial de elemé&attss obtenidos mediante LA-ICP-MS en la linea 15.
A. Representacion de Fe, Co, Ni. y Sh. B. Represaént de Fe, Ag, Te, Au, Bi. C. Representacion de
Fe, Cu, Zny Pb.
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Figura 4.38. Representacion de la sefial de elemérspa obtenidos mediante LA-ICP-MS en la linea
16. A. Representacion de Fe, Co, Ni. y Sb. B. Regrcion de Fe, Ag, Te, Au, Bi. C. Representacion

de Fe, Cu, Zny Pb.
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Figura 4.39. A. Imagen de microscopio Optico ddes@bn con luz polarizada plana de la muestra
12W79C. B. Imagen similar tras los analisis de IORIMS, en la que se observan las lineas de analisis
09 y 10. Las flechas indican el sentido del movirtoedel laser durante el andlisis. C. Imagen de
electrones retrodispersados, en la que se obsdmwacos de pequefio tamafio asi como pequefias
inclusiones de minerales méas densos.
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Figura 4.40. Representacion de la sefial de elemérama obtenidos mediante LA-ICP-MS en la linea
09. A. Representacion de Fe, Co, Ni. y Sb. B. Reprcion de Fe, Ag, Te, Au, Bi. C. Representacion

de Fe, Cu, Zny Pb.
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Figura 4.41. Representacion de la sefial de elemérstpa obtenidos mediante LA-ICP-MS en la linea
10. A. Representacion de Fe, Co, Ni. y Sb. B. Regrcion de Fe, Ag, Te, Au, Bi. C. Representacion
de Fe, Cu, Zny Pb.
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Figura 4.42. Imagen de microscopio Optico de réflexcon luz polarizada plana de la muestra 12W79C.
B. Misma imagen con luz polarizada y analizada.oBservan discontinuidades opticas en forma de
parches en torno a fracturas, bordes de grandwsiones. C. Imagen de microscopio 6ptico de raflex
con luz polarizada plana, en la que se obsenviada lde analisis 21. La flecha roja indica el skentle

movimiento del laser durante el andlisis. D. Imaderelectrones retrodispersados, en la que seiaprec
ligeras variaciones en la composicion dentro dstalrde arsenopirita.
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Figura 4.43. Representacion de la sefial de elemérspa obtenidos mediante LA-ICP-MS en la linea
21. A. Representacion de Fe, Co, Ni. y Sb. B. Reprcion de Fe, Ag, Te, Au, Bi. C. Representacion
de Fe, Cu, Zny Pb.
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Figura 4.44. A.Imagen de microscopio 6ptico de reflexion con polarizadaplana de la muesti
12W79C. B. Imagesimilar con luz polarizada y analizada. En la inmage observan discontinuidac
Opticas entre el interior del cris de arsenopirita y los bordes de grano.l@agen de electron

retrodispersado®. Imagen de detalle de la anterior, donde se whrenclusiones de pequefio tami
de minerales mas densos.lBagen de microscopio tico de reflexién con luz polarizaplana, en la
gue se observa la linde analisis 2: La flecha roja indica el sentido del movimiento deldadurante lo
analisis.
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Figura 4.45. Representacion de la sefial de elemérspa obtenidos mediante LA-ICP-MS en la linea
23. A. Representacion de Fe, Co, Ni. y Sh. B. Reprcion de Fe, Ag, Te, Au, Bi. C. Representacion
de Fe, Cu, Zny Pb.
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Figura 4.46.A. Imagen de electrones retrodispersi en cristales de arsenopirita de la mue
12W194A en la que se obsemva borde de cristal mas osc debido a un menor contenido en As en-
parte del cristal de arsenopirita, al igque en el entorno de las fracturas.lBagen demicroscopio
Optico de reflexioncon luz polarizada plar en la quese observan las lineas 18 y. Las flechas rojas
indican el sentido del movimiento del laser durattanalisis
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Figura 4.47. Representacion de la sefial de elesérapa obtenidos mediante LA-ICP-MS en la linea
18. A. Representacion de Fe, Co, Ni. y Sh. B. Repmacion de Fe, Ag, Te, Au, Bi. C. Representacion

de Fe, Cu, Zny Pb.
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Figura 4.48. Representacion de la sefial de elesérapa obtenidos mediante LA-ICP-MS en la linea
20. A. Representacion de Fe, Co, Ni. y Sh. B. Rapriacion de Fe, Ag, Te, Au, Bi. C. Representacion
de Fe, Cu, Zny Pb.
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Figura 4.49. A. Imagen de microscopio 6ptico dderadn, con luz polarizada plana de la muestra
12W79C. B. Imagen similar de electrones retrodsqeos del cristal de arsenopirita. C. Imagen de
microscopio optico de reflexion, con luz polarizagdana, en la que se observa la linea 12. La flegjaa
indica el sentido del movimiento del laser duraitanalisis. D. Perfiles de los elementos traza (P

Au y Bi) obtenidos mediante LA-ICP-MS.
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El perfil de la linea 12 (Figura 4.49) para la Ag, Au y Bi es un poco peculiar dado que se
puede observar un primer tramo con Au y Bi aproxiamente desde las 40 segundos hasta
los 50 segundos; a continuacién un segundo tramdedia linea del Au y Bi desciende; pasa
de aproximadamente 100000 cps (cuentas por segarili)0 cps y al final de las lineas hay
un aumento en Au, Bi, Ag y Te. Este ultimo tramaeg ser debido a la presencia de
inclusiones, mientras que el segundo tramo dondeietale el Au y el Bi puede deberse a
lixiviacion de estos elementos que pasarian a cwrasse hacia el borde del cristal.

4.4.1. Cuantificacion de los elementos traza

En primer lugar realizamos los calculos de coneeitdn de elementos en el estandar para
ello se realiza un promedio del background para edeimento. La sefial de background es la
media entre los 0 y 30s, pero se dejan unos pampsdos al principio y al final sin coger a
la hora de calcular el promedio de la sefal ptato el promedio se calcula entre los 1,45s y
los 29,534s. A continuacion se calcula el “sigrid’cada elemento, que es el promedio de los
datos de medida comprendidos entre los 30 y 90gue; al igual que se hizo con el
background, se dejan sin coger unos pocos segahgomcipio y al final, para asegurarnos
de que tomamos la sefal de la medida del estahohar.vez tenemos el promedio del
background y del “signal” se calcula el “net-signadra cada elemento que es la diferencia
entre background y “signal”. Estos calculos seizaalen todas las lineas de los diferentes
estandares.

A continuacion procedemos al célculo del RBEl&tive Sensitivity Factppara el MASS-1,

el RSF es el mismo para los elementos de un mismbse. Para ello, necesitamos los
valores del “net-signal” de cada elemento de l&rahtes lineas de un mismo estandar asi
como los valores promedio, en ppm, publicados st@inelar para cada elemento representado
en la Tabla 4.2. Aplicariamos la férmula de la Fag4.50 en cada elemento para las
diferentes lineas y calculamos el promedio, degwiaestandar y la desviacion estandar
relativa para cada elemento.

Elemento Fe Co| Ni Cu Zn Ag| Cd| Sb| Te| Au| Pb| Bi

Valor (ppm) | 156000| 67 | 180| 134000| 207383| 67| 70| 55| 21,147 |80 | 66

Tabla 4.2. Valores promedio publicados para caeimehto analizado del estdndar MASS-1 utilizado en
la LA-ICP-MS, segun Wilson et al. (2002).
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Figura 4.50. Férmula para el célculo del RSF ddi#&*"?es el “net-signal” de la linea para el elemento

traza correspondienté.""**" es el “net-signal” de la misma linea para el €g°™° es el valor de

concentracion, en ppm, publicada para el &P es el valor de concentracién, en ppm, publicada pa
el elemento traza.

Una vez calculado el RSF realizamos los calculosagla linea de las muestras analizadas. Se
calcula el background para cada elemento, volveancalcularlo en el intervalo de 1,45s a
29,534s. Se calcula el “net-signal”; de la mismiani que se calcula para obtener el RSF.
Una vez que tenemos todos los datos necesariasaas la formula de la Figura 4.51 para
la cuantificacion de los diferentes elementos Baza

muestra

Ii 'C'Fe
muesl:ra_

C; I

Figura 4.51. Férmula para la cuantificacion de eletos traza dondg™**"es el valor de concentracion

en ppmJ; es el “net-signal” de la linea para el elemerdadrcorrespondienté. es el “net-signal” de la

misma linea para el FE""*"es el valor de concentracion del Fe en la muestragpm, obtenida a

partir de los datos de la microsonda electronied RSF es el factor de sensibilidad relativo para cada
elemento, utilizamos el promedio que se calculé pada estandar.

Para comprobar la deriva del instrumento se tomprainedio de la sefial neta (en n° de
cuentas por segundo, cps) de cada elemento eifdosndes analisis realizados en el estandar
NIST-610. Esos valores se representaron en unaegfrente al tiempo transcurrido desde
el inicio de la sesidon de analisis (T=0s) y elmdianalisis del estandar (Figura 4.52). Lo
normal es que se produzca un aumento en la sefibidge con el tiempo, que es lo que se
denomina deriva del instrumento o “drift” que eséemino en inglés. Como se observa en la
Figura 4.52, la deriva del instrumento producidaadte la sesion de analisis no fue
importante: el valor de la pendiente de las redtasegresion de todos los elementos esta en
el cuarto decimal. Si quisiéramos ajustar los ‘eaoeliminando el efecto del “drift”
tendriamos que restar a la sefial de un analissndietado el valor de la pendiente de la recta
de regresion obtenida para cada elemento, enngpdigle realizacion de dicho analisis. Por
ejemplo, en el caso de la linea 16, realizada 27188 s desde el inicio, y para el Au (recta y=
0,0002x+8,1166), tendriamos que restar a la seaiial gse elemento el valor de 0,0002 X
2723 s, es decir, 0,55 cps que es un valor muygiegqu
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Figura 4.52. Diagramas que muestran la derivat)diél instrumento durante el tiempo que durd el
analisis de las muestras. En los diagramas se radastcuacion de la linea de regresién para cada u

de los elementos analizados

Una vez calculados los valores de concentracidnglelementos traza en la muestra, en base
a los diagramas obtenidos a partir de los datoslaleLA-ICP-MS hay que decidir los
intervalos para realizar la cuantificacion de ldsréntes elementos traza, teniendo en cuenta
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que para que el valor de concentracion sea repetsendebe cuantificarse en un intervalo
minimo de 10s.

A la hora de cuantificar la concentracién de lasreintos se cuantifica en base a los gréaficos
en zonas relativamente planas y superiores a 1llndeg para asi poder decir que ese
elemento esta presente en el mineral y que natsede una inclusion.

En la linea 16 es un buen ejemplo de diagrama dowaletificar el contenido en Au. En los
graficos de la Figura 4.38 estdn marcados los afifes tramos considerados para la
cuantificacion. El primer tramo presenta un altateaido en Au, sin embargo el tercer tramo
tiene un bajo contenido en Au. Para la cuantifima@n los diferentes tramos, se han excluido
los picos de mayor intensidad. El diagrama del Skpracticamente plano, a aumenta de
intensidad al final de la linea lo que sugiere dis&ribucion homogénea de los contenido en
el cristal. Los valores promedios cuantificadosapalrSb son muy similares en el primer y
tercer tramo (168,42 ppm y 177,70 ppm, respectivdemientras que el segundo tramo
aumenta a 212,19 ppm

1% tramo 2° tramo Btramo
MASS-1 o MASS-1 ) MASS-1 g
Co59 3,04 1,86 1,15 0,72 1,20 0,68
Ni60 22,29 19,88 32,78 19,19 47,16 32,96
Cub5 21,28 14,84 19,16 9,49 24,25 13,98
Zn66 1,52 1,25 2,20 1,47 2,65 2,21
Ag107 0,16 0,19 0,10 0,12 0,08 0,09
Cdi11 0,11 0,44 0,13 0,33 0,08 0,27
Sb121 168,42 78,36 212,19 101,75 177,70 114,15
Tel25 61,69 45,05 1,78 2,34 1,19 2,34
Aul97 3,31 1,73 1,02 0,93 0,16 0,17
Pb208 2,15 1,27 2,03 1,12 2,15 1,15
Bi209 16,10 13,21 9,30 8,69 2,85 2,21

Tabla 4.3. Valores promedio y desviacién tipicdadeoncentracion de los elementos traza mediante LA
ICP-MS en linea 16. Los diferentes tramos cuaaiifics estan representados en la Figura 4.38.

En el caso de la linea 09, se tomaron tres tranfesedtes para la cuantificacion (Figura
4.40).En el primer y tercer tramo, los diagrama#deg Bi son bastante planos, sobre todo en
el tercer tramo, lo que sugiere una distribuciombgénea de estos elementos dentro del
cristal. Para la cuantificacion se excluyeron adgsepicos de mayor intensidad. Como se
observa en al Tabla 4.4, los contenidos en Au soynpequefios, una media de 3,7 ppm en el
primer tramo, y de 0,9 ppm en el tercero. El segumdmo elegido para la cuantificacion
(Figura 4.40) se corresponde con una subida imperten la sefial de Bi, Auy Te, por lo que
se considera que se analizaron inclusiones deetroridtal de arsenopirita. En este caso los
valores de Au son muy altos, por encima de 220 gprmedia. El diagrama del Sb muestra
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un aumento en la sefal coincidiendo con una sulngartante en la sefial de Bi, Auy Te. En
el primer tramo analizado los valores medios sorl%#%37 ppm y el tercer tramo son de
116,46 ppm mientras que el segundo alcanza vaioedsos de 342,60 ppm.

1% tramo 2° tramo Btramo
MASS-1 o MASS-1 () MASS-1 o
Co59 0,23 0,16 0,10 0,12 0,02 0,04
Ni60 15,14 8,65 12,60 9,01 12,25 6,18
Cub5 43,77 71,73 5,03 18,13 0,86 0,58
Zn66 -2,42 5,96 -6,99 2,89 -8,27 2,21
Ag107 0,71 0,66 1,01 1,63 0,11 0,10
Cd1l11 0,43 0,55 0,08 0,27 0,15 0,46
Sb121 154,37 96,54 342,60 156,06 116,46 39,82
Tel25 5,19 6,13 57,95 81,02 0,77 1,12
Aul97 3,67 3,09 224,55 289,21 0,94 0,50
Pb208 12,63 22,43 3,92 2,97 1,31 0,66
Bi209 77,42 80,56/ 2949,73 2759,82 15,64 6,38

Tabla 4.4. Valores promedio y desviacion tipicdadeoncentracion de los elementos traza mediante LA
ICP-MS en la linea 09. Los distintos tramos cuaifos estan representados en la Figura 4.40.

1% tramo 2° tramo
MASS-1 o MASS-1 o
Cob59 0,03 0,03 2,84 1,15
Ni60 13,24 6,53 16,61 5,02
Cu65 0,98 0,91 1,37 0,79
Zn66 0,49 1,27 0,90 2,28
Agl107 0,07 0,10 0,10 0,09
Cdi111 0,01 0,21 0,12 0,35
Sb121 158,71 91,75 163,15 53,84
Tel25 2,46 4,15 5,24 3,65
Aul97 0,65 0,38 2,31 1,10
Pb208 1,52 0,90 1,81 1,07
Bi209 9,24 4,48 23,41 8,32

Tabla 4.5. Valores promedio y desviacion tipicdadeoncentracion de los elementos traza mediante LA
ICP-MS a través de la linea 10 (Figura 4.41)

En la linea 10 se ha definido dos tramos diferepéea la cuantificacion. Como se observa en
la Figura 4.41, hay una variacion en el contenidalitativo de Co dentro del cristal de

arsenopirita, distinguiéndose un primer tramo calores de Co por debajo de 100 cps, y un
segundo tramo con valores de Co por encima de P80 Se ha eliminado una zona
(marcada con un * en el diagrama) coincidiendo @orpico en Cu. En ambos tramos, las
lineas para el Au y el Bi son bastante homogéreaas . valores medios obtenidos en estos
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tramos se recogen en la Tabla 4.5. Como se obsarlatabla, la cantidad de Co presente en
el cristal de arsenopirita es muy pequefa (en tarr®8 ppm en el segundo tramo). Los
valores promedio de Au obtenidos en cada tramaledh7 ppm y 2,3 ppm, respectivamente.
El contenido cualitativo de Sb es muy similar endos tramos analizados siendo de 158,71 y
163,15 respectivamente. El diagrama del Sb es pfmrolo que el Sb esta repartido
homogéneamente en la muestra.

En base a los datos obtenidos en la cuantificacifijandonos en la direccion de analisis de
las lineas 09, 10 (Figura 4.39) y 16 (Figuras 4.88) mayores contenidos en Au y Co se
localizan en los bordes de los cristales de arsetaop

El primer tramo de la linea 18, realizado en ustalide arsenopirita de la muestra 12W194A
(Figura 4.46) se corresponde con las zonas rica€®nque se ven en la imagen de
retrodispersados de la Figura 4.46, coinciden @ Zonas mas oscuras y con menor
contenido en As. El segundo tramo correspondetatian del cristal. En ambos casos se ha
eliminado una zona (marcada con un * en el diagraerael primer caso la zona eliminada
marca un descenso en el contenido en Co; en ehdegaso la zona eliminada coincide con
un pico en Pb y Zn. Como se observa en la Tablaldsvalores medios de Co y Ni
detectados en esta muestra son mas altos quaeraretdra anterior (por encima de 130 y 220
ppm, respectivamente). Sin embargo los conteniddsueson muy bajos (<1 ppm). Los datos
obtenidos con LA-ICP-MS indican también un enrigoeento en Te en los bordes del cristal
de la arsenopirita (Tabla 4.6, Figura 4.47). Lobones medios de Sb son menores en el
primer tramo (163,96 ppm) coincidiendo con el bod# cristal mientras que el interior
corresponde con los mayores valores de Sb (31p/M4.p

1% tramo 2° tramo
MASS-1 o MASS-1 o
Co59 133,31 48,68 16,65 9,51
Ni60 218,80 128,82 16,97 9,432
Cub5 60,59 15,79 10,25 5,84
Zn66 35,29 29,89 1,93 1,89
Ag107 1,35 0,34 0,15 0,19
Cdi111 2,96 0,42 0,48 0,81
Sb121 163,96 65,95 313,14 106,94
Tel25 109,64 53,95 1,61 2,15
Aul97 0,29 0,23 0,40 0,57
Pb208 95,30 17,14 8,51 21,89
Bi209 25,58 8,73 4,98 9,37

Tabla 4.6. Valores promedio y desviacién tipicdadeoncentracion de los elementos traza mediante LA
ICP-MS a través de la linea 18 (Figura 4.47)
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En el diagrama de la linea 23 también se obseraazanacion con respecto al Co. Como se
ve en la Tabla 4.7, en el tramo 2 el contenido medi Co supera las 120 ppm, aunque en
este caso no se corresponde con un valor alto dedsicontenidos en Au son en general
muy bajos, salvo en la primera parte del diagramka&ue se observan varios picos que se
corresponden con picos en el diagrama de Bi, y@mmmedida de Ag y Te, originados por
la presencia de inclusiones en el cristal de apgata En el tramo 3 del diagrama se observa
un aumento general en la sefial de todos los elemdrdza, salvo el Sb y el Co. Este
aumento probablemente se deba a la presencia ldsiames dentro del cristal (que no se
observaron en la imagen de retrodispersados (Figdrd). En este caso se trataria de un
agregado de varios minerales, probablemente coppiata, esfalerita y sulfosales de Pb-Bi-
Ag, ademas de oro. Como se observa en el diagrane Eigura 4.45C, también se registra
un aumento en Cd que podria deberse a la presmeisfalerita. Los contenidos promedio en
Sb son similares en los tres tramos variando éféeppm y 147 ppm, la sefial del Sb en
estos tramos es plana por lo que el Sb esta @paté forma homogénea en el cristal salvo
en la primera parte del diagrama donde la sef@alassalta correspondiendo con un aumento
en la sefial de Au y Bi.

1% tramo 2° tramo Btramo
MASS-1 o MASS-1 o MASS-1 o
Co59 1,82 1,00 127,51 57,25 147,83 39,34
Ni60 8,33 4,81 7,45 5,03 78,76 28,42
Cub5 18,75 11,60 16,97 7,37 555,80 413,98
Zn66 1,34 1,02 1,80 1,71 156,02 94,58
Agl107 0,08 0,14 0,09 0,13 4,15 2,56
Cd1l11 0,05 0,28 0,10 0,26 40,08 38,81
Sb121 120,22 65,06 134,34 71,75 146,61 45,41
Tel25 0,90 1,33 0,64 1,30 26,44 23,07
Aul97 0,66 0,37 0,34 0,35 1,40 1,16
Pb208 1,92 1,23 2,27 1,28 241,97 146,68
Bi209 7,11 4,74 3,44 2,31 167,20 537,34

Tabla 4.7. Valores promedio y desviacion tipicdadeoncentracion de los elementos traza mediante LA
ICP-MS a través de la linea 23 (Figura 4.45)

Se ha calculado el limite de deteccién (LOD) pdr&eey los diferentes elementos traza
analizados en la linea 10. Para calcular el LOI®, spicalcula para cada andlisis y para cada
elemento, se aplica la férmula de la Figura 4.53.

90



LODl — C;]éuestra

Fe

3obackground C;TP ISP
X
—-neta STD STD
CFe 1 i

Figura 4.53. Formula para el célculo del limite diteccién (LOD) donde&/#¢st™® es el valor de
concentracion del Fe en la muestra, en ppm, olaemidartir de los datos de la microsonda electadnic

o . . —met .
3obackground: tres veces la desviacion tipica del backgrourdadalisis; I;f “esel promedio de la
sefial neta del estandar interno (Fe) en el anali$i® es el valor, en ppm, de la concentracion de ese

elemento en el estanddr;

STD

es el valor, en ppm, de la concentracion del Felastandar]z!” es el

promedio de la sefial neta del Fe en el estantfd;es el promedio de la sefial neta del elemento en el

estandar.

Los limites de deteccién obtenidos para la lineagdecen en la Tabla 4.8.

Cu

Zn

Ag

Cd Bi

Co Sb

Te

Au

Pb

Ni

Fe

0,60

2,83

0,07

0,47 0,04

0,06

0,97

1,35

01

15

0

12,74 1

40,95

Tabla 4.8. Limites de deteccion para el Fe y lesnehtos traza analizados mediante LA-ICP-MS en la
linea 10 de la muestra 12W79C.

Posteriormente a la cuantificacion al observar lpsecontenidos en Co y Ni estaban por

encima del limite de deteccion de la sonda en aguie las lineas de andlisis, se analizaron
éstas zonas mediante la microsonda electronicang serroborado la presencia de zonas mas
ricas en Co-Ni aunque en la mayoria de los anddisiencentracion de los elementos esta por
debajo del limite de deteccion.

Si comparamos los resultados obtenidos mediarit@4ECP-MS y los analisis realizados en
la misma muestra con la microsonda electronica mode ver que los valores de
concentraciéon de los elementos no difieren muchie esh. Un ejemplo de ello es la Tabla 4.9
donde se muestran los contenidos promedio de GCenidlos mediante LA-ICP-MS vy el

contenido en Co obtenido en la microsonda eleateoni

Microsondg LA-ICP-MS

(ppm) (ppm)
Linea 18-2( 121 133,31
160 218,32
Linea 23 103 120,30
343 281,40

Tabla 4.9. Valores promedio de contenido en Conitiés en la microsonda electrénica y LA-ICP-MS
.en ppm-
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Con el estudio por microscopia Optica, con luz gnaitida y reflejada, de las muestras
mineralizadas del yacimiento de Corcoesto se hareddo que la arsenopirita se presenta en
cristales aislados diseminados en venas, adosaddssesalbandas o como agregados de
cristales de arsenopirita mayores de 1lcm. La fodmdos cristales es muy variada, desde
cristales idiomorficos a alotriomérficos. En gengel@s cristales idiomorficos son de pequefio
tamafio y suelen presentarse aislados. Los cristidearsenopirita de mayor tamafio y
agregados estan frecuentemente fracturados y fatdaras estan rellenas de clorita y/o
carbonato, o cuarzo. Suelen presentar inclusioeasd o varios minerales que incluyen oro
nativo, bismuto nativo, calcopirita, pirrotita, al&frita y sulfosales de Pb-Bi-Ag
principalmente.

Estos cristales de arsenopirita, con luz polarizadanalizada presentan discontinuidades
Opticas en los bordes de grano, en torno a fractoranclusiones. En una de las muestras
estudiadas (12W194) algunos cristales mostrarofarde idiomorfico en discontinuidad
Optica con el nucleo del cristal.

Las imagenes de electrones retrodispersados obteridn el microscopio electrénico
pusieron de manifiesto que en la mayoria de logsclas discontinuidades 6pticas observadas
mediante microscopio optico no se deben a difeasrgignificativas en los contenidos en As.
Estas imagenes también mostraron zonas muy hetemagié con abundantes huecos de
tamafo de micras o0 menores (zonas picoteadas)istaias afectados por fracturas. En estas
zonas aumentaba en gran medida el nimero de imc&sste otros minerales. Unicamente en
la muestra 12W194 las imagenes de electrones igerdados pusieron de manifiesto una
segunda generacion de arsenopirita con menoresridos en As.

Los analisis con microsonda electronica mostrar@wuariacion importante en los contenidos
en As y S en las muestras estudiadas entre ely3536 at. de As y entre el 31,9 y 36,1 % at.
de S. Se ha observado una correlacion negativesdeSA Los contenidos en Fe no muestran
una gran variacion (entre 33 y el 34 % at. Fe) lpoque puede ser usado como estandar
interno en la LA-ICP-MS. El Sb es el elemento traxs abundante (hasta 0,018 % at. Sb).
Otros elementos traza detectados fueron Te, y ehanmenor proporcion, Ni y Co. El Au
unicamente fue detectado como traza en 3 anahi&ignpos a un grano de oro. En el resto de
los analisis el contenido en Au siempre fue poragtetel limite de deteccion (184-254 ppm).

Se ha observado una correlacion entre los conter@daelementos traza y los contenidos en
As. Generalmente los contenidos mas altos en 8breesponden con los contenidos mayores
en As. La segunda generacién de arsenopirita, aoteridos entre 31,3 y 32,8 % at. de As,
presenta trazas en Te (hasta 0,013 % at. Te)mdo®res contenidos en Sb.

Los analisis con LA-ICP-MS mostraron zonados congomsales cualitativos en Co y Ni en
la arsenopirita, que no se habian observado previtenmediante las otras técnicas analiticas.
La cuantificacion en alguno de los andlisis diomkes de Co por encima de 120 ppm (limite
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de deteccion de la microsonda 79 ppm), y de Nirsongs a 200 ppm (limite de deteccion de
la microsonda 52 ppm) en la muestra 12W194A. Estwgenidos fueron posteriormente
corroborados mediante los analisis con microsofetdrénica. Los analisis con LA-ICP-MS
también indican que la traza mas abundante ernriktales de arsenopirita es el Sb, y que la
segunda generacion de arsenopirita presente emdatra 12W194 tiene contenidos en Te
que superan las 100 ppm (limite de deteccién dedeosonda 71 ppm).

Los mayores contenidos en Au distribuido homogémeaeen el cristal de arsenopirita, es
decir, enlazado en la estructura, se detectarofa enuestra 12W79C. Estos contenidos
fueron, en general, pequefios, < 4 ppm (limite decdgn de LA-ICP-MSD,15 ppm). Por
otro lado, estos son valores habituales en arset@oge yacimientos de tipo Au orogénico
como es el caso del yacimiento de Corcoesto.

La LA-ICP-MS se confirma como una técnica muy péta el analisis de elementos traza en
sulfuros y en otros minerales debido a que ofret® gran sensibilidad y una excelente
resolucion espacial. El estudio de las texturagojuzon la composicion quimica de los
cristales de arsenopirita pueden utilizarse patades los procesos de formacion de
yacimientos de Au orogénico como sugieren Cook. €2@13), Large et al. (2011), Morey et
al. (2008), Sung, et al. (2009) entre otros autddedria que seguir trabajando con esta linea
de investigacion para confirmar los resultados ofaslos en este trabajo fin de méaster con
otras muestras procedentes del yacimiento de Cgicoe
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