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METODO COLORIMETRICO PARA SER UTILIZADO EN EL CAMPO
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RESUMEN

Se presenta un método para el analisis de oro en muestra®mplejo de oro de los pocos elementos interferentes. La preci-
geoldgicas, basado en una digestion con bromuro de potasigjéon del método es en promedio de un 10%, y la exactitud alre-
acido sulfarico y peroxido de hidrégeno. El oro disuelto en for-dedor de 5-10%, medidas con muestras previamente analizadas
ma de AuBj es retenido en una esponja activada depor los laboratorios ACME y ACTLABS de Canada y con estan-
poliuretano, y posteriormente es eluido con acetona. La concentares certificados deCanadian Certified Reference Materials
tracion se determina espectrofotométricamente por la formacié®roject (CCRMP). Las ventajas de este método son el corto
de un complejo con la tiocetona de Mitchler, cuya maximdiempo requerido para el analisis, su bajo costo, y la posibili-
absorbancia es a los 550 nm. El método permite determinar ordad de ser instalado en el mismo sitio donde se realiza el tra-
en muestras geoldgicas, hasta una concentracion en el orden Bajo de prospecciéon geoquimica o explotaciéon del yacimiento
50 ppb. El uso de una columna de silica gel, permite separar ahineral.

SUMMARY

A method is presented for the analysis of gold in geologials that could interfere with the measurement. The method was
samples. The method is based on the digestion with a mixture tefsted several times with many soil samples previously analyzed
potassium bromide, sulfuric acid and hydrogen peroxide soluby the ACME and ACTLABS laboratories of Canada, and with
tion. The dissolved gold is retained in an activated polyurethaneertified standards of the Canadian Certified Reference Materi-
foam. The gold adsorbed is eluted with acetone and its concenis Project (CCRMP). The method precision is on average 10%
tration is determined spectrophotometrically as a complex wittand the accuracy is 5-10%. The advantages of this method are
Mitchler’s Thiokethone, at Amax of 550 nm. The method per- the short time required for the analysis, its low cost, and the
mits detection in samples near 50 ppb. The use of a column pbssibility to carry a kit and perform gold analysis in the field,
silica gel, allows the separation of the gold complex from metfor geochemical exploration or mineral deposit exploitation.

Introduccion mientos o anomalias, las exi- esponja y su concentracion es separacion de elementos a
gencias son menores en cuantoevaluada mediante fotocolo- partir de soluciones diluidas,

Para la prospeccion geoqui- a los limites de deteccion de rimetria, gracias a la formacion comenzé a partir de la década
mica de yacimientos auriferos oro, debido a que se trabaja de un complejo purpura que se de los afios 70. Bowen (1969;
se requieren técnicas de analisiscon valores de concentracién forma con la tiocetona de 1971), Braun y Farag (1972),

cuyos limites de deteccion sean que estan en el orden de varios Mitchler. y Sukiman (1974), describie-
bajos. Los métodos analiticos ppm para el seguimiento de la ron las ventajas de utilizar es-
establecidos en la mayoria de mena o yacimiento. En regio- Fundamentos ponjas de poliuretano, en
los laboratorios comerciales uti- nes remotas, la rapidez con que comparacion a los clasicos

lizan una digestion acida de la se obtiene el resultado de un Los procesos de separacion soportes sélidos constituidos
muestra, 0 el proceso de ensa-analisis de suelo, roca o sedi- liquido-liquido, donde un por polimeros organicos
yo al fuego, seguido de un mento, es de suma importancia componente es extraido hacia granulares cubiertos con una
andlisis mediante la técnica de para la toma de decisiones sin la fase liquida deseada de fase estacionaria. En estos Ul-
absorciéon atémica (AA) o es- necesidad de salir del campo. acuerdo a su coeficiente de timos, la adsorcion y desor-
pectroscopia de plasma (ICP). En este trabajo se presenta unaparticion, estan bien estableci- cion de los componentes se
En casos especiales se utiliza latécnica rapida y econdmica dos dentro de las préacticas produce en la fase estaciona-
activacion de neutrones (NAA) para la determinaciéon de oro, comunes de laboratorio dedi- ria que recubre a la superficie
para la determinacion del oro en donde el metal disuelto es cadas a la separacién de espe-del polimero. La ventaja de
total sin necesidad del proceso retenido en una esponja de po- cies o elementos. El uso de este tipo de soporte disminu-
de fusion o disolucion. Para el liuretano activado. Posterior- esponjas de poliuretano como ye por la necesidad de tener
caso de evaluacion de yaci- mente el oro es sacado de la soporte para la adsorcion o grandes superficies, que solo
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RESUMO

E apresentado um método para a analise de ouro em complexo de ouro dos poucos elementos interferentes. A
amostras geoldgicas, baseado em uma digestdo com bromuro piecisdo do método € em média de um 10%, e a exatiddo mais
potassio, acido sulfdrico e peréxido de hidrogénio. O ourcou menos 5-10%, medidas com amostras previamente analisadas
dissolvido em forma de AuBe retido em uma esponja ativada pelos laboratérios ACME y ACTLABS de Canada e com
de poliuretano, e posteriormente é diluido com acetona. Aadrdes certificados d€anadian Certified Reference Materials
concentracdo se determina espectrofotométricamente pelRroject(CCRMP). As vantagens deste método sdo o curto tempo
formacdo de um complexo com a tiocetona de Mitchler, cujaequerido para a analise, seu baixo custo, e a possibilidade de
maxima absorcdo € de 550 nm. O método permite determinaer instalado no mesmo lugar onde se realiza o trabalho de

ouro em amostras geolégicas, até uma concentracdo na ordepnospecao geoquimica ou exploracdo da jazida mineral.
de 50 ppb. O uso de uma coluna de silica gel, permite separar

pueden obtenerse mediante unca fueron ampliamente utiliza-
tamafio de granulo muy fino das (Xue, 1989; Zhang y Luo,
que finalmente ocasiona pro- 1988; Xieet al.,, 1993). La
blemas con la velocidad de TMK es insoluble en agua y
flujo del eluyente a través de tiene una limitada solubilidad
la columna. Por otra parte, las en etanol y alcohol isoamilico.
esponjas sintéticas de poliure- En la reaccién de la TMK con
tano poseen una buena pro- el oro se forman por lo menos
piedad hidrodindmica que fa- dos productos, la TMK en su
vorece el paso de fluidos y forma oxidada (ecuacion 1) y
son capaces de retener al un complejo con el ion auroso
analito soluble en fase organi- (ecuacién 2).
ca, ya que funcionan como Ambas fases tienden a for-
una fase organica estéatica en mar una suspension que le im-
estado solido.
Si bien la introducciéon de es por esto que en algunos
esta tecnologia y los primeros
trabajos de investigacion fue-
ron dirigidos por occidentales,
en la década de los 90 los in-
vestigadores chinos realizaron

agrega un emulsificante

méxima absorcién a 620 nm
(Figura 1), y cuando tiene el
complejo de oro el color es
purpura con un maximo de
absorbancia a 550 nm.

Disoluciéon del oro

El oro presente en la mues-
tra es disuelto por el bromo
molecular para producir el
anion tetrabromuro de oro en
solucion (ecuaciones 3 y 4).
El bromo molecular es genera-

peréxido de hidrégeno con el

(ecuacion 5):

un intenso desarrollo de la

aplicacién de esta tecnologia 2TMK® + Au* = 2TMK* + Au* (soluble acuoso) @)
en la exploracién y prospec- AMARILLO VIOLETA

cion de yacimientos minerales. ko + Ay + X = AUTMKX® (soluble organico) )
Algunos trabajos de la aplica- ROJO

cion de estos polimeros en la

exploraciéon de yacimientos 2Au + 3Br, = 2AuBI, ()
minerales se pueden encontrar

en Xue (1986), Wang (1987), AuBr, + Br- = AuBr, (4)
Renet al (1991; 1993), Chen

et al (1992), Leiet al (1994) H,0, + 2H + 2Br = Br, + 2HO (5)

y Wu et al. (1994). Yinxiu y
Xiaoling (1995) presentan una

variante del método que en

esencia resume el funciona-

miento de esta técnica para la (dodecil benceno sulfonato de
prospeccion geoquimica de ya- sodio - DBS) para homogenei-
cimientos de oro. zar todo el sistema.

Complejo de oro y tiocetona
de Mitchler

Caracteristicas espectrales

Interferencias

Los elementos Pt, Pd, Hg,
As, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Cu,
Fe, Ni, Mn, Pd, Pt, Vy Zn
cuando estan en altas concen-

podrian estar asociados a la
mena y a los suelos lateriti-
cos. Utilizando acetona como
medio de elucion, Farwel y
Kagel (1987) encontraron una
alta movilidad del oro con un
R, (relacion de la distancia de
migracion entre el soluto y el
solvente) muy cercano a 1,
mientras que los otros ele-
mentos tienen un Rf menor
que 0,9. De esta forma, el
complejo de oro migra a la
misma velocidad que el sol-

parte turbidez a la solucion, y do mediante la reaccion del vente.

protocolos experimentales se le bromuro en medio acido Experimental

Muestras y estandares

Se pulverizaron (<74m) y
homogeneizaron lotes de 5 Kg
de varias muestra de suelo
proveniente de la region de El
Callao, estado Bolivar, Vene-
zuela, de las cuales se envia-
ron réplicas a los laboratorios

ACTLABS (Activacion de

neutrones) y ACME (ensayo
al fuego + ICP-MS) en Cana-
da, para obtener valores de re-
ferencia. También se utilizaron
los estandares internacionales
MA-3a y GTS-2 provenientes
del Canadian Certified Refe-
rence Materials Project
(CCRMP), cuyo valores certi-
ficados son de 8,56 y 0,26
ppm de oro, respectivamente.

Reactivos y equipos

Cheng y Lott (1962) estu-
diaron detalladamente la reac-
cion de la tiocetona de
Mitchler (4,4"-Bis (dimetilami-
no) tiobenzofenona - abreviada
como TMK) con las solucio-
nes de oro. Posteriormente
muchas variantes de esta técni-

La TMK disuelta en etanol
o alcohol isoamilico es de co-
lor amarillo con un maximo
de absorciéon a 440 nm. El co-
lor desarrollado en un blanco
con el buffer de acido acético
(pH=3,5) y el emulsificante,
deja de ser amarillo para to-
mar una coloracion verde con
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Tiocetona de Mitchler
(TMK) al 0,2% en etanol
Buffer de acido acético y
acetato de sodio a pH= 3,5
Solucion al 5% de dodecil
benceno sulfonato (DBS)
de sodio

Bromuro de sodio (NaBr)
Acido sulfarico al 10%

traciones, pueden producir -
complejos con el TMK que
absorben a una longitud de -
onda cercana a los 550 nm.
Farwel y Kagel (1987) opti- -
mizaron un método de
cromatografia de capa fina
para la separacion de esta se--
rie de metales que tipicamente -
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Figura 1. Barrido en el espectro visible del complejo de oro con I&igura 2. Curva de calibracién)X&550 nm para el complejo Au-
TMK, realizada a partir de un estandar BDH.

TMK y de un blanco sin oro.

- Pero6xido de hidrégeno
(30%)

- Esponja de poliuretano en
piezas de 2x2x1 chrpre-
lavada en metil-isobutil
cetona MIBK

- Acetona

- Espectrofotémetro Spectro-
nic 20

- Bafio de Maria

- Agitador

Ataque de la muestra

En un recipiente de
polietileno se colocan 10 g de
la  muestra pulverizada
(<74um), 25 ml de é&cido sulfa-
rico al 10%, 2 g de NaBry 3
ml de peroxido de hidrégeno.
La reaccion del peroxido de hi-
drégeno con el bromuro en
medio acido produce el bromo
molecular que disuelve al oro.
Después de la evolucion del
Br, (aprox. 2 hee diluye a 100
ml con agua, y se le agrega la
esponja de poliuretano en agi-
tacion durante 1/2 h. La espon-
ja es removida del recipiente, y
lavada para eliminar las parti-
culas de muestra adheridas. Fi-
nalmente es exprimida para ser
colocada en la columna de
elucion, en donde el oro disuel-
to en la esponja es eluido con
10 ml de acetona.

Los elementos mencionados

la determinacion del oro, se- acetona que contiene al oro te 15 min, hasta que el com-
ran objeto de otro trabajo. Sin proveniente de la elucién de plejo azul-purpura se desarro-
embargo se consider6 el uso la esponja, y a continuacion lle. EI complejo tiene una es-
de la silica gel para la separa- se eluye con acetona, colec- tabilidad aproximada de dos

cién de los elementos asocia-
dos al oro que pudieran inter-
ferir en la formacion del com-
plejo. En lugar de la croma-
tografia de capa fina propues-
ta por Farwel y Kagel (1987),
hemos utilizado una columna
cromatografica de 3 cm de al-
tura y 0,5 cm de diametro,
cargada de silica gel. En la
columna de silica gel, previa-

tando la fraccion que eluye
entre 2-4 ml.

Formaciéon del complejo

Se toma el eluato de la co-
lumna de silica gel y se eva-
pora en una capsula de porce-
lana a 60°C, se le agrega 4
ml de la solucion buffer, 1 ml
de la solucion DBS y 1 ml

mente mojada con acetona, se de la solucion TMK. La mez-

introducen de 2 a 3 ml de la

cla es colocada a 8D duran-

TABLA |

horas, a partir del cual co-
mienza a perder su colora-
cion. La curva de calibracion
(Figura 2) hecha a partir de
un estandar (BDH) permite
detectar concentraciones a
partir de 50 ppb.

Resultados
y Discusion

Los datos presentados en la
Tabla | muestran un buen

RESULTADOS OBTENIDOS EN LA DETERMINACION DE ORO PARA
LOS ESTANDARES DE REFERENCIAS Y PARA SEIS MUESTRAS DE SUELO

Con columna de silica gel

Sin columna de silica gel

ESTANDAR n ppm DSR% ppm DSR% CCRMP
MA-3a 6 8,92 5,0 13,52 5,9 8,56 +/- 0,09
GTS-2 6 0,29 9,0 0,54 10,00,263 +/- 0,005
MUESTRA ACTLABS - ACME
M4-C 8 0,198 14,6 0,38 16,2 0,172
M3-A 8 1,12 12,9 1,10 12,3 1,08

M8 10 3,18 7,2 3,15 5,4 3,26

M9 7 9,26 2,6 12,57 1,8 9,15

M6 12 12,65 51 12,70 2,8 12,50

M5 5 15,68 4,8 15,80 2,0 15,55

anter'ormeme que pueden for- DSR%: Desviacion estandar relativa
mar complejos.con la TMK Y CCRMP: Valor certificado por Canadian Certified Reference Materials Project
que producen interferencia en ACTLABS-ACME: Valor promedio de determinacion de los laboratorios de control
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acuerdo entre los resultados sugiere que la totalidad del dos confiables que permitan Yinxiu L, Xiaoling W (1995)

obtenidos y los valores certi-
ficados para los estandares in-
ternacionales MA-3a y GTS-
2, asi como con respecto a

los reportados para seis mues-

tras de suelo que fueron en-
viadas a los laboratorios
ACTLABS y ACME en Ca-

nada, las cuales fueron anali-
zadas por activacion de neu-
trones y ensayo al fuego. De
los datos de la Tabla | se
puede destacar que la preci-
sion del método es de un
10% en promedio, y la exac-
titud alrededor de 5-10%, am-

oro es eluido en los primeros el avance de los trabajos de
4 ml. prospeccion geoquimica o de
Posterior a este estudio, se seguimiento de menas, sin ne-
analizaron unas 300 muestras cesidad de esperar largo tiem-
entre suelos, rocas y sedimen- po a que las muestras sean
tos, encontrandose que el ex- enviadas a un laboratorio.
ceso de materia organica en Con lotes de 25 muestras en
muestras de suelo también cada ataque, dos operarios
produce interferencias. En al- pueden analizar hasta unas 50
gunas muestras se encontré muestras en una sola jornada
que el exceso de restos orga- de trabajo.
nicos consumen una parte de
los reactivos, especialmente el
H,O, y el HSO,, y probable-
mente se inhibe la formacion Los autores agradecen al
del bromo molecular (reaccion CONICIT (Consejo Nacional
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bos medidas con estandares5); otra causa podria ser la de Investigaciones Cientificas

certificados.

La eficiencia de la silica
gel para la separacion de las
interferencias queda reflejada

en los dos estandares interna-

cionales y en las muestras
M9 y M4-C, cuyos valores

son significativamente mas al-
tos cuando no se utiliza la se-
paracion con la silica gel. Si
bien no se determin6 cuales
son los elementos que produ-
cen esta interferencia positiva,
se hizo un estudio del volu-
men necesario para la elucion
del oro en la columna de
silica gel; para esto se coloca-
ron 2 ml de una solucién de
acetona con 300 ppb de oro
en la columna de silica gel y
se tomaron fracciones de 1 ml
a las cuales se les determiné
la concentracion de oro. El
resultado obtenido (Figura 3)

100

adsorcion del oro disuelto so- y Tecnoldgicas) por el finan-
bre la materia organica. Cual- ciamiento a este proyecto de
guiera que sea la causa, el investigacion.
problema fue resuelto median-
te la calcinacién de la mues-
tra antes de su analisis.
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