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RESUMEN

La esfalerita es la principal fuente de indio a nivel mundial, un metal que su demanda esta en un lento pero con-
tinuo aumento debido a sus usos en productos de tecnologia avanzada. El proyecto Pingiiino posee una mineraliza-
cion vetiforme polimetalica, en donde las concentraciones de indio en esfaleritas alcanzan valores de hasta 1.184
ppm. Numerosas investigaciones definieron mediante estudios de espectroscopia Raman las sustituciones cationicas
entre el Fe y el Zn en esfaleritas. Este trabajo se focaliz6 en la respuesta del espectro en esfaleritas ricas en indio,
identificando el espectro Raman de la sustituciones Fe-Zn-In, reconociendo la presencia de los cationes de indio en

la red estructural atémica de la esfalerita en las bandas ~325-335 cm™!.
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ABSTRACT

Use of Raman spectroscopy to characterize In-rich sphalerite in the Pingiiino deposit. Santa Cruz, Argentina.
Sphalerite is the main source of indium in the world, a metal demanded due its uses in advanced technology pro-
ducts. The Pingiiino project is a In-bearing polymetallic vein mineralization, where the concentration of In in spha-
lerites reach concentrations up to 1,184 ppm. Numerous Raman spectroscopy studies defined the cationic substitu-
tions between Fe and Zn in sphalerites. This work focus on the Raman spectrum response in In-rich sphalerites. The
Raman spectrum allows to identify substitutions of Fe-Zn-In and to define the presence of Indium cations in the

sphalerite atomic structural network in the ~ 325-335 cm 1.

Keywords: raman espectrometry, polymetallic, fe-rich sphalerite.

INTRODUCCION la obtencion de practicamente todo este metal se produce
como subproducto del refinamiento del zinc. Por lo tan-
to, la produccion y el abastecimiento se encuentra inti-
mamente vinculado a las variaciones del mercado del
zine. El indio es un metal utilizado principalmente como
semiconductor, en celdas fotovoltaicas y en la produc-

cion de pantallas de cristal liquido, con una produccion

La esfalerita, el polimorfo cubico (Fe,Zn)S, puede
alojar una amplia variedad de elementos traza, algunos
de ellos alcanzando concentraciones econdmicamente
relevantes (Cook et al., 2009). El indio es uno de estos
elementos y se encuentra vinculado a las esfaleritas ricas

en hierro de acuerdo a la sustitucién 2Zn%"—Cu'+In">
(Cook et al., 2009, 2011; Murakami e Ishihara, 2013).
La esfalerita es la principal fuente de indio del mundo y
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anual de aproximadamente 700 t. En los ultimos afios, su
utilizacion presenta un incremento lento pero continuo.
Debido a la vulnerabilidad de su produccion ha sido in-
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cluido recientemente junto a otros metales en la lista de
metales criticos (IAGOD, 2013; EU Commission, 2014).

La espectroscopia Raman es una técnica no destructi-
va, rapida y de alta resolucion que permite obtener valio-
sa informacion quimica y estructural, ya sea de com-
puestos solidos, liquidos o gaseosos. En la tltima déca-
da, y con el desarrollo de equipos de espectroscopia Ra-
man de mayor resolucion, se ha realizado un gran avance
en la caracterizacion de fases minerales por esta técnica
que ha permitido generar grandes repositorios libres de
espectros Raman disponibles en la web como RUFF Da-
tabase, Romanian Database of Raman Spectroscopy,
Lyon Handbook of Minerals Raman Spectra, entre otros.
En particular, se han realizado numerosas investigacio-
nes respecto a las sustituciones cationicas de Fe-Zn en
esfaleritas (Hope et al., 2001, Kharbish S., 2007, Osad-
chii y Gorbaty, 2010, Buzatu ef al., 2013). Sin embargo,
ninguno de estos trabajos abordan la respuesta de la es-
pectroscopia Raman a esfaleritas naturales con altos con-
tenidos de indio. En el presente trabajo se presentan los
primeros resultados de la caracterizacion de estas esfale-
ritas bajo esta técnica.
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MARCO GEOLOGICO REGIONAL

El deposito Pingiiino se encuentra ubicado en el sec-
tor central del Macizo del Deseado a 150 km, al NO de
la ciudad de San Julian. En este proyecto minero han
sido reconocidas dos tipologias de mineralizacion, una
polimetalica, portadora de indio, con una geoquimica
rica en Zn, Ag, Pb, Au, Cu, Sn, W y Bi (Jovic et al,
2011), y la otra corresponde a una mineralizacion de tipo
epitermal argento-aurifera. La mineralizacion polimetali-
ca es previa a la argento-aurifera y en numerosas ocasio-
nes las vetas que alojaron la mineralizacion polimetalica
fueron reactivadas y reutilizadas por la mineralizacion
epitermal.

Este trabajo hara foco en las esfaleritas de la minera-
lizacion polimetalica debido a que es la portadora de in-
dio. Esta mineralizacion se presenta como vetas sulfuros
con textura masiva y brechas con una compleja minera-
logia, donde pudo definirse tres pulsos en su evolucion
genética (Jovic ef al., 2011). El indio estd vinculado al
estafio en el pulso P1 dentro de la kesterita

Figura 1. a) Muestra de mano de un testigo de la mineralizacidn polimetalica correspondiente a la veta Marta Centro
del proyecto Pinguino. b) Imagen de electrones retrodispersados de esfalerita rica en hierro con bandeamiento y ma-

pas de distribucién de de Zn e In.
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Figura 2. Espectros Raman en esfaleritas, reflejando los distintos picos caracteristicos de la presencia de Zn, Fe e In, con
bandas verticales definiendo los picos principales de los enlaces Fe-S, Zn-S e In-S. En rojo se destacan los espectros ob-

tenidos en este trabajo.

[Cu,(Fe,Zn)SnS ], estanita [Cu,FeSnS,] y casiterita.

Sin embargo, el pulso que aporta el mayor volumen
de indio es el segundo (P2) donde el In se aloja dentro de
la estructura cristalina de la esfalerita rica en hierro, con
valores maximos de hasta 1.184 ppm. El tercer pulso
(P3) fue identificado microscopicamente y esta formado
por wurtzita y greenokita (Jovic et al., 2011).

La esfalerita portadora de indio (Fig. 1* y b), se pre-
senta a muestra de mano de color negra y en secciones
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delgadas se la reconoce con cristales alotriomorfos a
idiomorfos de hasta 2 cm. Algunos cristales presentan
presentan pequeias inclusiones esféricas de calcopirita.

METODOLOGIA
Para este trabajo se seleccion6 un conjunto de mues-

tras con esfaleritas que reflejan las variaciones en el con-
tenido de Fe y In determinados previamente con micro-
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sonda electronica (Jovic 2010).

Los espectros Raman fueron obtenidos con un equipo
espectrometro JASCO NRS-4100, equipado con un laser
(Nd:YAG) de 532 nm, con una potencia de 20mW, verti-
calmente polarizado y con un set de filtros holograficos,
acoplados a un sistema de microscopia Olympus que en-
foca el laser sobre la muestra utilizando un objetivo de
IR-50x (N.A.: 0.65) y colectando la sefial Raman de ma-
nera retrodispersada.

El tamafio del area analizada por el laser es de aprox.
Ium, con un rango de medicion de 50-4000 cm™!, un
tiempo de adquisicion de 5 segundos y un set de 5-10
acumulaciones para lograr un espectro satisfactorio, op-
timizando la relacion de sefial-ruido (S/N). Se utiliz6 el
estandar de Siliceo para la calibracion del equipo.

RESULTADOS

La esfalerita es un mineral que permite procesos de
sustitucion cationica del Zn, en coordinacion tetraédrica,
por otros cationes como Fe, Cd, In, Mn, Cu, Co, y Ge,
siendo el hierro el elemento que mas contribuye para
formar soluciones solidas de (Fe Zn, )S (Buzatu et al.,

2013).

En los ultimos afios, se han realizado numerosos es-
tudios de espectroscopia Raman sobre esfaleritas sintéti-
cas y naturales (Hope et al., 2001, Kharbish S., 2007,
Osadchii y Gorbaty, 2010, Buzatu et al., 2013). Estos
trabajos identificaron un espectro de primer orden, que
posee dos modos fundamentales: el modo 6ptico longitu-

dinal (LO) a ~ 350 cm’! y el modo optico transversal
(TO) a ~272 cm’!. Los modos acusticos, tanto en su for-
ma longitudinal como transversal, aparecen a bajas lon-
gitudes de onda (LA a ~216 cm™! y TA a ~177 cm™! res-
pectivamente). En términos de enlace atomico, el modo
LO (~ 350 cm’!) es asignado a las vibraciones Zn-S,
mientras que los picos a ~300 y ~330 cm™! se asignan a
los modos de vibracion Fe-S.

En esfaleritas que aumentan su contenido de hierro,
se reconoce la respuesta de dos picos en ~295 y ~330
cm’!. Osadchii y Gorbaty (2010) reconocen que la inten-
sidad del pico ~295 muestra un claro aumento con la
mayor concentracion de Fe, mientras que la banda de LO
~350 cm’! disminuye, siendo el pico de ~330 cm™ poco
sensible a las variaciones de Fe (Fig. 2).

Se analiz6 el conjunto de muestras de esfaleritas del
proyecto Pingiiino tomandose multiples adquisiciones
con el equipo Raman que permitieron reconocer y defi-
nir la presencia de los cationes Fe, Zn e In.

Las esfaleritas ricas en Fe (Fig. 2 - muestra 3283)
presentan picos similares a los reportados en la literatu-
ra, mostrando la tendencia natural a disminuir el pico

~350 cm™! mientras aumenta el ~295, y en menor medi-
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da el ~330 cm™.

Por otra parte, en las esfaleritas ricas en In (Fig. 2 -
muestra 7280-A) es posible reconocer una disminucion
en el pico de Zn-S, pero no se reconoce el aumento fuer-
te en el pico ~295 correspondiente al enlace Fe-S, mien-
tras que la banda ~330 cm™! muestra una notable intensi-
ficacion.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Elfarrass et al. (2015) estudiaron el efecto de diferen-
tes relaciones S/In sobre las propiedades de las peliculas
de In, S, puras e identificaron dos picos correspondientes

a las posiciones de los enlaces In-S en ~302 y ~329 cm”

I Considerando las variaciones identificadas entre los
picos Zn-S (~350) y Fe-S (~295), es posible reconocer
su relacion inversa, no obstante el pico ~330 cm! no po-
see un comportamiento asignable a las variaciones de
Fe, lo cual sumado a la posicion que los enlaces In-S
(~329) poseen en los espectros raman en las peliculas de
In,S,, nos permite sugerir que este pico en las esfaleritas

corresponde a los enlaces In-S y no Fe-S (Fig. 2).

El analisis de Raman muestra en las muestras de es-
falerita ricas en Fe picos similares a los informados en la
literatura, mostrando la tendencia natural a disminuir el

pico de ~ 350 cm™! , mientras se incrementan los picos
de ~295 cm'l, con variaciones menores en la banda ~330

em’!. La introduccion de los cationes de indio en la red
estructural atdmica de la esfalerita produce alteraciones
que pueden ser identificadas en espectros Raman al in-

tensificar las bandas ~325-335 ecm™! , asociandose estos
picos a los enlaces In-S.

El estudio de las variaciones en la composicion qui-
mica por espectroscopia Raman en la caracterizacion mi-
neral de la esfalerita representa una técnica alternativa y
novedosa, al ser una metodologia no-destructiva y de ra-
pida adquisicion que permite determinar la presencia de
cationes sustitutos como el indio y otros elementos en su
estructura atomica.

LISTA DE TRABAJOS CITADOS EN EL TEXTO

Buzatu A., Buzgara N., Damiana, G., Vasilachec, V. e lo-
nut, A. 2013. The determination of the Fe content in natural
sphalerites by means of Raman spectroscopy. Vibrational Spec-
troscopy 68: 220- 224.

Cook, N.J., Ciobanu, C.L., Pring, A., Skinner, W.,
Shimizu, M., Danyushevsky, L., Saini-Eidukat, B., Mel-
cher, F. 2009. Trace and minor elements in sphalerite: A
LA-ICPMS study. Geochimica et cosmochimica acta 73:
4761-4791.

Cook, N.J., Sundblad, K., Valkama, M., Nygard, R.,
Ciobanu, C.L., Danyushevsky, L., 2011. Indium minera-
lisation in A-type granites in southeastern Finland: Insi-

Pagina 123

Geologia de los recursos minerales, rocas de aplicacidon y agrominerales



ghts into mineralogy and partitioning between coexisting
minerals. Chemical Geology 284: 62-73.

Elfarrass S., Hartiti B., Ridah A., Thevenin P. 2015.
Effect of different S/In ratio of In2S3 films prepared by
chemical spray pyrolysis method. Journal of Materials
and Environmental Science 6 (2): 487-490.

EU Commission. 2014. Report on critical raw mate-
rials for the EU. Report of the Ad-hoc Working Group
on Defining Critical Raw Materials
http://ec.europa.eu/enterprise/policies/raw-materials/cri-
tical/index_en.htm

Hope G. A., Woods R., Munce C. G. 2001. Raman
microprobe mineral identification. Minerals Engineering
14(12): 1565-1577.

International Association on the Genesis of Ore Deposits
(IAGOD). 2013. http://www.iagod.org.

Jovic, S. 2010. Geologia y Metalogénesis de las mi-

Pagina 124

XX CONGRESO GEOLOGICO ARGENTINO
7-11 de agosto de 2017 | San Miguel de Tucuman

Sesidon Técnica 9

neralizaciones polimetalicas del drea El Tranquilo (Cerro
Ledn), sector central del Macizo del Deseado, Provincia
de Santa Cruz. (Ira ed.) Editorial de la Universidad de
La Plata (EDULP), La Plata. 278p.

Jovic, SM., Guido, D.M., Melgarejo, J.C., Paez, G.N.,
Ruiz, R., Schalamuk, I.B. 2011. The indium-bearing minerals
of the Pingiiino polymetallic vein system, Deseado Massif,
Patagonia, Argentina. Canadian Mineralogy 49: 931-946.

Kharbish S. 2007. A Raman spectroscopic investiga-
tion of Fe-rich sphalerite: effect of Fe-substitution. Phy-
sics and Chemistry of Minerals 34: 551-558.

Murakami, H., Ishihara, S. 2013. Trace elements of
Indium-bearing sphalerite from tin-polymetallic deposits
in Bolivia, China and Japan: A femto-second LA-ICPMS
study. Ore Geology Reviews 53: 223-243.

Osadchii E. G.,Gorbaty Y. E. 2010. Raman spectra and unit
cell parameters of sphalerite solid solutions (FexZnl-xxS).
Geochimica et cosmochimica acta 74: 568-573.

Geologia, Presente y Futuro

Geologia de los recursos minerales, rocas de aplicacion y agrominerales


https://www.researchgate.net/publication/319137172



