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CDU 542.42.062: 622.342

Determinaciéon cuantitativa
de Au y Ag por espectrofotometria

de absorcion atomica en muestras minerales
y productos de su tratamiento industrial

RESUMEN

Lic. José L. Lamazares™®
Lic. Eduardo Acevedo**
Lic. C. Fuentes***
Tec. J. Pedroso™***

Se propone un procedimiento por espectrofotometria de absorcion ato-
mica con llama para la determinacién cuantitativa de Au (2,5 — 400 g/t )
y Ag (1.2 — 1250 g/t ) en diversas muestras minerales, asi como en

concentrados y colas de su beneficio. En dependencia del contenido de
carbono, la muesira es o no tostada a 800 °C durante una hora y se des-
compone (invariablemente) con HF y agua regia. E1 Aud+ y la Ag* se
reducen y coprecipitan con Te/SnCl, en medio HCl 2N. Disolviendo el pre-
cipitado obtenido se efectiian las mediciones para el Au en medio agua
regia {14 %, v/iv) y para la Ag en un medio final NH,OH (159%, viv) ob-
tenido a partir de la evaporacion de la disolucion de Au. Para las condi-
ciones instrumentales establecidas en llama aire C,H, mo se observan
efectos interierentes por parte de los elementos que componen la matriz
en sus concentraciones midximas. La evaluacion estadistica del procedi-
miento ofrece resultados satisfactorios en precision y exactitud.

1. INTRODUCCION

La determinacién de oro y plata, en menas, rocas
y concentrados, presenta numerosas dificultades re-
lacionadas principalmente con tres aspectos anali-
ticos: la naturaleza de la distribucion de estos ele-
mentos en las muesstras; la selectividad de los
agentes quimicos empleados y la necesidad de
métodos de alta sensibilidad con una precisién ade-
cuada.

*lavestigador cgregade Doto. Quimica Analitica CIPIMM
**iavestigodor cuxifior. Dpto. Quimica Anclifica CIPIMM
*a%ljc. Quimi Dpto. Quimi Asglitica CIPIMM

==2Yéc. A ea investig Dpfo. Quimica Amsalitica CIPIMM

Clasicamente estos problemas quedan parcialmen-
te solucionados con el empleo del método docimas
tico, que se caracteriza por el uso de una gran
masa de muestra para componer los efectos de la
no homogeneidad de la misma y lograr una sensi-
bilidad aceptable; sin embargo, €l tipo de material
analizado requiere de un fundente apropiado, lo
que le resta universalidad. La ejecucidén de este
analisis es harto laboriosa y artesanal y ofrece re-
sultados afectados por pérdidas de Ag durante el
proceso de copelacién {1-3]. Un anilisis excelente
de las dificultades de este método, puede encon-
trarse en los trabajos de Beamish y colab. {4-11]}.
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El caracter disperso de estos elementos en sus
menas, es causa importante del incremento en el
‘error total de los métodos analiticos {12-15]. Esto
ha originado que en las determinaciones analiticas
de los mismos se tenga un especial cuidado en la
forma de preparar la muestra y/o el empleo de
una gran masa de la misma en el analisis como
ya hemos mencionado; asi, al tradicional método
docimastico se le introducen modificaciones apro-
piadas, los denominados métodos combinados, don-
de la coleccién de estos elementos en el botén de
plomo, estafio o plata, es objeto de anilsis prefe-
rentemente por medio de espectroscopia de emisién
optica (EEO) o espectrofotometria de absorcién ato-
mica (EEA) [16-20). La utilizacién de estos métodos
mejoran notablemente los limites de deteccién; no
obstante poseen la desventaja de utilizar una gran
masa de muestra y aumentar el tiempo de analisis.

La aplicaciéon de los métodos espectrocéspicos
en la determinacién de oro y plata ha sido una
practica frecuente, justificada por la elevada sen-
sibilidad de la deteccién, lo cual implica una dis-
minucién notable en el tamano de la muestra y en
dependencia del contenido de estos elementos en
la misma, es posible hacer las determinaciones sin
ningtn tratamiento especial de separacién de ma-
nera directa {21,22].

Una mejora notable en el limite de deteccion
puede lograrse con los métodos de enriquecimiento
previo. Un analisis de la literatura nos permite
senalar las cuatro direcciones fundamentales que se
han seguido al respecto.

1. Adsorcién del oro y la plata en carbon acti-
vado (23-27)

2. Extraccién con solventes organicos [24],
(28-35)

3. Intercambio iénico (36-39)

4. Separacién por coprecipitacién (13}, (18},
(40-42)

La primera de estas variantes ha sido empleada
en combinacién con la EEO debido a las ventajas
que ofrece el carbono en el mejoramiento de las
condiciones de excitacién y regulacién del flujo
de vapor y velocidad de entrada de la muestra al
plasma {43), mientras que las restantes se han em-
pleado combinadas con EAA y espectrofotometria
de absorcién molecular.

En la medida que la EAA fue desarrollandose, se
ha utilizado con preferencia en relaciéon con e! res-
to de las variantes mencionadas para el analisis
de estos elementos, teniendo en cuenta sus venta-
jas en cuanto a simplicidad, sensibilidad, precision
y ausencia relativa de interferencias Sin embargo,
la determinacion simultinea de oro y plata a partir

de una pesada de muestra es una variante poco ex- '

plorada con esta técnica, debido a las caracteris-
ticas del i6n Ag(I), el cual no es soluble ni se ex-
trae en los medios apropiados para el Au(Ill). To-
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mando en cuenta las dificultades operativas de las
variantes de separacién y concentracién por inter-
cambio idénico y extraccién por solventes; se deci-
dié en el presente trabajo utilizar la coprecipita-
cién como via para la separaciéon conjunta del oro
vy la plata y su posterior disolucién y determina-
cién en medios apropiados.

La colecciéon con Te/SnCly y Seshidrazina, han
sido investigadas con anterioridad para la deter-
minacién de Au por EEO (12] y EAA [13], en
cambio no se ha ensayado esta variante para la
coleccién de la plata. En este sentido nuestro tra-
bajo intenta hacer una contribucién al'estudic de
tal posibilidad de preconcentracién conjunta.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Condiciones Instrumentales

Todas las mediciones fueron realizadas con un
espectrofotdémetro de absorcion atémica SP-90 Pye-
UNICAM con quemadores aire —CoH, ranura sim-
ple (10 cm) para el oro y ranura maultiple (10 cm)
para la plata. Se utilizaron lamparas-de catodo
hueco de oro y plata de la propia firma. Los pa-
rametros instrumentales, tabla 1, fueron optimiza-
dos experimentalmente empleando el método se-
cuencial Simplex (44-47), siendo la funcién objeto
de la optimizacién la relacién sehal-ruido. Tabla 1.

Tabla 1 Condiciones instrumentales

Au Ag
Longitud de onda (nm' 2428 3281
Quemador Aire~C,H, Multi Slot (Aire—CoH,)
Flujo C,H, (cc/min) 1000 1400
Flujo aire {cc/min) 5000 5000
Corr. lamp. (mA) 7 3
Alt. quem. (cm) 1.0 11
Ranura (mm) 0,17 0,11
Neb. impacto 2 2
Exp. Esca]a_ Si No
Amortiguacién Serie I (10:3) Serie I (10x)

Serie Il (3-4x)  Serie II (1-2x)

Correccidn linealidad No Serie II (100 ppm)

2.2. Disoluciones patrones y rangos de concentracion

Au: Serie 1. 0,2 - 0,4 - 0,8 — 1,2 — 2u/ml
(2,5 - 25 g/t)
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Serie II. 2 - 4 - 6 — 8 - 10 — 12 - 14
16pg/ml (25 — 200 g/t)

Ag: Serie 1. 0,1-0,2-04-0,6~0,8- 1pg/ml
(1,2 - 12,5 g/t)

Serie II. 1 — 2 — 4 - 6 — 8 — 10pg/ml (12,5
~ 125 g/t)

Las disoluciones de AU estan en medio 9 ml
HNO 3 4+ 5 ml HCI por cada 50 m! de disolucién;
en tanto que la Ag tiene 7,5 ml de NH,OH . por
cada 50 ml de disolucién. Las mismas fueron pre-
paradas tomando alicuotas convenientes de diso-
luciones de Au 250ug/gml y Ag 1000pg/ml obteni-
das por disolucién de los metales en polvo de alta
pureza en los acidos HCl. ; HNO; . (3:1) y HNO3.
respectivamente. Tomando las alicuotas apropiadas
de las muestras, los rangos se expanden en: Au 200-
-400 g/t y Ag 125-1250 g/t.

Discluciéon TeCls: 10000pg/ml: a partir de TeQO,
p.a. disuelto en HC1 10 %, v/v.
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Disolucién SnCly: 230.g/1: a partir de SnCl p.a.
con 168 ml de HCl] conc. en volumen final
de 100 ml,

2.3. Tratamiento de las muestras

La granulometria requerida para el mineral ana-
lizado fue de 1009, < 0,0Z4 mm, las muestras
fueron homogeneizadas durante 12 horas en un
mezclador mecénico apropiado. El método de di-
solucién empleado en las porciones de ensayo de-
pende de las caracteristicas mineraldgicas del ma-
terial. Asi, las muestras que contienen carbén se
calcinan previamente a 800°C durante una hora
para evitar la adsorcién del Au y la Ag en el mis-
mo durante el ataque quimico. En el material con
contenido de silicio elevado se utilizé la hidrofluo-
rizacién previa. En ambos casos se tratd finalmente
con agua regia para la descomposicién final de la
muestra.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1, Preconcentracién y estudio de interferencias

Para la preconcentraciéon de los elementos a de-
terminar se utilizé la coleccién de ambos en el
precipitado coagulado de Te°, obtenido a partir de
Te (IV) por la accién de un exceso de solucién de
SnCly, (25 ml; 238 g/1) en €l seno de una disolu-
cidén HCl 2N calentada a ebullicién.

Para establecer el medio apropiado para la de-
terminacién del oro, se realizd un estudio de la
influencia de la cantidad de agua regia afadida
para disolver el residuo del precipitado coagulado
una vez que €l mismo ha sido tratado con 7 ml de
HNO; . para la disolucién de la plata metdlica
presente. En la Fig. 1 se muestra la dependencia
de las lecturas obtenidas para dos niveles de con-
centracién representativos de los rangos de trabajo
en el caso del oro. Se selecciond una adicién de
7 ml de agua regia por ser estos suficientes para
la disolucién del oro presente y coincidir con una
zona de estabilizacién de la lectura como se obser-
va en la figura mostrada.

En relacién con la Ag, sobre la base de estudios
realizados para la estabilidad de la sefial en un
medio amoniacal (47], se tomé una concentracién
para las disoluciones patrones y las muestras de
15 9/, v/v de NH;OH ¢, la cual queda fijada después
de consumirse el exceso afiadido (5 ml) para neu-
tralizar el 4cido presente en la disolucién de las
muestras.

Se optimizd experimentalmente la cantidad nece-
saria de Te para una recuperacién cuantitativa del
orc y la plata; esto fue realizado con cantidades
variables de Te (IV) para los contenidos maximos
esperables de Au (32 pg/ml) y Ag (80 pug/ml) co-
rrespondiente a 400 g/t Au y 1000 g/t de Aag.
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Fig. 1. Influencic del auqua regio

Los resultados obtenidos (Fig. 2), demuestran
que la coprecipitacién es cuantitativa para ambos
elementos a partir de 5 mg de Te (IV) afadidos.
Se optd por una adicién de 15 mg teniendo en cuen-
ta un margen de seguridad apropiado y la necesi-
dad de contar con un volumen de precipitado ade-
cuado vara las operaciones analiticas.

Una vez establecida la cantidad de Te (IV) a
afiadir y el procedimiento de disolucién del preci-
pitado, se estudiaron los posibles efectos interfe-
rentes de los elementos acompafiantes de la matriz
en sus concentraciones maximas (tabla 2) sobre
02y 12 ug/ml de Auy 0,2y 9 pg/ml Ag que co-
rresponden a los contenidos medios de los rangos
de concentracién ya mencionados. Tabla 2

, %oREXA,
AW(400g/ton )
r7 i T - —— i i —o
L i Ag(1000g/ton)
~
4
90 4
80 J
A
b
¥ ¥ ] L ¥
2 5 10 15 20

Fig. 2. Influencia de ic contidad de Tc en e % recobrade

Para ello se llevé a cabo la coprecipitacién en
las condiciones establecidas con una disolucién
matriz conteniendo el Au y la Ag en presencia del
resto de los elementos mencionados. Los resultados
obtenidos demuestran la ausencia de interferencias
para los niveles estudiados. Es de destacar que en
el caso del Cu, contenidos por ensima del 109,
provocan que este elemento se adsorba en el pre-
cipitado en cantidades suficientes como para produ-
cir una interferencia espectral significativa en la
medicién de la absorcién de Ag dada por la ab-
sorcién de la radiacién del Cu (327,4 nm) que
impurifica el catodo hueco de Ag de las lamparas
comerciales, fenémeno este ya estudiade por algu-
nos investigadores [49], [50] y que es eliminable
en un instrumento que pueda resolver las lineas Cu
3274 nm y Ag 328,1 nm sin afectar significativa-
mente la relacidn senal-ruido; en nuestro caso la
mejor resolucién posible, en esa zona espectral,
fue de 1,7 nm, siendo necesaric un anchc de ban-
da < 0,7 nm.

Al establecer un orden légico en las operaciones
analiticas del tratamiento al precipitado coagulado,
se afnadié HNQO; . para disolver la Ag° adsorbida,
NH4OH . para la formacién del complejo soluble
Ag(NH;)e" y agua amoniacal para asegurar el arras-
tre del complejo residual; de esta forma era espe-
rable que el Au® quedase retenide en ¢! codgulo; no
obstante, una vez tratado con agua amoniacal el
precipitado, el cambio de pH provoca la destruccidén
del coagulo y las particulas del mismo atraviesan el
papel de filtro eliminando la posibilidad de efectuar
la separacién final Au-Ag por esta via. Asi fue
necesario el tratamiento del ppdo. en el orden
HNQ;. —Agua regia disolviendo €] Au (III) y la
Ag (I) que se reciben en €l mismo matraz afo-
rado.

3.2. Procedimiento propuesto (se adjunta
diagrama de flujo)

Pese 4 + 2 X 107 % g de la muestra previamente
secada a 60 °C en estufa de vacio durante dos horas
y que cumpla con las condiciones de granulometria
y homogeneidad descritas:

a) Trasvase capsula de porcelana e incinere a
800 °C durante una hora para muestras que
contengan carbén, materia organica y sulfu-
ros en su composicién.

Tabla 2 Concentracién maxima de los elementos acompafiantes

Elemento

Po S Ba Fe Ca0O ALO;

MgO Sr MnO As Sb Cu

O/‘ln max. 3 31 4 30 3

4 1 1 4 5 10

Yol. XV, Mineria, No. 1, Dicilembre, 1985
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b) Trasvase a capsula de platino e hidroflurize
con 30 ml de HF 40%, + 1 ml de HsS0;.
para muestras con alto contenido de silicio y
que mineralégicamente presenten oclusiones de
los metales a determinar en los silicatos o el
cuarzo presentes.

¢) Trasvase a beaker de 400 m] y afiada 10 ml
de HC,. + 5 ml de NaCl al 209, y caliente
sobre amianto hasta sales humedas. En el
caso de un sulfuro polimetalico con alto con-
tenido de azufre.

Légicamente es posible combinar cualquiera de
las variantes en funcién de la complejidad de la
naturaleza de las muestras. En todos los casos el
procedimiento se contintia tratando en beaker de
200 ml con 50 ml de agua regia y dejando 20 mi-
nutos en reposo. Caliente sobre doble amianto agi-
tando ocasionalmente hasta sales himedas; afiada
10 ml de HCl. y lleve sobre amianto hasta casi
sequedad, repita esta operacion una vez més. Di-
suelva sales con 50 ml de HCl 2N y afiada 5 ml de
pulpa de papel. Filtre por decantacién por papel
medio rapido y recoja el filtrado en beaker alto de
250 mL. Lave el residuo en €l beaker con dos por-
ciones de 20 ml de HCl 2N (caliente) y trasvase
cuantitativamente el mismo al papel. Continile los
lavados con HCl 2N en caliente hasta 200 ml.

Deseche €l residuo y continiie el procedimiento
con el filtrado. Reduzca el volumen por evaporacién
hasta 100 ml; afada 15 ml de disolucién de Te (V)
(1 mg/1 ml) y 25 ml de disolucién de SnCl, (238
g/l); ebulla hasta coagulacién del precipitado. En-
frie y filtre por papel medio rapido. Lave con agua
caliente hasta ausencia de cloruros.. Trate el preci-
pitado con 5 ml de HNOj . en caliente, recibiendo el
filtrado en volumétrico de 50 ml; lave las paredes
del beaker donde se efectud la reduccién con 2 ml
mas de este acido y unalo con el filtrado.

Afnada 5 ml de agua regia al residuo del filtrado
en caliente y lave con 2 ml de esta mezcla €l beaker
original y unalo al filtrado. Lave con una pequefia
porcién de agua €l filtro. Enfrie y enrase. Determine
el Au a partir de esta disolucién con las condi-
ciones instrumentales descritas en la tabla 1.

Esquema de alicuotas Au:

Rango (g/t) Alicuotas
2 - 200 directo
200 - 400 5/50

La disolucién remanente de la lectura directa
(49,5 ml aproximadamente) o de la disolucién ori-
ginal miés la disolucién producto de alicuotas, se
trasvasa cuantitativamente a beaker de 250 m] de
forma alta (tenga en cuenta la porcién de la diso-
lucién original utilizada para endulzar la pipeta).
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Reduzca €] volumen hasta 10 ml, enfrie y transtiera
la solucién a volumétrico de 50 ml a través del
embudo empleado en la filtracién del precipitado;
lave con tres porciones de 8 m! ¢/u de NH,OH 1:1,
trasvasando del beaker empleado al volumétrico a
través del embudo. Enfrie y envase. Ejecute las
mediciones para la determinacién de la Ag segun
las condiciones éptimas indicadas en la tabla 1.

Esquema de alicuotas Ag

Rango (g/t) Alicuotas
1,2-125 directo
125-1250 5/50

3.3. EVALUACION DEL PROCEDIMIENTO
3.3.1. Procedimiento directo vs conjunto

Para evaluar la exactitud en la determinaciéon
de plata de la variante conjunta, tomando en cuenta
el gasto de la solucién original o de alicuotas en
la determinacién del oro, se comprobé mediante el
criterio st» los resultados obtenidos por esta varian-
te y una opcién en la cual la plata es recuperada
directamente por el tratamiento del precipitado con
HNO;. y finalmente con NH,OH . de acuerdo con
las cantidades descritas en el procedimiento original.
Los resultados (tabla 3) indican que las pérdidas
de disolucién por concepto de la lectura del Au no
introducen errores en la detereminacién de la Ag
presente en el sistema siendo posible emplear la
variante conjunta.

Tabla 3

Comparacidon del proceso directo y conjunto para la deter-
minacién de la Ag

N X s f i to 05
Proc. directo 17 16,3 11 33,6 0,40 2,03
Proc. conjunto 18 16,2 0,9

donde:

z

: No. determinaciones

»4l

: media de cada grupo

w

: desviacion tipica

"

: No. grados de libertad ponderada
t': «t» de student calculada

ty gs: *t» de student en la tabla para «fs grados de libertad
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3.3.2. Pruebas de recobrado

Para detectar la presencia de errores sistematicos
significativos en el procedimiento, se realizaron
adiciones de cantidades conocidas de Auy Ag a
muestras naturales a continuacién de la pesada
para diferentes niveles de concentracién.

Tabla 4 Pruebas de recobrado

La precisién obtenida satisface los requerimientos
para la evacuacién de los procesos tecnoldgicos de
los minerales portadores de estos elementos.

Tabla 6 Evaluacién de la precistén

Cont. Adic. Muest.
Muestras g/t g/t 4+ Adic. 9 rec.
Au 1 13 57 71 101
2 125 15 136 99
3 30C 40 343 101
Ag 1 10 12 22 100
124 19 144 101
3 607 63 669 101

(%)

Nivel de )

Elemento concent (g/t) f. Repet + (228 ;
Au 13 19 3 7,6
133 19 8 Ll

340 19 9 0,9

Ag 16 19 2 55
670 19 4 0,2

1186 19 23 0,6

Los resultados obtenidos demuestran la ausencia
de errores sistematicos significativos.

Como comprobacién adicional de la exactitud
del procedimiento propuesto, se ofrece una com-
paracion de resultados inter e intralaboratorios con
los métodos EAA y docimastico.

Tabla 5

=

Comparacion de resultados inter e intra laboratorios

CIPIMM CI1.G.

Cédigo Naturaleza EAA Docimastico Docimastico

Au Ag Au Ag Au Ag

1039 Conc-flot. 117,8 427,5 1146 4187 118,7 4002
1031 Cola 169 509 146 420 142 499
1034 Cola 131 306 120 280 101 227

*Las concentraciones estan expresadas en g/t.

Las diferencias obtenidas estan dentro del error
experimental esperable, obsérvese que en la com-
paracién EAA-Docimastico inter e intralaboratorio
se cumple lo reportado en la literatura en relacién
con el error sistematico por defecto en la deter-
minacién de Ag por pérdidas en la copela.

3.3.3. Evaluacién de la precision

Con el propésito de evaluar la precision del
procedimiento propuesto, se seleccionaron tres
muestras cuyos contenidos de oro y plata represen-
tan los rangos intermedios entre los niveles extre-
mos. Para tal fin, un quimico experimentado realizd
20 determinaciones en paralelo a dichas muestras
y los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6.

Yol. XY, Mineria, Ng. 1, Diciembre, 1985

4. CONCLUSIONES

1. El procedimiento propuesto permite la determi-
nacién conjunta del oro y la plata presentes
en diversos materiales con composiciones mine-
roldgicas diferentes con una precisién y exac-
titud satisfactorias.

2. Esta metodologia presenta ventajas en cuanto a
tiempo de respuesta, costo y sensibilidad con
relacidén al método docimastico y es posible em-
plearla con éxito en el control analitico de los
procesos de produccién y/o investigacidon.
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