Distribucion y concentracion de Indio, Germanio y Galio en depositos epitermales de
Argentina: un enfoque meta-analitico
PAGOLA, Morena* 2, CHIACCHIERA, Sabina ', JOVIC, Sebastian *>, LOPEZ,
Luciano 2, GUIDO, Diego !

1. Instituto de Recursos Minerales, Facultad de Ciencias Naturales y Museo;
Universidad Nacional de La Plata. Argentina. Calle 64 ¢/ 120y 121, La Plata (1900),
Buenos Aires, Argentina.

2. Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas(Conicet), Argentina.
Godoy Cruz 2290 (C1425FQB), CABA, Argentina.

3. Departamento de Geologia, Universidad de Buenoes Aires. Intendente Giiiraldes 2160
(C1428EHA), Pabellon 2, Buenos Aires, Argentina.
morenapagola@gmail.com, sabina.chiacchiera@gmail.com, sebastianjovie@gmail.com,
luchogeo@gmail.com, diegoguido@yahoo.com

* Autor de correspondencia: morenapagola@gmail.com

RESUMEN

El In, Ga y Ge sondmetales criticos debido al riesgo asociado a su suministro y a la creciente
demanda impulsada por tecnologias emergentes. Esta contribucioén presenta un analisis
estadistico, basado en técnicas no paramétricas, de datos mineralogicos obtenidos mediante
microsonda electrénica(EMPA) y ablacion laser (LA-ICP-MS), recopilados de la literatura
cientifica. El estudio se enfoca en la presencia y concentracion de In, Ga y Ge en depdsitos
epitermales de alta (HS),.intermedia (IS) y baja sulfuracion (LS), asi como en depositos
epitermales polimetalicos (EP) y zonas de transicion porfido-epitermal (P-HS) en
Argentina. Los resultados obtenidos muestran diferencias significativas entre tipos de
depdsitos, cen las concentraciones mas altas de In, Ga 'y Ge en los depdsitos tipo IS, donde
minerales.como roquesita, sakuraiita, ishiharaita, omariniita, catamarcaita y putzita actuan
como principales fases portadoras. Los depositos EP, en tanto, presentan altas
concentraciones de In y Ge asociados a minerales de Sn y esfalerita, mientras que los
depositos HS y P-HS destacan por su potencial de Ge, con baja presencia de In y Ga. La
matriz de correlacion indica una relacion positiva moderada entre In y Ga (r = 0,55), una
asociacion negativa entre In y Ge (r = -0,04), y ninguna relacion significativa entre Ge y
Ga. Este estudio demuestra la utilidad de las herramientas estadisticas para identificar
tendencias de concentracion de estos metales criticos en distintos tipos de depdsitos
epitermales, lo que representa una herramienta valiosa para su exploracion futura.
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Distribution and concentration of Indium, Germanium, and Gallium in epithermal
deposits of Argentina: a meta-analytic approach.

ABSTRACT

In, Ga, and Ge are considered critical metals due to the risks associated with their supply
and the growing demand driven by emerging technologies. This contribution presents a
statistical analysis, based on non-parametric techniques, of mineralogical data obtained
through electron microprobe analysis (EMPA) and laser ablation (LA-ICP-MS), compiled
from scientific literature. The study focuses on the presence and concentration of In, Ga,
and Ge in high (HS), intermediate (IS), and low sulfidation (LS)€pithermal deposits, as
well as in polymetallic epithermal (EP) deposits and porphyry-epithermal transition.zones
(P-HS) in Argentina. The results show significant differences among deposit:types, with
the highest concentrations of In, Ga, and Ge found in [S-type deposits, where minerals such
as roquesite, sakuraiite, ishiharaite, omariniite, catamarcaite, and putzite act as the main
carrier phases. EP deposits exhibit high concenttations of In and Ge associated with Sn-
bearing minerals and sphalerite. Meanwhile, HS and P-HS‘deposits stand out for their Ge
potential, with low In and Ga contents. The'correlation matrix indicates a moderate positive
correlation between In and Ga (r = 0.55), a negative association bétween In and Ge (r = -
0.04), and no significant correlation between Ge and Ga. This study demonstrates the
usefulness of statistical tools in‘identifying concentration trends of these critical metals
across different types of epithermal deposits, representing a valuable tool for their future
exploration.
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INTRODUCCION

El In, Ga y Ge han sidoddentificados como materias primas criticas debido a su riesgo de
suministro y la creciente demanda que experimentan (Cook et al., 2011). Estos factores
estan impulsados por nuevas politicas y tecnologias disefiadas para mitigar las emisiones
de gases de efecto invernadero, en respuesta a las preocupaciones ambientales. Ademas,
estos materiales son esenciales en la fabricacion de tecnologias emergentes en los sectores
de telecomunicaciones y entretenimiento. Segiin Zappettini (2021), los minerales criticos
son-aquellos cuyo riesgo de suministro es mucho mayor que el de otras materias primas, lo
que los econvierte en una prioridad para los paises industrializados y una oportunidad de
negocio para los paises proveedores. En el caso de Argentina, la falta de depositos con
concentraciones significativas de In, Ge y Ga hace que estos metales sean considerados
criticos, ya que la disponibilidad de recursos internos para su extraccion es limitada. A
nivel internacional, estos metales son clasificados como criticos en paises como Estados
Unidos, China y la Unién Europea (Andersson, 2020; Departamento de Energia de
EE.UU., 2023; Union Europea, 2023). Esta criticidad internacional subraya la importancia
estratégica de estos metales, lo que impulsa su exploracion y posible explotacion en
Argentina.

Estos metales son casi exclusivamente recuperados como subproductos de la mineria de



metales base (Zn-Pb) en depdsitos tipo SEDEX (sedimentary exhalative, por sus siglas en
inglés; Burke y Kieft, 1980), skarn (Ishihara et al., 2006), VHMS (volcanic-hosted massive
sulfide, por sus siglas en inglés; Ishihara et al., 2006), vetas epitermales (Carrillo-Rosua et
al., 2008) y vetas polimetalicas relacionadas con granitos (Zhang et al., 2007). En los
ultimos afios, a partir de estudios mineraldgicos detallados, se han descubierto importantes
contenidos de estos metales en distintos depositos hidrotermales de Argentina.(eigiyPaar
et al. 1998; Jovic et al. 2011; Marquez-Zavalia y Heinrich 2016; Gallard-Esquivel et al.
2018; Bouhier et al. 2024). El aumento del interés por estos metales ha puesto en relieveda
necesidad de una mejor comprension de su distribucion mineralogica, metalogénesis y
variables geologicas que controlan su enriquecimiento en distintas tipologias de depodsitos
hidrotermales. El objetivo del presente trabajo, por lo tanto, consiste en analizar la
presencia de estos metales en los sistemas epitermales de Argentina mediante la Tevision
de estudios de detalle realizados por diversos autores, con el fin de visualizar la ubicacion,
distribucion y posibles controles de la precipitacion,y concentracion anomala de estos
metales en estos sistemas.

METALES ESTRATEGICOS

Indio

La produccion mundial de In ha pasado de unas 50 t/afio en la década de 1970 a 920 t/afio
en 2021 (Bortnikov et al., 2022)y es previsible que ésta siga€n aumento, en particular ante
la creciente demanda de ITQ (Indium tin/oxide) para la fabricacion de pantallas planas y
células solares de pelicula fina: Aunquelos minerales de In, como roquesita (CulnS,), son
relativamente raros, este elemento<Se encuentra en esfalerita tanto en trazas como en
cantidades significativas (hasta un 25.% en peso; Marquez-Zavalia et al., 2024), la cual es
actualmente ladmayor fuente primaria de In. Ademas, también se encuentra en menor
cantidad en.€alcopirita y bornita (Schwarz-Schampera y Herzig, 2002). Los yacimientos
mas importantes para la‘produccion de In son aquellos de sulfuros masivos ricos en Zn,
skarns y yacimientos polimetalicos (e.g., Werner et al., 2017; Mejias et al., 2023; Zhao et
al., 2023).

Galio

La produccion mundial de Ga experiment6 un aumento gradual de 10 t/afio en la década
de 1970 a 79 t/afio en 2009 (Di Francesco et al., 2014). Desde entonces, la aceleracion ha
side.notable, con un aumento a 280 t/afio en 2013 y un total de 610 t/afio en 2024 (Servicio
Geoldgico de Estados Unidos, 2024). Este incremento se debe en gran medida al rapido
crecimiento en la produccion de teléfonos inteligentes que utilizan arseniuro de galio
(GaAs) (Jaskula, 2012). Los minerales de Ga, como galita (CuGaS;), son raros y solo se
han descrito en yacimientos polimetalicos del tipo Kipushi en Lubumbashi (Republica
Democratica del Congo) y Tsumeb (Namibia) (Butcher y Brown, 2014). El Ga se encuentra
comunmente en cantidades traza en sulfuros, en particular en esfalerita, la que presenta en
ocasiones concentraciones de hasta cientos de ppm en algunos depositos epitermales y del
tipo MVT (Mississippi Valley-Type; Cook et al., 2009). Sin embargo, sélo una pequefia
parte de la produccion primaria mundial de Ga deriva del procesamiento de sulfuros de Zn.
En la actualidad, casi toda la produccién primaria de Ga es por extraccidn como



subproducto durante el procesamiento de bauxita (Butcher y Brown, 2014). Asumiendo
contenidos promedios de Ga en bauxita de aproximadamente 50 ppm, los recursos
mundiales se han estimado en mas de un millon de t (Jaskula, 2014). Si bien con las
tecnologias actuales solo se recupera una pequefia parte del Ga presente en la bauxita, es
probable que estos depdsitos sigan siendo la principal fuente de produccion primaria de
este metal en el futuro cercano (Butcher y Brown, 2014).

Germanio

De acuerdo con los datos mas recientes, la produccion mundial de Ge se estimo.en
aproximadamente 130 t/afio (Servicio Geoldgico de Estados Unidos; 2024), en
comparacion con menos de 50 t/afio a principios de los afios sesenta. Los prinecipales usos
del germanio incluyen su aplicacion en la industria electronica, en la fibra optica y en la
produccion de celdas solares, entre otros. La mayor parte del Ge se produce como
subproducto de la mineria de Zn, a partir de concentrados de esfaleritaique contienen entre
50 y 3.000 ppm de Ge. La produccion actual procede principalmente de yacimientos tipo
SEDEX en China y Estados Unidos (e.g., Red Dog, Alaska), con concentraciones de Ge
que oscilan entre 15 y 100 ppm (Melcher y Buchholz, 2014). Otra‘fuente importante de
produccion primaria de Ge es la ceniza obténida de depésitos de lignito en China y Rusia
(Melcher y Buchholz, 2014). Junto a yacimientos tipo SEDEX, etros yacimientos que
contienen Zn con potencial para la produccion de Ge son los de tipo MVT alojados en
carbonatos (e.g., Gordonsville/Elmwood, Tennessee) y< aquellos enriquecidos y
polimetalicos tipo Kipushi (Méleher y Buchholz, 2014).

SISTEMAS EPITERMALES PORTADORES DE In-Ge-Ga EN ARGENTINA

Los depositos epitermalés.constituyen una tipologia mineral de gran relevancia econémica
en Argentina. En la actualidad, existen 36 yacimientos metaliferos, de los cuales 21
correspondend@ minas activas y 15 a proyectos avanzados. La mitad de estos yacimientos
(18) son de tipo epitermal; cifra que asciende al 67% si se consideran inicamente las minas
activas (Guido 'y Jovic 2019). El resto de los yacimientos se distribuye entre otras
tipologias, como evaporitas (Olaroz y Fénix; Alonso, 1999), SEDEX (Aguilar; Sureda,
1999), porfidos (Bajo La Alumbrera; Angera, 1999) y Carlin (Gualcamayo; Logan, 1999),
entre otros. Aunque en Argentina los depositos epitermales son numerosos y abarcan
distintas provincias geologicas, muchos de ellos no han sido analizados geoquimicamente
para identificar In, Ge y Ga (Angelelli et al., 1973). Prospectos, no obstante, hay varios
(14; Fig. 1): Por ejemplo, en el noroeste del pais, las Sierras Pampeanas Orientales albergan
tres depodsitos epitermales de sulfuracion intermedia: Capillitas, La Carolina y Farallon
Negro-Alto de la Blenda, junto con un depdsito tipo pérfido, Agua Rica, que presenta
manifestaciones epitermales de alta sulfuracion (Malvicini y Llambias, 1972; Sasso, 1997;
Sasso y Clark, 1998; Marquez-Zavalia, 1999; Gallard-Esquivel et al., 2012). En la
provincia geologica de Famatina, en tanto, se localiza el depodsito epitermal de alta
sulfuracion La Mejicana, mientras que el proyecto Altar, en la Cordillera Principal, es un
porfido Cu-(Au) que también presenta ledges epitermales de Au-(Ag-Cu) (Losada-
Calderon y McPhail, 1996; Maydagan et al., 2011). Ademads, en la Puna se encuentra la
mina epitermal polimetalica de tipo boliviano Pirquitas (Malvicini, 1978). Todos estos
depdsitos estan relacionados con el volcanismo generado por la migracion del arco hacia



el antepais, como resultado de la subduccion de la dorsal oceanica de Juan Fernandez por
debajo de la placa Sudamericana durante el Neodgeno (Sasso y Clark, 1998; Zappettini et
al., 1999).

Mas al sur, numerosos depdsitos epitermales se presentan en el Macizo del Deseado
asociados a la provincia volcanica Chon Aike (Pankhurst et al., 2000). Entre ellos, los
depositos epitermales Cerro Moro (de baja sulfuracion) y Pingiiino (polimetalico)deéstacan
por ser los Gnicos que, hasta el momento, han reportado la presencia de In, Ga 'y Ge (Jovic,
2010; Lobos et al., 2020). El Macizo Norpatagonico, por su parte, contiene al deposito
epitermal San Roque como el mas importante (Dill et al., 2013), ademas de otras pequetias
manifestaciones como los proyectos La Luz (Trendix Mining, 2006), Toruel (Marifil Mines
Ltd., 2007), Gonzalito (Korzeniewski et al., 2011; Pugliesé et al, 2021) y Angela
(Angelelli et al., 1973), todos relacionados con las provincias Choiyoi y Chon Aike.

Los principales depositos descritos en este capitulo. se presentan a continuacion y se
resumen en la Tabla 1. Se incluye informacién sobre roca de caja, contenidosde In, Ge, y
Ga determinados por EMPA o LA-ICP-MS, les minerales_hospedantes.de los elementos
de interés y las fuentes bibliograficas.

Depositos de alta sulfuracion asociados a porfidos

Altar

El distrito de Altar se ubica aloeste de la provincia de San‘Juan, en la Cordillera Principal
de los Andes. Ha sido clasificado como un_depdsito tipo poérfido de Cu-(Au) y ledges
epitermales de Au-(Ag-Cu) asociadas(Maydagan et al., 2015). En Altar, la mineralizacion
de Cu-(Au) se presenta diseminada en rocas con alteracion hidrotermal y en vetas de cuarzo
y sulfuros. Transversalmente a estas tltimas, existen vetas con sulfuros de Cu y sulfosales
formadas a temperaturas equivalentes 0 transicionales al ambiente epitermal (<300° C;
Maydagan etal.; 2011, 2014, 2015). Maydagan et al. (2013), mediante ablacion laser (LA-
ICP-MS), detectaron Ge en sulfuros dispersos en las zonas de alteracion potasica (pirita
con un promedio de 0,83 ppm y calcopirita con un promedio de 1,14 ppm) y alteracion
argilica avanzada (pirita con 1,37 ppm, enargita con 1.372 ppm y tennantita con 1,27 ppm,
valores promedio) asociadas al porfido. Ademads, se identificaron concentraciones
promedio.de Ge de 4,09 ppm en enargita de la etapa epitermal (Tabla 1).

La Mejicana

El depdsito La Mejicana se ubica en la provincia de La Rioja, en la provincia geologica de
Famatina. El distrito contiene vetas epitermales de Cu-Au-(As-Sb-Te) de alta sulfuracion
y pequeiios porfidos mineralizados de Cu-Mo-Au-(As-Sb-Te) de edad pliocena temprana
(Losada-Calderon et al., 1994). Las vetas epitermales se encuentran alojadas en las
metasedimentitas de la Formacion Negro Peinado (Losada-Calderén, 1992). Sahlstrom et
al. (2017) analizaron muestras de enargita mediante microsonda electronica (EMPA) y
obtuvieron concentraciones medias de Ge de 717 ppm (valor maximo de 2.679 ppm), y
bajas anomalias de In y Ga (hasta 18 ppm y 15 ppm, respectivamente).

Agua Rica



El deposito Agua Rica corresponde a un sistema de porfidos de Cu-Mo-Au, con un evento
de mineralizacion epitermal de alta sulfuracion parcialmente superpuesto, localizado en el
sector sur de la Sierra de Aconquija, Sierras Pampeanas Orientales, provincia de Catamarca
(Roco y Koukharsky, 1999). Franchini et al. (2015) analizaron pirita y marcasita de las
etapas porfidica y epitermal con LA-ICP-MS y encontraron concentraciones promedio de
Ge de 1,2 ppm en pirita de la etapa porfidica y de hasta 3,08 ppm en pirita y 2,02"ppm en
marcasita de la etapa epitermal.

Depésitos de sulfuracion intermedia

Capillitas

El distrito minero Capillitas se localiza en las Sierras Pampeanas Orientales, provincia de
Catamarca, hospedado en rocas subvolcanicas y extrusivas del Complejo Volcanico
Farallon Negro, de edad miocena (Llambias, 1970). En este dep6sito, Putz (2005)
reconocid manifestaciones epitermales de alta sulfuracion superpuestas a eventos de
sulfuracion intermedia, con mineralizacion de Au=Ag-Cu. A través de andlisis EMPA se
han identificado sulfuros portadores de Gej entre los cuales s€n.encuentran putzita
((Cus.7Ag33)GeSe; Paar et al., 2004), catamarcaita (CusGeWSs; Putz et al., 2006), y
omariniita (CugFe2ZnGe>S12; Paar et al., 2004; Putz et al., 2006; Bindi et al., 2017).
Ademas, en la veta Restauradora, se defini6 una paragenesis portadora de In por Marquez-
Zavalia et al. (2015), quienes tambien describieron ishiharaita (Cu,Ga,Fe,In,Zn)S. Mas
recientemente, Marquez-Zavalia et al. (2020) documentaron la presencia de In en esfalerita
en las vetas Nueva Esperanza y Restauradora (0,42 a 21,81 % en peso) y en tennantita-(Zn)
(hasta 0,24 % en peso). De manera complementaria, Marquez-Zavalia et al. (2024)
reportaron concentraciones ain mas elevadas de In en esfalerita (entre 10 y 30 % en peso).

La Carolina

El distrito de Au-Ag de dLa Carolina esta situado en el extremo occidental del Cinturon
Metalogénico de San<Luis, en las Sierras Pampeanas Orientales, y esta genéticamente
relacionado con el volcanismo del Mioceno-Pleistoceno (Urbina y Sruoga, 2009). Las
manifestaciones minerales, estan representadas por yacimientos vetiformes alojados en
rocas metamorficas del basamento y por otros pequeiios prospectos en rocas volcanicas y
volcaniclasticas terciarias (Gallard-Esquivel, 2015), como Puesto La Estancia y Cerro
Mogote, entre otros. Gallard-Esquivel et al. (2018), mediante EMPA, reportaron Ge
formando'minerales como argirodita (AgsGeSe), con 6,02 % promedio de Ge, y alburnita
(AgsGeTezS4), con 2,07 % promedio de Ge, ademas de Ga (0,2 % promedio), Ge (0,03 %
promedio) e In (entre 0,01 y 0,016 %) en esfalerita.

Farallon Negro-Alto de la Blenda

Este depdsito epitermal de Au-Ag, también ubicado en las Sierras Pampeanas Orientales,
es parte del Complejo Volcanico Farallon Negro (Llambias, 1970, 1972; Sasso, 1997,
Sasso y Clark, 1998). Abarca un conjunto de vetas de rumbo NO-SE formadas en las
ultimas etapas de actividad volcanica, fechadas entre 8,5 y 5,5 Ma (Sasso, 1997; Sasso y
Clark, 1998). Marquez-Zavalia y Heinrich (2016) analizaron mediante EMPA tetraedrita y
esfalerita, obteniendo concentraciones de hasta 0,35 % de Ga y 0,1 % de In,



respectivamente.

San Roque

De posible edad jurésica y ubicado en el sector oriental del Macizo Norpatagénico, en la
provincia de Rio Negro, el distrito de San Roque se caracteriza por formar vetas, vetillas y
stockworks de cuarzo, sulfuros y en menor medida sulfosales correspondientes aun'sistema
de sulfuracion intermedia (Dill et al. 2013). Las vetas se encuentran alojadas en rocas
volcanicas y volcaniclasticas de composicion riolitica de la Formacion Marifil (Jurasico;
Dill et al., 2013) y en metasedimentitas de la Formacion Nahuel Niyeu (PaleozoicoyCortés,
1981; Dill et al. 2013; Greco et al., 2015). El contenido de In alcanza valores mayores a
1.500 ppm en mena primaria y casi 15.000 ppm en mena oxidada (Dill et al., 2013). En la
zona primaria, el In se encuentra principalmente en gsfalerita (hasta 7,32 %) y
minoritariamente en roquesita, mientras que en la zona oxidada se presenta en dzhalindita
(In(OH)3), hematita (hasta 1,3 %), mottramita y plumbojarosita (hasta 0,4 %) (analisis
EMPA). Se han observado también concentraciones menores de Ga asociadas a mottramita
(Boubhier et al., 2024).

Depésitos de baja sulfuracion

Cerro Moro

Cerro Moro es un yacimiento epitérmal de Au-Ag de baja sulfaracion situado en el Macizo
de Deseado, en la provincia de'Santa Cruz, La mineralizacidn se encuentra alojada en vetas
de cuarzo de orientacion NO-SE, hospedadas _en rocas volcanicas félsicas y volcano-
sedimentarias pertenecientes al \Grupo Bahia Laura de edad jurasica (Pankhurst et al.,
2000). Lobos et al. (2020), mediante EMPA, informaron por primera vez de la presencia
de argirodita (AggGeSe), con contenidos de Ge promedio de 6%, asi como de esfalerita,
con un promedio de 0,08 % de Ge.

Depositos epitermales polimetalicos

Pingiiino

Ubicado en el Macizo del.Deseado, en la provincia de Santa Cruz, se trata de un sistema
de wvetas que rellena fallas de orientacion NO y ENE alojadas en las sedimentitas
continentales del Grupo El Tranquilo, de edad triasica media a superior y genéticamente
asociadas con intrusiones dioriticas de la Formacion La Leona (Jurésico Inferior; Jovic,
2010). Este deposito se caracteriza por vetas de sulfuros masivos de mineralogia compleja
con firma geoquimica. En el primer pulso rico en Cu, Au, As, Sn(In), W y Bi, ferrokésterita
(CuxFeSnS) y casiterita son los portadores mas importantes de In con contenidos que
pueden alcanzar hasta 3,02%. En el segundo pulso rico en Zn(In), Pb, Ag, Cd y Sb, se
presentan concentraciones de In de hasta 2,56 % asociadas a esfalerita rica en Fe. En el
tercer pulso de Zn-Cd-In, el In se encuentra asociado a greenockita (CdS), con
concentraciones de hasta 3,63% (analisis EMPA; Jovic et al., 2011).

Pirquitas
Se trata de un deposito epitermal polimetalico de Sn-Ag-(Zn) situado en la Puna, provincia
de Jujuy, y es considerado el limite austral del cinturén de Sn boliviano. La mineralizacion
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se presenta en forma de vetas polimetalicas con abundante casiterita, sulfuros y sulfosales
complejas de Ag, Sn, Sb, As, Fe, Cu, Zn y Bi (Malvicini, 1978), brechas ricas en Fe-Zn
con asociaciones complejas de sulfuros y sulfosales, y diseminada. La mineralizacion
intruye a metasedimentitas ordovicicas de la Formacion Acoite. La primera mencion de
minerales con In (esfalerita, petrukita (Cu,Fe,Zn,Ag)3(Sn,In)S4 y sakuraiita
(Cu,Zn,Fe)3(In,Sn)S4) en este sistema fue hecha por Paar et al. (1998) mediante’ EMPA.
Slater et al. (2019) analizaron la variacion composicional de esfalerita con yariaciones de
color mediante LA-ICP-MS y encontraron que las mayores concentraciones de Ge (63
ppm) e In (2.240 ppm) se asociaban a esfalerita rica en hierro (6,81 %).
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Figura 1. Yacimientos epitermales con presencia de In, Ge y Ga mencionados en el texto, sobrepuestos a las
provincias geologicas principales. Se muestran también otros depdsitos con pequefias manifestaciones como
Gonzalito, Toruel, La Luz y Angela, asi como la extension de las provincias volcanicas paleozoicas,
mesozoicas y cenozoicas. Figura modificada de Ramos (1999) y Guido y Jovic (2019). BSR: Bloque San
Rafael; Cca: Cuenca; Cord: Cordillera; CPA: Cordillera Patagénica Austral; CPS: Cordillera Patagdénica

Septentrional; Fa: Famatina; Patag: Patagonica; Ppal: Principal; Prec: Precordillera; Sas: Sierras; SSB:
Sistema de Santa Barcara.



METODOLOGIA

Base de datos

El analisis estadistico realizado comprende 127 datos de estudios mineraldgicos
provenientes de analisis EMPA y LA-ICP-MS llevados a cabo por diversos_auteres y
recopilados en este estudio. Estos datos fueron obtenidos de publicaciones_ €ientificas en
las cuales se han presentado resultados de quimica mineral en depdsitos'epitermales de
Argentina. Aunque los mismos incluyen informacion sobre elementos mayores, el analisis
se centr6 exclusivamente en In, Ge y Ga. La informacion resumida (disponible en el
material suplementario) estd organizada segln el tipo de dep6sito, el nombre del deposito,
la ubicacion geografica y el mineral hospedante.

Analisis Estadistico y Multivariado

La base de datos presenta valores faltantes, cuya caracterizacion es,fundamental para un
analisis riguroso. Una clasificacion cominmente aceptada distingue tres tipos: valores
faltantes al azar (MAR, missing at random)y valores faltantes completamente al azar
(MCAR, missing completely at random) y faltante no al azar (MNAR, missing not at
random) (Rubin, 1976). En este trabajo se identifican dos.de estos tipos: los valores
MCAR, que surgen debido a lafalta de informacion relacionada con la ausencia del valor,
y los valores MNAR, asociados a limitaciones de cuantificacion (LQ) o deteccion (LD)
propias de las técnicas analiticas. Estosiltimos se consideran valores reales, comprendidos
entre 0 y el limite (LQ.0.LD), y'se conocen como valores censurados (Gelman y Hill, 2006;
Helsel, 2012; Mellado et al.,2022).

En el casode los valores MNAR por debajo del limite de deteccion (LD), dado que
representan menos delf3% de los datos, se imputaron aleatoriamente siguiendo una
distribucion normal con media y desviacion estandar iguales al LD (Van den Boogaart y
Tolosana-Delgado, 2013). Para los valores MCAR, en cambio, dado que constituyen un
porcentaje considerable (81 % para el Ga, 47 % para el In y 34 % para el Ge), se aplicaron
métodos, especificos, descritos en el siguiente parrafo. Sin embargo, en el caso del Ga, la
alta propotcion de datos imputados limita su significancia estadistica, por lo que sus
resultados deben interpretarse con cautela.

El analisis se realizd utilizando el entorno de software RStudio version 2024.4.2,
empleando los paquetes readxl, ggplot2, factoextra, dplyr, NADA y tidyverse, tanto para el
tratamiento inicial de la informacion como para los andlisis estadisticos posteriores. Para
la imputacion, los datos se procesaron mediante métodos que incluyeron la imputacion
aleatoria basada en distribuciones normales (Frenzel et al., 2016; Mellado et al., 2022), el
método de regresion sobre estadisticas de orden (ROS, regression on order statistics;
Helsel y Cohn, 1988; Helsel, 2012) y el método de Kaplan—Meier (Kaplan y Meier, 1958;
Helsel, 2012). Para evaluar la distribucion de las variables luego de la imputacién, se
construyeron histogramas y graficos Q-Q. En la Figura 2 se muestran, primero, las



distribuciones originales de In, Ge y Ga (Fig. 2A, D, G), luego las distribuciones obtenidas
tras el tratamiento mediante el método de Kaplan—Meier y su posterior transformacion
logaritmica (Fig. 2B, E, H), y finalmente los graficos Q—Q correspondientes (Fig. 2C, F,
I). Estos ultimos, junto con la prueba de Shapiro—Wilk, confirman que las variables no
siguen una distribucion normal aun después de la transformacion. Debido a esta falta de
normalidad, se emplearon pruebas no paramétricas, especificamente la prueba deKruskal—
Wallis (1952) para la comparacion entre grupos, seguida de la prueba post
hoc de Dunn (1964).

Conjuntamente, se efectuaron analisis descriptivos mediante histogramas de frecuencias
para evaluar la distribucién, por provincia geologica, de depositos epitermales que
contuvieran In, Ge y/o Ga (Fig. 3), asi como para investigar la presencia de estos tres
elementos en cada uno de los minerales recopilados en la revision bibliografia (Fig. 4).
Asimismo, con el fin de explorar la dispersion y los valores atipicos en los datos originales
para cada tipo de deposito, se elaboraron diagramas de caja (boxplots) para In, Ge y Ga
antes de la imputacion (Fig. 5). Los bigotes dé los diagramas se calcularon a partir del
rango intercuartilico (Q1-Q3), lo cual facilité la deteccionde posibles outliers en contextos
de alta variabilidad. Dado que algunas concentraciones presentaban rangos muy amplios,
se utilizo una transformacion logaritmica en base 10 en la ordenada. En algunos casos, no
obstante, la construccion de boxplots fue limitada por el bajo nimero de observaciones
disponibles en ciertos depositos. Finalmente, se utilizé el analisis de componentes
principales (ACP) como método de ordenamiento multivariado para inspeccionar los datos,
destacando las tendencias mas relevantes de la distribuicion de informacion (Winderbaum
et al.,, 2012) (Fig. 6):-Este analisis incluy6 la normalizacion de los datos mediante
estandarizacion (media =0, desviacion estandar = 1) y la evaluacion de las concentraciones
en funcion dedos depositos analizados.
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Figura 2. Histogramas y grafico Q-Q de las concentraciones de In, Ge y Ga. A, D y G. Histograma de las
concentraciones In, Ge y Ga, respectivamente, sin tratamiento. B, E y H. Histograma de las concentraciones
de In, Ge y Ga, respectivamente, con tratamiento mediante el método Kaplan—Meier y una posterior
transformacion logaritmica. C, F e I. Diagrama Q-Q para In, Ge y Ga, respectivamente, que muestra la
desviacion de la normalidad ‘segun la prueba de Shapiro-Wilk, confirmando la no naturalidad de la
distribucioén aun después de su tratamiento.

RESULTADOS

La provincia geologica con la mayor cantidad de menciones de In, Ge y Ga en depdsitos
epitermales es el Macizo Norpatagonico, con un total de cinco depdsitos (Fig. 3). Estos
depésitos son mayormente epitermales de IS (La Luz, Angela y San Roque) y, en menor
medida, EP (Toruel y Gonzalito). En segundo lugar, se encuentran las Sierras Pampeanas
Orientales con cuatro depoésitos, de los cuales tres son IS (Farallon Negro—Alto de la
Blenda, Capillitas y La Carolina) y un depdsito tipo P con un HS parcialmente superpuesto
(Agua Rica) (Fig. 3).
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Histogramas de frecuencia de In, Ge y Ga por mineral
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Figura 4. Histograma de frecuencias que indicaien qué minerales se han detectado In, Ge y/o Ga, segun el
numero de obsefvaciones registradas.

Los resultados de laprueba de Shapiro-Wilk (1965) indicaron un valor p menor al nivel de
significancia (0,05), lo,que sugiere que los datos analizados no siguen una distribucion
normal (Fig. 2C, F, I). De igual modo, los resultados de la prueba de Kruskal-Wallis
mostraron valores p inferiores al nivel de significancia, lo que permite rechazar la hipotesis
nula y'sugiere que existen diferencias significativas en los niveles de In, Ge y Ga entre los
depositos.

Para identificar las diferencias entre pares de grupos, se realizé la prueba de Dunn como
prueba post hoc y se empled el método de Benjamini-Hochberg (1995) para ajustar los
valores p. La prueba de Dunn reveld variaciones significativas en varias comparaciones
(Fig.»5). Por ejemplo, en el caso del In (Fig. 5A), los depdsitos de tipo IS concentran la
mayor cantidad de observaciones (n = 50) y presentan valores muy elevados, con una
mediana de 8,6 x 10* ppm y una media de 9,9 x 10* ppm, lo que refleja la influencia de
algunos valores extremos (hasta 4,5 x 10° ppm). En contraste, los depdsitos de tipo EP (n
= 16) muestran valores mucho mas bajos, con una mediana de 600 ppm y una media de
3.081 ppm, aunque con gran dispersion, mientras que el unico analisis disponible para los
depositos de tipo HS arroj6 un valor de concentracion de 5,2 ppm. Por otra parte, el
comportamiento del Ge (Fig. 5B) es el mas heterogéneo entre los tres elementos, con



concentraciones que varian varios ordenes de magnitud segtn el tipo de deposito. Para los
depositos LS (n = 2) se registraron los valores mas altos, con una mediana de 5,5 x 10*
ppm. Los depositos IS (n = 24) muestran también valores elevados, aunque mucho mas
dispersos (mediana = 2.550 ppm; rango: 10? a 10° ppm). Los depositos EP (n = 10) y de
Alta Sulfuracion (n = 20) presentan valores moderados (medianas de 8,1 y 2,03 ppm,
respectivamente), mientras que los depdsitos P (n=13) y P-HS (n = 14) concentran valores
muy bajos, con medianas cercanas a 1 ppm, pese a que en este ultimo grupo algunos analisis
alcanzaron hasta 2.510 ppm. Finalmente, en el caso del Ga (Fig. 5C), finicamente_los
depositos IS (n = 22) presentan concentraciones importantes, con una mediana de 152 x 10°
ppm y una media de 7,9 x 10* ppm. El tnico anélisis en depositos HS ‘posee una
concentracion de 4,2 ppm.



Diagrama de caja de distribucion de In por deposito
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Figura 5. Diagramas de caja del logaritmo en base 10 de las concentraciones en ppm de A: In, B: Ge y C:
Ga. Los puntos negros indican la media, los puntos grises corresponden a los valores individuales y las lineas
negras horizontales marcan la mediana.



Analisis de componentes principales (ACP)

De acuerdo con el andlisis de componentes principales (ACP), el 74,7 % de la varianza
total se explica por la componente principal 1 (CP1) y la componente principal 2 (CP2),
mientras que el 69,6 % corresponde a CP1 y a la componente principal 3 (CP3) (Fig. 6A,
B). Si bien, CP1 y CP2 representan la mayor explicacion de la varianza, la distribucion de
las observaciones esta mejor representada en CP1 y CP3 (Fig. 6C, D). Adtravés de los
biplots se observa que el In posee una correlacion positiva con CP1 y una negativa con
CP3; el Ge se correlaciona negativamente con CP1 y con CP3 (aunque en este ultimo caso
de manera mas leve); y el Ga muestra una correlacion positiva y mas proporcionada entre
ambas componentes (Fig. 6C, D).

Respecto a los tipos de depdsitos (Fig. 6C), los de tipo IS‘son los que muestran mayor
dispersion con distribuciones mayores hacia los cuadrantes de la dereécha del grafico, lo
cual sugiere concentraciones mas altas en In y Gagaunque también se observa alguna
correlacion con el Ge. Esto podria indicar que este'tipo de deposito es mas hetérogéneo en
términos de las concentraciones de estos metalés. Los depositos de tipe. EPse ubican en el
cuadrante inferior izquierdo del diagramas A pesar dessu distribucion restringida y su
ubicacion en la base del vector, muestran una correlacion que va de valores bajos de Ge
hacia el vector de In. Asimismo, también se superponen a algunos‘valores de IS, sugiriendo
similitudes entre ambos depositos(Fig. 6C). Los depositos HS; Py la transicion entre ellos,
también se encuentran sobre la CP1 vinculados al vectordel Ge sin mostrar variabilidad
por otros vectores, lo cual podria indicar_que son depositos mas favorables para la
concentracion de este elemento.:Se encuentran levemente superpuestos con los depositos
EP, lo que sugiere quepodrian tener caracteristicas similares. Finalmente, los depositos LS
presentan una tendencia similar a los HS y P pero mas relacionados al vector del Ge. La
limitada cantidad de anélisis sugiere que esta correlacion podria ser estadisticamente mas
representativa con un muestreo mas extenso.

Al segregar estos resultados segtn las localidades de los depositos (Fig. 6D), se observa
que en Capillitas hay una fuerte correlacion positiva con el Ga, lo cual se debe a la presencia
de la ishiharaita (Méarquez-Zavalia et al., 2015). También se encuentra un grupo con una
correlacion positiva al In mas moderada, correspondiente a tennantita, y un grupo menor
de muestras con fuerte correlacion positiva al Ge, correspondiente a putzita, catamarcaita
y omariniita (Paar et al., 2004; Putz, 2005; Putz et al., 2006; Bindi et al., 2017). En cuanto
a las muestras pertenecientes a San Roque, se observa una fuerte correlacion positiva con
el In, debido ala presencia de sakuraiita, roquesita y a su vinculacion dentro de esfalerita
y calcopirita (Dill et al., 2013).
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Figura 6. Representacion grafica de los resultados del analisis de componentesyprincipales (ACP). A.
Histograma de la varianza explicada de cada componente principal. B. Desviacion estandar y proporcion de
la varianza de cada componente principal. C. Biplot que compara las componentes principales 1 y 3,
diferenciadas por tipo de depdsito. D. Biplot que compara las‘componentes prinicipales 1 y 3, diferenciadas
por deposito.

DISCUSION

El In, Ge y Ga han adquirido gran relevancia en el campo de la exploracion mineral debido
a su suministro global 'limitado y a su alta demanda en industrias clave. Aunque
historicamente la informacién sobre su existencia en Argentina era escasa, estudios
recientes han' comenzado a revelar su presencia en diversos tipos de depositos. La
implementacién.de nuevas técnicas analiticas podria dar lugar al descubrimiento de
recursos adicionales de estos metales en depdsitos ya conocidos. Esto abre nuevas y
prometedoras oportunidades para la industria minera en Argentina. Si bien los resultados
obtenidos del analisis deIn y Ge son robustos, el Ga, no obstante, presenta una alta
proporcion de datos imputados, lo que limita su significancia estadistica.

Los depdsitos de tipo IS, como Capillitas, San Roque, La Carolina y Farallon Negro—Alto
de la Blenda, presentan mayores concentraciones promedio de In, Ge y Ga en comparacion
con otros tipos de depositos. Esto se evidencia en los diagramas de caja través de las
elevadas medianas y rangos intercuartilicos observados (Fig. 5). En estos depositos, las
mayores concentraciones de In, Ge y Ga se observan en minerales como roquesita (26,88
%), omariniita (11,62 %) e ishiharaita (14,5 %), respectivamente, y concentraciones
menores en esfalerita, sakuraiita y tennantita, entre otros. El andlisis de componentes
principales (Fig. 6C) refuerza estas observaciones y muestra que los depdsitos IS tienen
una distribucion dispersa con correlaciones variadas para estos tres elementos, lo que
sugiere que este tipo de depdsito es mas heterogéneo en términos de concentraciones. Se
sugiere, por lo tanto, que los depdsitos de tipo IS son los més prospectivos para la busqueda
de In, Ge y Ga. Las razones se deben probablemente a sus particulares condiciones de



formacion (temperaturas entre ~200-300° C) y a la evolucion de los fluidos hacia
condiciones mas reducidas (Schwarz-Schampera y Herzig, 2002).

Los depositos de tipo EP muestran altas concentraciones de In y Ge. Al revisar el andlisis
de componentes principales (Fig. 6C), estos depositos se ubican cerca del origen, lo que
refleja la homogeneidad relativa de sus concentraciones metélicas en comparacion.con los
depositos IS. En estos sistemas, estos elementos se encuentran asociados a minerales como
esfalerita, ferroké&sterita, casiterita, greenockita, calcopirita y pirita.

Los depositos de tipo LS tienen concentraciones de Ge mayores y mas homogéneas en
comparacion con otros tipos de depositos (Fig. 5B). Es impertante, destacar que, en
Argentina, Cerro Moro es el unico deposito LS con presencia de Ge (Lobos et al.#2020):
El hallazgo de Ge en un depdsito LS abre un campo prometedor para la‘investigacion y
exploracion de estos elementos en sistemas que, por lo generaly; no.suelen ser considerados
como prospectivos para metales raros o de interés especifico.

Los depositos HS y P-HS presentan distribuciones mas compactas 4 concentraciones mas
bajas de Ge en comparacion con los depdsitos IS (Fig< 5B). El andlisis de componentes
principales sugiere que los depositos HS y P-HS son 10s més favorables para la prospeccion
de Ge (Fig. 6C). Segtin Bernstein (1985);esta tendencia puede explicarse por la fugacidad
del azufre y la presencia de Cu en el sistema, lo que favereceda incorporacion del Ge en la
estructura cristalina de sulfesales como/ enargita o la formacién de sus propias fases
sulfuradas. En el caso espécifico del deposito-Capillitas, la presencia de minerales de Ge
podria estar relacionada con la fase inicial del depdsito, que presenta caracteristicas de alta
sulfuracion (Putz etal., 2009). Esta fase inicial habria proporcionado las condiciones para
la concentracion‘de este metal y explicaria sus altos niveles en el depdsito.

Estudios de ‘inclusionesfluidas en esfalerita y cuarzo realizados en distintos tipos de
depositos por diversosautores, revelan que la mineralizacion de In asociada al Zn se genera
a partir de fluidos con temperaturas que varian entre 215 y 312° C (con un promedio de
267° C) y salinidades entre 1,22 y 6,50% en peso equivalente a NaCl (Gomez et al., 2008;
Korzeniewski et al., 2011; Dill et al., 2013; Padelletti et al., 2023). En contraste, la
mineralizacion de In asociada al Sn ocurre a temperaturas algo superiores (308 a 327° C)
con salinidades que fluctuan entre 4,34 y 8,81% en peso equivalente a NaCl (Jovic et al.,
2011). Estas diferencias sugieren que las condiciones fisicoquimicas de los fluidos
hidrotermales juegan un rol clave en la concentracion de In, influidas tanto por el entorno
geologico como por la fuente de los metales.

Finalmente, el Macizo Norpatagénico emerge como un area de especial interés por
presentar la mayor cantidad de depositos epitermales con presencia de In, Ge y Ga (Fig.
3). Esta provincia geoldgica comprende dos eventos magmaticos-metalogénicos
superpuestos: el magmatismo permo-tridsico de Choiyoi (Groeber, 1946; Sato et al., 2015)
y el magmatismo jurasico de Chon Aike (Pankhurst et al., 1998, 2000). La coexistencia de
multiples estilos de mineralizacion hidrotermal, representada a través de depositos tipo
Greisen, porfidos de Cu de bajo volumen, vetas polimetélicas y depdsitos epitermales de



alta, baja e intermedia sulfuracion, resalta su potencial para futuros descubrimientos de
sectores con concentraciones anémalas de estos metales criticos.

CONSIDERACIONES FINALES

1. La escasez de datos de Ga limita una evaluacion precisa del potencial de este metal en
los depdsitos analizados. Para avanzar en la comprension de su distribucion y
concentraciones, es fundamental incluir el anélisis de Ga en estudios futures de quimica
mineral.

2. Los depositos epitermales de tipo IS presentan concentraciones significativamente mas
altas de In, Ga y Ge en comparacion con otros modelos de depositos. Estos elementos se
encuentran asociados particularmente a roquesita, sakuraiita y esfalerita.

3. La distribucion de In, Ga 'y Ge en depositos epitermales detipo LS en Argentina fequiere
de estudios adicionales.
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Tabla 1. Principales depdsitos epitermales de Argentina con presencia de In, Ge y Ga determinados

por EMPA y LA-ICP-MS.

Depdésito

Altar, San Juan

La Mejicana, La
Rioja

Agua Rica,
Catamarca

Capillitas,
Catamarca

La Carolina, San
Luis

Farallon Negro-
Alto de la Blenda,
Catamarca

San Roque, Rio
Negro

Cerro Moro, Santa

Cruz

Pingiiino, Santa
Cruz

Pirquitas, Jujuy

Tipo de
Depésito

P Cu-(Au) - HS
Au-(Ag-Cu)

HS Cu-Au-(As-
Sb-Te)

P Cu-(Mo-Au) —
HS

HS - IS Au-Ag-
Cu

IS Au-Ag

IS Cu-Au

IS Au-Cu-Zn-Pb-
Ag

LS Au-Ag

EP Zn-Ag-Pb-
Au-Cu-Sn-W-Bi

EP Sn-Ag-(Zn)

Roca de Caja

Complejo Volcanico
Inferior

Metasedimentitas de la Fm.
Negro Peinado

Basamento metamorfico y
Complejo Intrusivo Melcho

Diatrema Capillitas, rocas
extrusivas e intrusivas
rioliticas a daciticas

Rocas
volecanicas/piroclasticas y
basamento metamorfico

Andesitas y monzonitas del
Complejo Volcanico
Farallon Negro

Rocas volcanicas rioliticas
de la Fm. Marifil y
metasedimentitas de la Fm.
Nahuel Niyeu.

Rocas volcanicas félsicas y
volcano-sedimentarias del
Gr. Bahia Laura
Sedimentitas continentales
del Gr. El Tranquilo

Metasedimentitas de la Fm.
Acoite

Elementos de
interés

Ge en pirita,
calcopirita, enargita v
tennantita [1]**

In, Gay Ge en
enargita [2]*

Ge en pirita'y.
marcasita epitermal,
y en pirita del porfide
[3]**

Ge en-catamarcaita,
putzita'y omariniita
[4,5,6]. Inen
esfalerita, tennantita-
(Zn) erishiharaita
[7.8]*

Ge en argirodita y
alburnita. In, Ga 'y Ge
en esfalerita [9]*

In en esfalerita. Ga
en tetraedrita [10]*

In en esfalerita,
roquesita y
dzhalindita,
mottramita, hematita
y plumbojarosita
[11]. Gaen
mottramita [12]*

Ge en argirodita y
esfalerita [13]*

In en esfalerita,
casiterita,
ferrokésterita y
greenockita [14]*

In y Ge en esfalerita
[15]** eInen
petrukita y sakuraiita
[16]*

P: porfido; HS: alta sulfuracion; IS: sulfuracion intermedia; LS: baja sulfuracion; EP: epitermal polimetalico

*EMPA; **LA-ICP-MS

[1]: Maydagan et al. (2013); [2]: Sahlstrom et al. (2017); [3]: Franchini et al. (2015); [4]: Putz et al. (2006); [5]: Paar
et al. (2004); [6]: Bindi et al. (2017); [7]: Marquez-Zavalia et al. (2015); [8]: Marquez-Zavalia et al. (2020); [9]:
Gallard-Esquivel et al. (2018); [10]: Marquez-Zavalia y Heinrich (2016); [11]: Dill et al. (2013); [12]: Bouhier et al.
(2024); [13]: Lobos et al. (2020); [14]: Jovic et al. (2011); [15]: Slater et al. (2019); [16]: Paar et al. (1998).
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