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Los suelos asociados a la meteorizacion de cuerpos ultramaficos, son conocidos por su alto
contenido de metales como Fe, Co, Cr, Mn, Ni, elementos del grupo del platino (EGP) y Au.
Tradicionalmente, estos depositos de suelo y regolito sobre rocas ultramaficas estan asociados a
climas tropicales y largos tiempos de meteorizacion intensa. Sin embargo, dada la inestable
naturaleza en superficie de la mineralogia presente en las rocas ultraméficas, es probable que los
procesos que llevan a este enriquecimiento residual tras la meteorizacion de estas rocas, no estén
unicamente restringidos a las latitudes donde se dan estos climas.

A través del estudio geoquimico y mineraldgico detallado de diversos perfiles de suelo
desarrollados sobre los cuerpos ultraméficos serpentinizados del area de La Cabafia, IX Region, se
pretende dilucidar si existe enriquecimiento, redistribucion y movilidad de EGP en los suelos
desarrollados sobre serpentinitas del &rea. En estas serpentinitas se reporta la presencia de cromita
(FeCr204) accesoria, con pequefias inclusiones micrométricas de minerales del grupo del platino.
Esta relacion sugiere que durante el proceso de meteorizacion y generacion de suelo, la disolucién
de cromita controla en gran parte la liberacion de los EGP. Bajo esta hipotesis, se determinaron las
razones de isGtopos estables de Cr (expresada como §°¥52Cr), para el uso de este sistema isotopico
como monitor de procesos redox. Especialmente cuando existe reduccién de especies de Cr(VI)
moduladas por 6xidos de Mn.

Las concentraciones y patrones de enriquecimiento de EGP obtenidos en este estudio, se asemejan
en una escala menor a los reportados en otros depositos lateriticos en el mundo. No obstante, la
principal diferencia esta en que el Ni no es retenido en los perfiles muestreados. A pesar de esto,
los resultados establecen que las condiciones de pedogénesis del area, permiten enriquecer los
suelos en metales como Fe, Cr, Ti, Au, EGP y REE, en especial en aquellos horizontes donde el
grado de meteorizacion es mayor. Enriquecimiento que puede ser atribuido al incremento de fases
neo-formadas en estos horizontes, como oxi-hidroxidos de Fe-Al-Mn y minerales de arcilla, los
cuales pueden tener una alta capacidad de adsorcién de metales en ambientes superficiales.

La sefial isotdpica de Cr muestra desviaciones a lo largo de un mismo perfil, donde una fuerte
relacion es encontrada entre los valores mas negativos de §°52Cr y el mayor contenido de EGP,
en particular Pt y Pd. Este resultado estaria reflejando los procesos de enriquecimiento de estos
metales en los suelos estudiados, enriquecimiento probablemente modulado por procesos redox en
el caso del Pd, y por la disolucion de la cromita para el caso del Pt.



Su vision se aclarara solamente cuando usted pueda mirar en su propio corazon. Quien mira hacia
afuera, suefia; quien mira hacia adentro, despierta.- Carl Gustav Jung-
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 MOTIVACION

La meteorizacion en la superficie terrestre es uno de los agentes fundamentales en el ciclo
geoquimico de los elementos en el planeta Tierra. Este proceso provoca el rompimiento y
reequilibrio de fases minerales, logrando que ciertos elementos quimicos sean movilizados y
transportados, mientras que otros son retenidos y re equilibrados en sus fuentes. Este reequilibrio
mineral en zonas superficiales, es sabido que puede enriquecer el depdsito subyacente, donde la
concentracion de metales puede aumentar hasta en un orden de magnitud por sobre la
mineralizacion inicial (Reich & Vasconcelos 2015). En climas tropicales, la intensa meteorizacion
de rocas méficas y ultramaficas, genera depdsitos de regolito sobreyacientes a estas,
tradicionalmente llamados "lateritas"”, los cuales destacan por su contenido de metales base (e.g,
Fe, Ni, Co, Cr, Mn), y también han despertado el interés por su contenido de metales nobles (i.e.
Os, Ir, Ru, Rh, Pt, Pd, Au) como sub producto (Bowles 1986; Aiglsperger et al., 2015; Aiglseperger
et al., 2016). No obstante, a pesar de la tradicional asociacion climatica de estos depositos, es
posible que estos puedan ser desarrollados en otras latitudes si la meteorizacién de las rocas
parentales es intensa (Taylor et al., 1992). Este posible enriquecimiento en las zonas superficiales
de latierra, estd modulado por diversos factores fisicos, quimicos y biol6gicos en la cual el regolito
y suelo pueden registrar las condiciones asociadas a la meteorizacion y el desarrollo de suelo de
esta interfaz. Tal es la importancia de esta parte superficial de la tierra donde confluyen estos
factores recién mencionados, que se le ha llamado como Zona Critica (Brantley y Lebedeva 2011;
Perdrial et al., 2015).

Como objeto de estudio en el area de La Cabafia, 60 km al Oeste de la ciudad de Temuco,
cercano a la localidad de Carahue (Figura 1), aflora una importante extension de cuerpos
ultraméficos total y parcialmente serpentinizados (Barra et al., 1998; Hoffer et al., 2001; Barra et
al., 2014; Gonzéalez-Jiménez et al., 2014a; Gonzélez-Jiménez et al., 2016), los cuales forman parte
del cinturén metamorfico Ilamado Serie Occidental u Oeste. Este cinturdn, forma parte del
basamento de La Cordillera de la Costa en Chile Sur Central, localmente llamada Cordillera de
Nahuelbuta, y estd compuesto principalmente de metagrauvacas con intercalaciones de metabasitas
y dispersos cuerpos serpentiniticos, registrando condiciones metamdrficas con gradientes de alta
razon P/T (Willner 2005). En la zona de estudio, destacan dos cuerpos serpentiniticos, llamados
Lavanderos y Centinela Bajo. El primero, es un cuerpo ultraméafico pequefio, encajado en esquistos
micaceos, compuesto de antigorita, clorita y cromita (espinela rica en Cr). El segundo, llamado
Centinela Bajo, es un cuerpo mas grande, de 2 x 3 km, compuesto de dunitas, con reemplazo de
granos de olivino por lizardita, con menor cantidad de piroxenos y cromita (Barra et al., 1998).
Variando hacia zonas de mayor serpentinizacion, dominadas por antigorita, con menor presencia
de magnetita y cromita, junto con algunos sulfuros y presencia de clorita y tremolita (Garrido
2016). Estas rocas, han Ilamado la atencion por la abundante presencia de cromita como mineral
accesorio y también en cumulados Ilamados cromititas (Barra et al., 1998; Hoffer et al., 2001;
Gonzélez-Jiménez et al., 2014a; Gonzalez-Jiménez et al., 2016), albergando mineralizacion de
elementos del grupo del platino (EGP), en donde para estas cromititas, se reportan contenidos de



EGP del orden de 100-300 ppb totales en cromititas de Centinela Bajo y Lavanderos (Gonzélez-
Jiménez et al., 2014a).

La mineralogia expuesta de los cuerpos ultramaficos es inestable en condiciones superficiales,
viéndose reflejado en una tipica costra pardo-rojiza en las rocas ultramaficas al estar expuestas, la
cual refleja las primeras partes del proceso de meteorizacion que las afecta, empezando con un
proceso de retencidn de Fe, asociado la formacion de oxi-hidroxidos de Fe (Bucher et al., 2015),
permitiendo su rapido reconocimiento en el campo. Esta meteorizacion provoca que diversos
metales sean liberados de sus fases huéspedes, lo que puede llevar a que sean disueltos,
transportados y re-depositados en fases amorfas y/o cristalinas, incluso en el caso de los EGP
(Bowles 1986; Bowles et al., 1994; Butt and Cluzel 2013; Ailgsperger et al., 2015). En particular,
los minerales de EGP han sido reportados en varios depdsitos de suelo altamente meteorizados
alrededor del mundo y también en depositos tipo placer, encontrandose como 1) minerales
primarios en el suelo, 2) fases de alteracion de granos primarios, y 3) nuevos granos minerales neo-
formados producto de la movilizacion de estos elementos en el suelo (Bowles 1986; Bowles et al.,
1994; Aiglsperger et al., 2014, 2015; Reith et al., 2016). Este proceso de alteracion, dispersion y
re-precipitacion puede generar concentraciones de EGP hasta un orden de magnitud mas en el
suelo, por sobre el protolito serpentinitico (Gray et al., 1996; Aiglsperger et. al 2015; Aiglsperger
etal., 2016).

El presente estudio, pretende dilucidar el comportamiento geoquimico de los elementos del
grupo del platino bajo las condiciones climaticas del centro sur del pais, y determinar si
efectivamente estos metales pueden ser re-concentrados, producto del posible transporte y su
posterior retencion tanto en el mismo perfil del suelo como en el area de estudio. Para esto, se
determiné la quimica de varios perfiles de suelo, con especial énfasis en el contenido de metales
(Cr, Fe, Au y EGP). Como se menciono anteriormente, la directa asociacion entre los EGP y la
fase mas abundante de cromo (cromita), sugiere una relacion en el comportamiento de ambos tras
la meteorizacion. Para investigar esta posible relacién, se determinaran las razones de isotopos
estables de cromo en los perfiles de suelo seleccionados. Este sistema isotopico no convencional
reporta fraccionamientos asociados a la reduccion y oxidacién de especies de Cr(l1l) y Cr(VI),
especialmente cuando la reduccién estd asociada a oxi-hidroxidos de Mn (Ellis et al., 2002;
Schoenberg et al., 2008, Zink et al., 2010; Dgssing et al., 2011). Como durante el proceso de
pedogénesis aumenta la proporcién de fases minerales tipo arcillas y oxi-hidroxidos cristalinos y
amorfos de Fe, Al £Mn en el suelo, estas nuevas fases, pueden tener una importante participacion
en el secuestro de metales como Cr, EGP y Au. Lo cual sugiere que las razones isotdpicas de cromo
pueden estar relacionadas con el contenido y comportamiento de estos metales.

Los EGP han sido denominados metales criticos para el desarrollo tecnoldgico de la sociedad
(Aiglsperger et al., 2016), debido a que cuentan con una gran lista de propiedades quimicas y fisicas
atiles en la industria moderna. Por lo que es importante entender y establecer los procesos
geoquimicos que llevan a su movilidad y retencion en ambientes superficiales, y con esto
desarrollar herramientas geoquimicas que permitan predecir su comportamiento en estos
ambientes. La Cordillera de Nahuelbuta tiene tasas de precipitacion anual por sobre los 1000 mm
y posee abundante vegetacion (Garreaud et al., 2016), contribuyendo a una intensa meteorizacion.



Esto sumado a su reciente alzamiento desde el plioceno superior (Melnick et al., 2009; Becerra et
al., 2013) permite encontrar perfiles de suelo de hasta 20 m en la zona. En esta tesis, se procedié a
muestrear y analizar mediante diversas técnicas, distintos perfiles de suelo desarrollados sobre
serpentinitas del area de estudio. Donde las razones anteriormente expuestas, sugieren que esta
zona provee una excelente oportunidad para analizar la meteorizacion de cuerpos ultramaficos y el
contenido de metales en los suelos asociados, en estas latitudes templadas a frias. Siendo un posible
analogo con menor grado de desarrollo y de menor escala que los depdsitos lateriticos desarrollados
en climas tropicales, pero en este caso, en una region con un clima de menor promedio de
temperatura anual e intensa actividad tectdnica.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 General
Establecer y comprender el enriquecimiento de elementos del grupo del platino asociado a la
meteorizacion y desarrollo de suelos sobre los cuerpos ultraméficos del &rea de La Cabafa.
1.2.2 Especificos
= Constrefiir el contenido de metales para cada uno de los perfiles de suelo muestreados, y
remarcar las posibles variaciones quimicas, tanto en el mismo perfil, como en toda la zona

de estudio.

= Examinar y determinar la mineralogia metalica presente en el suelo, para determinar sus
asociaciones y origen.

= Establecer relaciones entre la sefial de isotopos estables de cromo y el contenido de metales
en los distintos perfiles de suelo.

= Aportar al entendimiento del fraccionamiento de is6topos estables de cromo durante la
pedogénesis.



1.3 HIPOTESIS DE TRABAJO

La exposicion de cuerpos ultramaficos parcial y totalmente serpentinizados a un clima de alta
tasa de precipitacion anual, genera un intenso proceso de meteorizacion el cual provoca la
liberacion y dispersion de metales preciosos y base, de sus inestables huéspedes minerales hacia la
zona critica. Donde la progresiva meteorizacion de la roca parental, promovida por las altas de
precipitacion, provoca que algunos metales base y elementos del grupo del platino (EGP), puedan
ser acumulados o transportados y re-precipitados durante el proceso de pedogénesis. Generando
que los suelos sobre yacientes a estos cuerpos serpentiniticos, posean una mayor concentracion de
algunos metales, como el Fe, Cr y EGP, por sobre los contenidos iniciales de la roca parental.
Concentrando los EGP principalmente en las fracciones minerales finas.

Durante la meteorizacion de rocas ultraméficas, la disolucion de cromita controla en gran parte
la dispersion de Cr y EGP. La posterior retencion de estos metales en los suelos asociados, esta
relacionada y controlada por procesos redox de absorcion y adsorcion en fases neo-formadas (e.g.
oxi-hidroxidos Fe, Al y Mn), que provocan un fraccionamiento medible de los is6topos estables de
Cr, cambiando la signatura isotopica de Cr (8°¥52Cr %o) en los suelos sobreyacientes a las
serpentinitas del area de La Cabafia.



CAPITULO 2
MARCO GEOLOGICO Y TECTONICO REGIONAL

2.1 GEOLOGIA REGIONAL

A lo largo de La Cordillera de la Costa en el centro y sur de Chile, aflora un basamento
metamorfico separado en dos series o cinturones metamorficos, llamadas Serie Occidental y Serie
Oriental (Aguirre 1972, Hervé et al., 1988) (Figura 1). Estas rocas registran diferentes trayectorias
metamorficas, siguiendo una ruta de alto gradiente P/T en la Serie Occidental y un camino de bajo
gradiente P/T para la Serie Oriental (Willner 2005). Ambas series se encuentran en contacto entre
los 38 - 39° S, por la llamada Zona de Falla Lanalhue, la cual es descrita como una discontinuidad
cortical de primer orden, de rumbo NO-SE, transpresiva con desplazamientos sinestrales (Glodny
et al., 2008), donde hacia el Sur de esta, predomina en &rea de afloramiento, la Serie Occidental, y
al Norte la Serie Oriental (Figura 1). Estas series metamorficas, son interpretadas como un prisma
de acrecion de edad (¢ Devonico?) Carbonifero-Pérmico al Triésico, representando las porciones
de acrecion basal y frontal del prisma respectivamente (Willner et al., 2005; Richter et al., 2007,
Glodny et al., 2008; Hervé et al., 2013; Romero et al., 2017). Condiciones tectonicas que reflejan
un margen activo en el paleo-margen Sur Oeste de Gondwana, en donde la Serie Oriental es
afectada por un metamorfismo termal asociado a la intrusion de granitoides calco-alcalinos del
Batolito Costero del Paleozoico Tardio (Hervé et al., 1988) (Figura 1).
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Figura 1. Mapa geoldgico regional de la zona costera del centro-sur del pais. Modificado de Sernageomin
(2003) y Barra et al. (2014).
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2.1.1 Serie Occidental

Esta serie metamdrfica consiste principalmente de metagrauvacas y metapelitas muy
deformadas intercaladas por metabasitas y dispersos cuerpos ultraméaficos parcial y totalmente
serpentinizados, junto con raras ocurrencias de chert, turmalinitas y cuerpos de sulfuros masivos
(Glodny et al., 2008; Hervé et al., 2013). Al sur de los 39°S, es llamada también como Complejo
Metamérfico Bahia Mansa (Duhart et al., 2001). La presencia de esquistos azules, y algunos
bloques exoticos con asociaciones de alta presion, indican que esta serie representa condiciones de
altos gradientes P/T. Los peaks metamorficos de 10-14 kbar, 350-400°C para los esquistos azules
y peaks de hasta 600-700° con 11-16.5 kbar de presion para blogues exoticos con granate en la
localidad de Los Pabilos (Willner et al., 2004).

Edades maximas de depdsito en zircones detriticos, arrojan edades entre los 290 - 350 Ma en
diversas localidades de esta serie metamorfica, teniéndose una edad de 307 Ma que refleja
probablemente la edad de deposito del protolito (Hervé et al., 2013). Recientemente, Romero et
al., 2017, reporta nuevas edades méaximas para esquistos metapeliticos cercanos al area de estudio
entre 330 — 360 Ma. En el area de Valdivia, isdcronas Rb-Sr y trazas de fision en zircon y apatito,
muestran edades de exhumacion de alrededor de 235 Ma y tasas de exhumacion de 0.6 £ 0.2 mm/a
(Willner et al., 2005).

2.1.2 Serie Oriental

Esta serie esta compuesta principalmente por metagrauvacas, metaareniscas y metapelitas de
origen turbiditico, con menor deformacidn que su par metamorfico, preservando en algunas zonas
su estratificacion original. Esta serie sigue un camino metamorfico de baja presion y alta
temperatura, debido a que es afectada por la intrusion del Batolito Costero de edad Carbonifero-
Pérmico (Hervé et al., 1988; 2013), aumentando el grado metamorfico hacia este, llegando a
condiciones de facies anfibolita y granulita (400-720 °C, 3 £ 0.5 kbar) (Willner et al., 2005). El
estilo de deformacién predominante es caracterizado por pliegues chevron apretados, verticales,
que pliegan los planos de estratificacion original (Glodny et al., 2005). Datos geocronolégicos de
circones detriticos apuntan a edades ligeramente mayores para esta serie (~340 Ma) que su par
metamorfico, pero el solapamiento de algunas edades, no permite concluir directamente la
secuencia de deposito y acrecion con certeza absoluta (Hervé et al., 2013).

2.1.3 Batolito Costero

A lo largo de la Cordillera de Nahuelbuta, se observa un batolito compuesto principalmente de
granitoides calcoalcalinos de edad Carbonifero Tardio al Pérmico (Hervé et al., 2007). El Batolito
intruye a la Serie Oriental, generando un marcado metamorfismo de contacto hacia este. A veces
es confundido con intrusivos Triasicos y Jurasicos, asociados a eventos posteriores al ambiente del
Paleozoico Superior.



2.1.4 Estructuras

Las zonas de contacto abrupto entre la Serie Occidental y Serie Oriental, yuxtaponen ambas
series en contacto por falla a los 38°S, en la Zona de Falla Lanalhue (Richter et al., 2007; Glodny
et al., 2008) (Figura 1). Caracterizada como una zona de falla NO-SE, activa (Melnick et al., 2009)
de movimientos transpresivos sinestrales con vergencia hacia el Oeste (Glodny et al., 2008,
Melnick et al., 2009). Probablemente involucrada en el alzamiento de la Cordillera de Nahuelbuta.
Su origen se relaciona con la reactivacion de fallas normales, de posible herencia del Paleozoico y
también de la reactivacion de cuencas Oligocenas-Miocenas del area (Glodny et al., 2008), las
cuales se relacionan probablemente con las estructuras observadas de menor envergadura en el area
de estudio. La presencia de sedimentos marinos del Mioceno en partes superiores de La Cordillera
de Nahuelbuta, junto con la informacion sismica recopilada en la Bahia de Arauco, sugieren que el
alzamiento principal de este or6geno comenz6 en el Plioceno (Melnick et al., 2009; Becerra et al.,
2013).

2.2 GEOLOGIA LOCAL
2.2.1 Esquistos micéceos y rocas metavolcénicas

Se presentan en gran parte de los afloramientos de la Serie Occidental. En el area, son el
tipo de litologia méas abundante y se encuentran en contacto alrededor de los cuerpos ultramaficos.
Principalmente se encuentran esquistos con abundante mica blanca y cuarzo, ademas esquistos
cuarciferos y cuarcitas de grano fino con biotita y minerales accesorios opacos. A su vez, se
encuentran otras fases en menor cantidad como: clorita, albita, granates y también se reporta la
presencia de turmalina rica en Cr (cromodravita) (Hoffer et al., 2001).

Junto con los esquistos micdceos, es comdn encontrar afloramientos de rocas
metavolcanicas de aspecto negro, mayoritariamente compuestos de biotita y albita, acompafiados
de cuarzo, actinolita, clorita, titanita y magnetita. Estos aparecen también en lentes circundantes a
los contactos con las rocas ultramaficas.

2.2.2  Cuerpos ultraméficos del area de La Cabafia
2.2.2.1 Centinela Bajo

Es el cuerpo de mayor extension identificado en la zona cubierto en su mayoria por vegetacion.
Esta compuesto principalmente por dunitas serpentinizadas con reemplazo de lizardita por olivino
en textura tipo malla, y con menor presencia de piroxenos. En algunas zonas también destacan
serpentinitas de antigorita y magnetita. Ademas, se observa clorita y anfiboles junto con sulfuros y
sulfoarseniuros secundarios. Tardiamente vetillas de crisotilo cortan las asociaciones minerales
anteriores (Hoffer et al., 2001), con magnetita en el centro de la vetilla.



El grado de serpentinizacion es variable entre un 20 — 80 % en volumen, aumentando el grado
serpentinizacion hacia zonas de cizalle que cortan el cuerpo, y también hacia las zonas externas de
los pliegues en vaina (Garrido 2016). Estas zonas de cizalle se observan en el campo, como
apariciones de bandas de serpentinitas milonitizadas que contienen una foliacién idéntica a los
esquistos encajantes (Hoffer et al., 2001; Garrido 2016).

2.2.2.2 Lavanderos

Es un cuerpo ultramafico de menor envergadura, elongado en direccion NE con forma de
lente, fuertemente serpentinizado. Mineraldgicamente, consiste de antigorita, clinocloro y cromitas
accesorias, abundante talco en la matriz y afectado por una alteracion tardia, notada por clinocloro
y crisotilo cortando en pequerias vetillas la matriz (Barra et al., 2014). Las cromitas se encuentran
como vetillas y lentes masivos de pocos centimetros de espesor, como también diseminada en la
matriz (Barra et al., 2014; Gonzalez-Jiménez et al., 2014a).

2.2.2.3 Cromititas

En el sector de estudio, se encuentran rocas formadas por >80% granos cromita (FeCr204)
en una masa de clorita, las cuales han sido reportadas en ambos cuerpos ultramaficos. En el cuerpo
de Lavanderos se observan formando lentes, formas tipo vetilla y en agregados masivos de granos
de cromita, formando bandas de un par de centimetros de espesor en contacto abrupto con la roca
fuertemente serpentinizada. Posteriormente, estas venas, son cortadas por vetillas de crisotilo, que
a veces presentan bandas negras de magnetita en el centro de la vetilla.

El metamorfismo regional impuesto sobre estas rocas, genera una alteracién en los granos
de cromita, donde es posible observar una zonacion caracteristica de nucleo a borde, con texturas
de cromita rica en Fe*? porosa hacia los bordes, pasando a una ferri-cromita (Alta en Fe*3) y en su
extremo final Cr-magnetita (Barra et al., 2014). Este proceso de alteracion genera un patron
quimico en el que se observa un aumento de Fe y Cr junto con una progresiva disminucién en los
contenidos de Al y Mg con el progreso de la alteracion. La matriz de estas cromititas es rellenada
tardiamente por Cr-clinocloro.

Los granos de cromita albergan mineralizacion de EGP como inclusiones, en pequefios
granos, con tamafios inferiores a 25 pm. Principalmente se encuentran aleaciones Os-Ir-Ru, laurita
(RuSz), erlichmanita (OsSz), irarsita (IrAsS) y menormente aleaciones con niquel y otros
sulfoarseniuros y antimonidos de Pt, concentrando alrededor de 250 ppb de EGP totales en estas
rocas (Gonzalez-Jiménez et al., 2014, 2016). Ademas, la alteracion de la cromita y la interaccion
con fluidos metamérficos produce la generacion de sulfuros secundarios en los granos de cromita
porosa, destacando distintos tipos de sulfuros Ni-Fe-Cu, entre los cuales se incluyen la
heazlewoodita (NisS2), millerite (NiS), pentlandita ((Fe,Ni)sSs), violarite (FeNiS4), y algunos
sulfoarseniuros de Ni (Gonzélez-Jiménez et al., 2016).



2.2.2.4 Rocas de contacto con esquistos

Entre los cuerpos serpentiniticos y los esquistos del area de estudio, se encuentran rocas
fuertemente alteradas producto del desequilibrio quimico entre ambas litologias. Estas zonas
producen una alternancia de litologias que tiende a repetirse de manera similar a lo largo de los
contactos encontrados en el area, en donde se encuentran esquistos mono-minerales de talco,
anfibol, clorita y esquistos de albita-biotita (Hoffer et al., 2001; Barra et al., 2014). Esta secuencia
se puede observar en los contactos del cuerpo ultramafico de Lavanderos, donde dataciones
radiométricas U-Pb de circones encontrados en la cloritita en contacto con este cuerpo ultraméfico,
arrojan edades de 283.4 £ 7 Ma (Romero et al., 2017), los cuales estan asociados genéticamente a
fases de Oxido de Ti, como ilmenita y rutilo. Esta edad puede representar la edad del metamorfismo
retrogrado, como también puede estar relacionada con el emplazamiento de las rocas ultramaficas
junto con los esquistos circundantes.

2.3 RASGOS GEOMORFOLOGICOS Y CLIMATICOS

La zona costera del centro sur del pais, consta de una geomorfologia marcada por la presencia
de la Cordillera de Nahuelbuta, que tiene alturas de hasta unos 800 m.s.n.my es discontinua hacia
el Sur de la zona de estudio. Al este se encuentra la Depresion Central, con lomajes suaves con
cotas entre los 30 — 267 m s.n.m, cubierta por depositos nedgenos pertenecientes a facies fluviales,
aluviales y glaciofluviales, ademéas de depdsitos volcanicos y lacustres. La red de drenaje esta
caracterizada por cauces fluviales que avanzan hacia el oeste, entre los que destacan el rio Imperial,
con sus afluentes que nacen en La Cordillera Principal y en la cordillera de la Costa (Mella y
Quiroz, 2010). En la zona de estudio, distintos afluentes menores tributan hacia el rio Trovolhue el
cual comparte la direccion de sus tributos, principalmente S y SE, los cuales atraviesan y circundan
el area de estudio.

La precipitacion anual media a los 38 ° S es mayor a los 1000 mm por afio en las zonas costeras
y bajas, aumentando la precipitacion en las zonas altas de la Cordillera de Nahuelbuta, hasta por
sobre los 2000 mm, con una temperatura media anual de ~ 13°C (Garreaud et al., 2016). Esta
precipitacion se concentra principalmente en las estaciones invernales, con un verano relativamente
seco. Este clima fresco y himedo favorece la abundante vegetacion, marcada por bosques nativos
y plantaciones exéticas (Pinus Radiata y Eucalyptus) sobre el area de estudio. Perfiles desde 1 —
20 m se observan en el area de estudio, influenciados fuertemente por el tipo y cantidad de
vegetacion. Hacia el sector mismo del area de La Cabafia, estos presentan en general entre tres a
cuatro horizontes, de colores pardo-rojizos a pardo-amarillento. Mas al sur en el area de Valdivia,
se describen suelos “rojizos arcillosos” (Bonelli y Schlatter 1995). En la zona se pueden encontrar
entisoles, inceptisoles y ultisoles.
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CAPITULO 3
METODOLOGIAS

3.1 TRABAJO DE TERRENO

Dos campafias de terreno fueron efectuadas en el area de La Cabafa. La primera fue realizada
en Abril del 2015, con una duracion de tres dias, en la cual se pudo hacer un primer reconocimiento
del &rea. En esta camparia se muestrearon 5 perfiles de suelo. Por ser una zona altamente boscosa,
no es facil encontrar sitios con perfiles de suelo bien desarrollados, pero se logré encontrar zonas
donde se exponen perfiles de suelo con distinto grado de desarrollo. En algunos perfiles se pudo
reconocer la roca madre, y en cada uno de ellos se muestred cada horizonte o sub horizonte de
suelo identificado, tomando una muestra representativa de alrededor de 1- 1.5 kg. (Figura 2 c).

La segunda campafia de terreno fue realizada en Enero del 2016 durante una semana. En esta
se recorrié con mayor detalle la zona y se observo la disposicion de los cuerpos ultramaficos junto
con las aparentes y probables estructuras que cortan estos cuerpos. Ademas, se tomd en cuenta la
influencia de la geomorfologia en el desarrollo de suelo. Luego, se procedié a muestrear seis
perfiles de suelo (Figura 2 a 'y b). Esta vez se considerd mayor cantidad de material por muestra (~
3 kg). También se tomaron muestras de algunas rocas parentales para determinar el contenido base
de metales preciosos.
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Figura 2. Fotos de perfiles de suelo desarrollados sobre serpentinitas en el area de estudio. a) Perfil LC1.
Se observan de base a techo, 4 horizontes de suelo diferentes. Hz A rico en materia organica, Hz B
limonitico, Hz saprolitico de matriz fina y por ultimo un Hz saprolitico grueso. b) Perfil LC4. Los

horizontes no tienen un contraste tan claro, pero se puede notar la presencia de al menos 3 horizontes. c)

Perfil P2, contiguo al perfil LC4. Se observan 4 horizontes de suelo, no tan regulares. Agujeros circulares

representan porciones de suelo muestreados en la primera campafia de terreno, abajo a la derecha aparecen
porciones de la roca madre.
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3.2 SEPARACION E IDENTIFICACION MINERAL
3.2.1 Hidroseparacion

Con el uso del Hidroseparator Lab Barcelona®, se logrd hacer 2 concentrados de minerales
pesados para dos muestras seleccionadas del perfil LC4 (muestras LC4-2 y LC4-4), dado el
contenido mayor de metales preciosos encontrado en el perfil. Se trabaj6 con material previamente
tamizado en fracciones acotadas, las cuales fueron tamizadas en humedo (wet sieving) usando
anillos hidrofébicos plasticos y mallas de tamizaje de nylon de 39, 50, 75, 100 y 125 um (Figura
3a). Luego se procedio a la separacion mineral con el uso del hidroseparador controlado por
software CNT HS 11 (Aiglsperger et al., 2015).

Este equipo funciona con un tanque de agua ubicado en altura, desde el cual se otorga un flujo
laminar de agua con frecuencia a fijar por software, y caudal regulado manualmente. Este flujo es
Ilevado por una manguera que esta conectada en su parte final a un tubo de pyrex en forma de “U”,
donde el otro extremo de este tubo queda descubierto y es por donde se puede cargar la muestra
(Figura 3b). Este aparato esta inspirado e intenta simular el proceso de un placer de playa, donde
el trabajo de los pulsos de olas, genera una separacion mineral natural tras las irregularidades del
fondo.

La muestra es puesta dentro del tubo de vidrio, el cual contiene un pequefio cilindro de vidrio
que ayuda a agitar la muestra junto con el pulso de agua, generando que los granos minerales se
encuentren en suspensién dentro del tubo y no se atasquen. Una vez el aparato esta encendido, los
pulsos laminares constantes de agua provocan que los minerales empiecen a agitarse dentro del
tubo. Este proceso genera que los minerales méas densos vayan hacia el fondo del tubo y los demés
salgan por la parte superior de este, colectandose alrededor de este con un plato. Asi este proceso
se repite muchas veces hasta lograr pasar toda la muestra y quedarse con un primer pre-
concentrado, el cual es nuevamente procesado, pero esta vez en un tubo de menor perimetro y
largo. Con esta segunda separacién se logra que progresivamente la fraccién mas pesada vaya
quedando atrapada en el tubo, proceso que se repite hasta llegar al concentrado final deseado. Esta
ultima fraccion, podria contener minerales pesados como por ejemplo, minerales del grupo del
platino, sulfuros, dxidos, metales nobles (e.g Au), circon, entre otros. Es importante notar, que la
cantidad de veces que hay que pre-concentrar la muestra, dependera de la matriz mineral presente
en esta, dado que esta ultima influye mucho en la interaccion de las particulas con los pulsos de
agua.

En esta separacion se trabajé con las fracciones mas finas, siguiendo la metodologia de
Aiglsperger et al., 2015, por la hipdtesis de que los posibles minerales del grupo del platino y/o
minerales que presentan EGP, en general son reportados en la literatura en las fracciones mas
pequefias. Por lo que se trabajo con fracciones < 30 umy 30 — 50 um. Para una de las muestras, se
logré terminar cuatro probetas de las fracciones hidro-separadas, dos probetas < 30 um y dos
probetas 30 — 50 um, puestas en resina transparente opticamente y luego pulidas cuidadosamente
con pasta de diamante de 4y 1 um.
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3.2.2 Concentrados minerales

Previo a la hidroseparacion se realizaron concentrados de minerales pesados usando la
metodologia tradicional con un plato de bateo para la muestra LC 2 — 4, dado que en esta se pueden
ver directamente algunos granos de cromita en ella. La muestra fue tamizada previamente bajo 200
pum y de este concentrado se realizaron tres probetas minerales para su posterior inspeccion. El
montaje de los minerales fue realizado en probetas con epoxy y posteriormente pulidas.

3.2.3 Microscopia electronica de barrido

Las probetas de concentrados minerales realizadas, fueron investigadas usando el equipo de
microscopia electronica de barrido con emision de campo (FE-SEM) Jeol JSM-7100 del Serveis
Cientificotecnics en las dependencias de la Universidad de Barcelona, Espafia, y también, el equipo
de microscopia electronica de barrido (SEM) FEI Quanta 250 ubicado en el Departamento de
Geologia de la Universidad de Chile.

Para lograr la correcta visualizacion en el equipo, las probetas minerales fueron metalizadas
con una delgada pelicula de Carbono usando el equipo Cressington Carbon Coater 108 carbon/A
del mismo departamento.

3.2.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Para la identificacion mineral, se realiz6 un anélisis semi-cuantitativo de difraccion de rayos X
para las muestras de los perfiles LC4 y PFOR. La preparacion de las muestras consiste en generar
un polvo uniforme de alrededor de 1 cm3 de la muestra, con un tamafio de grano < 75 pm. Ademas
se analizd las fracciones finas en agregados orientados, previamente separados mediante repetidos
ciclos de centrifuga con 60g de muestra. Ya preparadas, las muestras fueron analizadas usando el
instrumento Bruker D8 Advance Bragg-Brentano en el Departamento de Fisica, de la Universidad
de Chile, usando radiacién CuKal. Las muestras fueron escaneadas de 2° a 80° en pasos de 0.02°
con 0.1 s por cada paso, con condiciones del equipo en 40 kV y 30 mA.

3.3 QUIMICA DE SUELOS
3.3.1 Elementos mayores y traza

Para la caracterizacion geoquimica de los suelos, se realizaron andlisis de elementos mayores
y traza bajo el uso de distintas técnicas. Las muestras analizadas, fueron previamente
homogenizadas y cuarteadas en fracciones menores entre 50 — 100 g. En el caso de elementos
mayores, se realizd fluorescencia de rayos X (XRF) tras fusion por metaborato de litio y
espectroscopia de emision atdmica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), realizados por
Australian Laboratory Services Ltda. (ALS, Geochemistry). Para el caso de los elementos traza,
las muestras fueron enviadas al mismo laboratorio y analizadas con espectrometria de masas de
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).

14



3.3.2 Elementos del grupo del platino y oro

De un total de treinta y dos muestras, las cuales representan horizontes de suelo especificos y
algunas rocas parentales (serpentinitas y una muestra de cromitita, ver Anexo B), se tom6 una
fraccion de 100 g previamente homogenizada y cuarteada, y se les aplico ensayo de fuego, el cual
es una de las metodologias tipicas para determinar la concentracion de metales preciosos, como
EGP y Au. El ensayo consiste primero en fundir la muestra, para luego afiadir 6xido y sulfuro de
niquel, donde este ultimo funciona como colector de metales preciosos. Posteriormente se colecta
este sulfuro y es disuelto con especial precaucion con la volatilidad del Os. Finalmente se
determinan las concentraciones de EGP y Au por ICP-MS. Este andlisis fue realizado en Genalysis,
Perth, Australia. Limites de deteccion entre 1 — 2 ppb.

3.4 1ISOTOPOS ESTABLES DE Cr

Veinte y dos muestras de cinco perfiles de suelo diferentes, fueron seleccionadas para la
medicion de isétopos estables de Cr. Este trabajo fue realizado en los laboratorios de geoquimica
isotopica ubicados en las dependencias del Departamento de Geociencias de la Universidad de
Tubingen, Alemania.

3.4.1 Preparacion de las muestras

En primer lugar, las muestras fueron molidas cuidadosamente usando un mortero de gata,
reduciendo la muestra a un tamafio homogéneo. De estas, mas un estandar de peridotita (JP-1 de
Geochemical Reference Samples del Geological Survey of Japan (GSJ)) se separaron alicuotas de
20 mg para su posterior digestion y se agregd un blanco analitico. Dada la probable presencia de
minerales del grupo de la espinela (cromita) y para asegurar una completa digestion de la muestra,
se digirieron las muestras en bombas metéalicas a presion en un horno a 200 °C por tres dias con
una mezcla de 200 ml de HF + HNOs (Figura 3c). Pasado los tres dias, se extrajeron las muestras
de las bombas, se agregaron 0.5 ml de HCI 6 M y nuevamente al horno por 24 h mas, para romper
posibles enlaces con fluoruro creados durante la digestion y asegurar la digestion total de las
muestras (Figura 3d). Finalmente, las muestras fueron extraidas, puestas en vasos precipitados
Savillex™ de 15 mL con HC1 6 M y luego secados bajo campana en sala limpia usando un plato
caliente a 100°C.

Una vez secas, las muestras fueron digeridas en 10 mL 6M HCI y mezcladas a bafio ultrasénico
por 15 minutos. Después de esto se agrega una solucion llamada double-spike, la cual posee una
conocida concentracion de 22 ppm de Cr(11l) en HNOs 2M, compuesta mayoritariamente de los
isotopos >*Cr y 5°Cr, los cuales sirven de monitores durante la medicion de la razon de isétopos de
Cr (Schoenberg et al., 2008). Dado que el contenido de Cr de cada muestra fue previamente
determinado, se tomé una fraccion de la muestra, calibrada volumétricamente, para lograr una
concentracion de 1.5 pg de Cr en cada alicuota, a la que luego se le agregan 68.2 uL de solucion
double-spike, y se dejan homogeneizar en plato caliente a 80 °C durante la noche. De esta manera
se obtiene una razon constante entre la muestra y el double-spike, y como ambas concentraciones

15



de Cr son conocidas, es posible corregir posibles fraccionamientos artificiales provocados en la
posterior separacion del Cr y en la medicion realizada en el espectrometro de masa (Schoenberg et
al., 2008, 2016).

3.4.2 Separacion del Cr

El proceso de separacion del Cr de posibles elementos de la matriz que puedan causar una
posterior interferencia en el espectrémetro, consiste en una purificacion tras el paso por 3 columnas
cromatograficas.

Una vez digeridas y homogenizadas las muestras con el double-spike, al dia siguiente se
empiezan la separacion del Cr por la primera columna. Esta contiene 4 mL de una resina porosa
anionica Biorad Dowex©AG1-X8, en columnas de polipropileno de 7.5 mL y permite purificar las
muestras de Fe. La resina es limpiada con 2 mL de agua ultra pura (18.2M€Q cm), después 5 ml de
HNO3 5M y nuevamente 2 mL de agua ultra pura para remover el acido y se pre-condicionan las
columnas con 5 mL de HCI 6M. Esta resina tras el paso de la muestra, dejara atrapado el Fe en
esta, por lo que el Cr seguird su camino a traves de la columna. Por esto previo a cargar las muestras,
se les agrega 1mL de HCI 6M, se colocan los recipientes bajo las columnas y se cargan las muestras
en las columnas. El Cr es recolectado en los recipientes con la ayuda de 5 mL de 6M HCl y es
dejado a secar en plato caliente a 85°C por la noche.

La segunda columna de separacion del Cr, consiste en afiadir 2 mL de resina cationica BioRad
Dowex© AG50W- X8, en columnas de propileno de 7.5 mL. Las muestras son disueltas en 0.4 mL
de HCI 6M, y dejadas en plato caliento a 130°C por una hora. Se limpian las columnas con 4 mL
de HCI 6M, 5 mL de agua ultra pura y por ultimo 10 mL de 1M HCI. Inmediatamente antes de la
separacion, se agrega 2 mL de agua ultra pura a las muestras para generar una solucién de 2.4 mL
de HCI 1M. Se agregan los recipientes bajo las columnas, y se afiade la muestra, la cual empieza a
ser colectada con la ayuda de 9 mL de HCI 1M. Dado que el cromo no es retenido en la resina bajo
estas condiciones y queda como Cr (l11).

La Gltima columna de separacion, también se trata de una resina cationica la cual permite quitar
elementos de la matriz como Ti y V. Antes de poder comenzar esta ultima etapa de separacion, las
muestras se dejan descansar por tres dias, dado que el Cr queda asociado con nitratos de la forma
[Cr3(NO3)3] x 3 H20, y al pasar los dias, comienza la solvatacion del Cr con agua hasta quedar
como un complejo de la forma [Cr*3 x 6 H20]*3. Una vez lista la muestra se ponen 0.5 mL de resina
catiénica BioRad Dowex© AG50W- X8, en columnas de propileno de 7.5 mL. La resina se limpia
con 5 mL de 6M HCI y 5 mL de agua ultra pura y se condiciona la resina con 5 mL de 1M HCI.
Nuevamente las muestras son secadas y luego disueltas en 1.5 mL de 0.4 M HNO3 para ser cargadas
en las columnas. En esta separacion, primero son liberados los elementos de la matriz con la adicion
de 3.75 mL de 0.5M HF y 10 mL de 1M HCI. Ya después de esto se procede a reunir el Cr en los
frascos con dos pasos de 5 mL de 2M HCI. Para nuevamente secar la muestra en plato caliente y
luego volver a disolver con 0.2 mL de 14.5 M HNOg. Tras esto son nuevamente secadas y digeridas
con 0.15M HNOg para la posterior medicion en el espectrometro de masas.
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3.4.3 Mediciones de razones de is6topos estables de Cr

Las mediciones de las razones de isotopos estables de Cr, se realizaron en el espectrémetro de
masas multi-colector de plasma de acoplamiento inductivo ThermoFisher Scientific NeptunePlus
(MC-ICP-MS) localizado en los laboratorios del grupo de Geoquimica Isotdpica del Departamento
de Geociencias de la Universidad de Tubingen. Las mediciones se realizaron en condiciones
instrumentales estdndar y un auto-sampler. El instrumento se ejecutd en modo de resolucion media
para evitar interferencias poliatomicas de “°Ar'?C* sobre 2Cr*, “°Ar!*N* sobre **Cr* y cualquier
contribucion potencialmente presente de interferencias isobaricas de °Ti *, *°V*, >*Fe* en los
isGtopos de Cr, que se controlaron a partir de “°Ti*, SV* y >®Fe* (Schoenberg et al.,, 2008, 2016).
Simultaneamente, se detectaron los cuatro haces de iones de Cr (*°Cr*, %2Cr*, 53Cr*, y >Cr"),
durante 90 ciclos cada uno con 8 s de tiempo de integracion. Los datos se presentan en la notacion
d (por mil %o) con respecto al estandar isotopico de Cr NIST SRM979 como:

§53/52Cr = < — 1) * 1000
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Figura 3. a) Anillos hidrofébicos dispuestos en serie con mallas de 125, 100, 75, 50 y 39 um para realizar
tamizaje himedo de las muestras. b) Tubo de separacion en el cual se produce la separacion de la muestra
por densidades, con la ayuda del pulso otorgado por el dispositivo CNT-11 del laboratorio Hydroseparator
Lab Barcelona®. c) Bombas metalicas puestas en el horno a 200°C para la digestion de las muestras
previa a la posterior medicion de is6topos estables de Cr. d) Trabajo bajo campana para la disolucién de
las muestras en pequefios recipientes Savillex™, también a la derecha se observan columnas de propileno
para la posterior separacion quimica del Cr.

18



CAPITULO 4
PLATINUM-GROUP ELEMENT ENRICHMENT IN SOILS MONITORED
BY CHROMIUM STABLE ISOTOPES DURING WEATHERING OF
ULTRAMAFIC ROCKS

Javier Riveral*, Martin Reich!, Ronny Schoenberg?, José Maria Gonzélez-Jiménez®, Fernando
Barral, Joaquin Proenza®*, Thomas Aiglsperger, Sebastien Carretier®

!Department of Geology and Andean Geothermal Center of Excellence, FCFM, Universidad de
Chile, Plaza Ercilla 803, Santiago

2Department of Geosciences, University of Tiibingen, Germany

3Department de Mineralogia y Petrologia and Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra
(Universidad de Granada-CSIC)

“Departament de Mineralogia, Petrologia i Geologia Aplicada, Universitat de Barcelona,
Barcelona, Spain

>GET, Université de Toulouse, CNRS, IRD, France
*Corresponding author: jarivera@ing.uchile.cl
Keywords: Platinum-group elements, supergene, ultramafic rocks, chromium stable isotopes

ABSTRACT

Weathering of ultramafic rocks can lead to the formation of soil profiles with high
concentrations of Fe, Ni, Co, platinum group elements (PGE) and gold. Traditionally, these
deposits are also known as “laterites” and are formed under tropical climates and stable tectonic
conditions. However, little is known about their development in colder regions, and the factors
governing PGE and gold mobility and enrichment under these weathering conditions are less
constrained. We studied five soil profiles developed above serpentinized, chromite-bearing
ultramafic rocks from La Cabafia, located in the Coastal Range of South-Central Chile (38° S). By
combining major and trace element geochemistry with chromium stable isotope data, we evaluated
the enrichment of metals in these soils under humid and cold climate conditions, and tested the
relation between PGE/Au dispersion and chromite dissolution. The results show that the soils
developed at La Cabafia, have a higher PGE/Au concentration than the parent serpentinite rock,
with Y PGE and Au reaching up to 160 ppb and 29 ppb in a limonitic soil horizon and clay saprolite,
respectively. Most soil samples have negative §°*°2Crsrwmare, within a range of -0.089 + 0.012 %o
t0 -0.320 = 0.013 %o (average of -0.178 %o), and are in agreement with previous data reported in
modern soils. A significant relation between §°*°2Cr data and PGE/Au concentrations is observed
in the studied soil horizons, where isotopically lighter values of §°¥®Cr are coincident with the
highest concentration of PGE and gold. These results show that pedogenetic processes operating
at La Cabafa are capable of increasing significantly the total PGE/Au content of specific soil
horizons. Such processes are complex and multivariate but are primarily modulated by chromite
dissolution and the formation of secondary phases such as clay minerals and oxy-hydroxide phases
in the soil. Our findings provide evidence that significant weathering and PGE/Au accumulation
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are not only restricted to tropical latitudes, and that the chromium isotope system is a useful proxy
to track surface redox process and noble metal enrichment during pedogenesis.

4.1 INTRODUCTION

Intense chemical weathering promotes the dissolution, remobilization, and reprecipitation
of elements at or near the Earth’s surface, resulting in alteration and modification of deeply formed
rocks. These processes operate together on primary minerals so as to adjust to the new
environmental conditions, creating a stratified weathering profile that contains a comprehensive
record of chemical reactions (Reich and Vasconcelos, 2015). If the parent rock and its mineral
constituents are enriched in an element of economic interest, secondary in situ accumulation of
metals may result in a two-to tenfold increase in metal grades for commodities such as Ni, Cu, Fe,
Mn, Al, and Zn (Reich, 2017). In particular, the pervasive weathering of ultramafic rocks can lead
to weathered regoliths with one or more horizons containing exploitable reserves of Ni and Co,
also known as “nickel laterites” (Thorne et al., 2012; Butt and Cluzel, 2013). This supergene
enrichment process, also known as “lateritisation”, is also responsible for dispersion and
accumulation of economic or near-economic concentrations of platinum group elements (PGE) and
gold in these deposits (Bowles, 1986; Bowles et al., 1994; Gray et al., 1996; Varajdo et al., 2000;
Traoré et al., 2008b; Aiglsperger et al., 2015, 2016).

Although much controversy remains, several studies have shown that PGE and Au are
mobile under surficial or near-surface conditions, particularly in lateritic soils with a high
development of Fe-Mn oxy-hydroxides or clays in tropical to subtropical environments (Bowles et
al., 1994; Gray et al., 1996; Sassani and Shock; 1998; Van Middlesworth and Wood, 1999;
Azaroual et al., 2001; Hattori et al., 2004; Colombo et al., 2008, Reith et al., 2014). It is in these
supergene settings where PGE mobility may even lead to the formation of secondary platinum
group minerals (PGM), as reported in laterites in Brazil, Dominican Republic and Australia (Gray
etal., 1996; Cabral et al., 2011; Aiglsperger et al., 2015, 2016; Reith et al., 2016). Considering that
mineral assemblages in ultramafic rocks are unstable under surface conditions (Bucher et al., 2015),
the weathering of ultramafic rocks and development of enriched soils on top is not only restricted
to tropical climates, and may occur also in cooler climate regions (Taylor et al., 1992).

High PGE and Au concentrations are commonly associated with the occurrence of
accessory chromite and nickel-sulfide phases in ultramafic rocks (O’Driscoll and Gonzalez-
Jiménez, 2016). As chromite typically hosts PGM and native Au as micrometer to nanometer-sized
inclusions within sulfides, oxidative weathering of ultramafic rocks can result in PGM and metals
being concomitantly released during chromite dissolution (Traoré et al., 2008a). Hence, the
dissolution of chromite from host rocks is a rate limiting step controlling the liberation of PGE and
Au into soils, and overall, a first-order control on noble metal dispersion in surface environments.
Chromium is present in its trivalent oxidation state in chromite, and is released as Cr(l11) aqueous
species during weathering. Previous studies have shown that Cr isotopes do not significantly
fractionate during weathering and through oxidation from Cr(111) to Cr(\V1) (Izbicki et al., 2008;
Zink et al., 2010). In contrast, the reduction of Cr(VI) to Cr(ll1) leads to isotopic fractionation in
the per mil range on the 53Cr/52Cr ratio, depending on the electron donor/acceptor involved in the
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reactions (Ellis et al., 2002; Schoenberg et al., 2008; Zink et al., 2010; Dgssing et al., 2011).
Chromium released from the host rock as Cr(l11) aqueous species can be oxidized to hexavalent Cr
by surface reactions with Mn oxides present in soils (Oze et al., 2007). This Cr release involves a
redox cycle in which mobile species of Cr(V1) are flushed away and immobile Cr(111) is retained
in soils. This retention depends on the presence of clays or Fe-Al oxy-hydroxides, which can back-
reduce Cr (V1) to Cr(I11) within the soil profile if ferrous Fe, reduced S species or organic materials
are present (Eary & Rai 1987, Dgssing et al., 2011). This process is exemplified by the commonly
lighter 653/52Cr signatures measured in soil horizons, and heavier 653/52Cr values reported for
surface and ground waters (Frei and Polat, 2013; Berger and Frei et al., 2014; Frei et al., 2014;
D’Arcy et al., 2016). Despite these significant advances, little is known about the geochemical
factors controlling Cr isotope fractionation during weathering of chromite, and the potential use of
053/52Cr signatures to track noble metal enrichment in soils.

In this paper, we aim to evaluate the geochemical controls on PGE and Au enrichment
during oxidative weathering of chromite-bearing ultramafic rocks, and test if noble metal
enrichment in soils developed above such rocks can be monitored using the chromium stable
isotope system. We studied five soil profiles developed above chromite-bearing serpentinized
ultramafic rocks at La Cabaria in South-Central Chile. Our approach combined major and trace
element geochemistry with Cr stable isotope data along soil profiles of variable thickness and
degrees of weathering. Chromium isotope systematics was used here as a soil redox proxy due to
the well-documented fractionation of Cr isotopes during redox process (Ellis et al., 2002;
Schoenberg et al., 2008; Frei et al., 2009; Zink et al., 2010). Our results point to a significant
correspondence between the measured 653/52Cr and PGE concentrations in soil, suggesting that
noble metal enrichment in lateritic soil horizons may be influenced by similar processes affecting
the Cr redox cycle during pedogenesis.

4.2 GEOLOGICAL AND CLIMATIC SETTING

The ultramafic rocks studied here outcrop at La Cabafia near the city of Temuco, and are
hosted within the Late Paleozoic Accretionary Complex of Central Chile in the Coastal Range of
southern Chile (locally named Nahuelbuta Mountains) (Fig. 4a). This metamorphic complex
basement comprise different metamorphic rocks separated in two metamorphic belts called the
Western Series and Eastern Series, mainly composed by deformed metagraywackes, metapelites,
metabasites and a few occurrences of serpentinites bodies within the Western Series (Hervé 1988;
Hervé et al., 2013; Gonéalez-Jiménez et al., 2014a). The climate of the Coastal Range at 38°S is
characterized by a mean annual temperature around 13°C and a mean annual precipitation (MAP)
above 1000 mm per year in coastal areas and lowlands (Fig. 4b). Precipitation increases with
altitude in the Nahuelbuta Range (Garreaud et al., 2016), and is mostly concentrated during the
rainy winter season. This cool humid climate favors the growth of abundant vegetation in the
studied area, presently represented by native forests and patches of exotic plantations including
Pinus radiata and Eucayptus.

At La Cabaiia, partially and totally serpentinized ultramafic rocks occur in two main
outcrops, Lavanderos and Centinela Bajo (Fig. 5). Centinela Bajo is the largest body identified in
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the area, and is surrounded by micaceous schists and metavolcanic rocks. It is composed of
serpentinized dunites with lizardite replacing olivine, and serpentinites with antigorite * talc,
tremolite and chlorite. In both ultramafic bodies, minor presence of pyroxenes and Cr-spinel is
noted. Chromite grains occur disseminated, in veins, concentrated in “pods”, and also forming
irregular chromitites boulders (> 50 cm) with > 90% of modal chromite replaced by chlorite (Barra
et al., 1998, Hoffer et al., 2001, Barra et al., 2014; Gonzalez-Jiménez et al., 2014a). PGE and Au
mineralization occurs in chromitite as PGM inclusions (<25 um) including laurite (RuS>),
erlichmanite (OsSy), irarsite (IrAsS), gold particles (Au®) <10 pm and other Pt sulpharsenides and
antimonides. The total average concentration of PGE in these rocks are from a few dozen ppb in
serpentinites up to ~ 250 ppb in chromitites, as reported by Gonzalez-Jimenez et al., (2014a, 2016).
The regional retrograde metamorphism has affected the chromite grains, progressively changing
them with time. Chromite grains are characterized by Fe*? rich compositions that vary to Fe*® rich
variety towards the rim, followed by Cr-magnetite (Barra et al., 2014). The altered porous chromite
also hosts secondary PGM including micro- to nano-sized Pt-Fe particles and native gold (Au®)
particles of <10 pum in size. Also, Ni-Fe-Cu sulfides have been reported, including millerite (NiS),
violarite (FeNiS4) and Ni sulpharsenides (Gonzalez-Jiménez et al., 2016).

The smaller Lavanderos ultramafic body is a NE-trending, elongated and pervasively
serpetinized body surrounded by mica schists (Fig. 5). The mineral association consists of
antigorite, clinochlore, accessory chromite and talc. The Lavanderos serpentinite is affected by a
late alteration event, with chrysotile cutting the antigorite matrix in small veinlets (Barra et al.,
2014). Chromite is found in lenses of a few centimeters thick, as well as disseminated grains within
the serpentinite matrix.

4.3 SAMPLES AND METHODS

4.3.1 Soil profile samples

Thirty samples were collected from five soil profiles developed above the ultramafic body
of Centinela Bajo (Fig. 5). Samples were taken using a plastic soil probe (hand tube) and a plastic
shovel to avoid metal contamination. Each sample (1.5 — 3 kg each) was collected from
representative soil horizons and included, from bottom to top, bed rock (serpentinites), green coarse
saprolite, gray or pale clay saprolite, yellow to brownish, sometimes reddish limonitic soil horizons
(B horizons), and brownish to dark brownish uppermost horizons (A horizons). The sampled soil
profiles have variable thickness, from 1.2 m (LC 1) up to 12 m (P.FOR), and are mainly developed
above schistose serpentinite with antigorite + talc, accessory chromite and Cr-magnetite grains,
and antigorite + tremolite, talc and Cr-magnetite serpentinite.

4.3.2 Mineral composition and bulk geochemistry
Mineral characterization of the samples was undertaken using a combination of X-ray

diffraction (XRD), hydroseparation (HS) and scanning electron microscopy (SEM) techniques.
XRD analyses were carried out using a Bruker D8 Advance Bragg-Brentano instrument in the
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Department of Physics, University of Chile, using CuKal radiation. The powdered samples (<200
um) were scanned from 2° to 80°260 with a step size of 0.02°, in steps of with 0.1 s, and operating
conditions of 40 kV and 30 mA. Additionally, mineral concentrates of selected samples were
obtained for SEM observation. The samples were wet-sieved using plastic screens, panned,
selected for monolayers and then mounted with epoxy. Additionally, heavy mineral concentrates
included in polished monolayers were obtained for two samples at the Hydroseparation Laboratory
at the University of Barcelona, using a computer-controlled HS device CNT HS11, following the
methodology by Aiglsperger et al., (2015). The samples were crushed with an agate mortar and
then wet-sieved in different size fractions using plastic screens. Mineral separates of size fractions
<30 um and 30-50 um were obtained, using between 300-500 g per fraction. Polished monolayers
were studied with a FEI Quanta 250 SEM at the Andean Geothermal Center of Excellence (CEGA),
University of Chile, equipped with energy dispersive spectrometer (EDS) and a back-scattered
electron (BSE) detector. Additionally, two polished monolayers were inspected using a JEOL JSM-
7100 field emission (FE) SEM at the Serveis Cientifics i Tecnologics, University of Barcelona,
Spain.

Soil samples were analyzed for major and trace elements in the Australian Laboratory
Services (ALS, Geochemistry) using a combination of inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry (ICP-AES), X-ray fluorescence (XRF) and inductively coupled mass spectrometry
(ICP-MS) techniques. PGE and Au contents were determined at Genalysis Ltd. (Maddington,
Western Australia) by fire assay with nickel sulfide collection and measured by ICP-MS (detection
limits between 1-5 ppb).

4.3.3 Chromium stable isotopes

Twenty-two samples of the five soil profiles were gently crushed using an agate mortar,
and 20 mg aliquots were taken for digestion. Samples were digested in pressurized bombs with a
mixture of HF + HNOs to ensure dissolution of resistant phases such as chromite. Samples were
taken up with 0.5 mL 6M HCI into 15 mL Savillex Beakers®, dried down on a hot plate, and then
dissolved and stored with 10 mL of 6M HCI. Prior chemical separation, volumetrically-calibrated
aliquots of each sample were taken at a Cr concentration of 1.5 pg, followed by the addition of
68.2uL of *Cr — °Cr double spike solution and overnight homogenization on a hot plate at 85°C.
The addition of double spike with a known sample-spike ratio, allows to correct for any chemical
fractionation that may occur during chemical purification of Cr from the matrix (Schoenberg et al.,
2008).

The purification of Cr from matrix elements was achieved using the protocol described by
Schoenberger et al. (2016), and involves chemical separation by three different anion-cation
exchange chromatographic propylene columns. The first column stage is prepared with a Biorad
Dowex® AG1-X8 anionic porous resin and allows to remove Fe from samples. After that, two
steps of chemical purification with BioRad Dowex® AG50W-X8 cation resin were done. Samples
processed using these chemical procedures have been shown to produce matching Cr isotope ratios
(Babechuk et al., 2016; Schoenberg et al., 2016; Wille et al., 2018).
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All Cr isotope rartio measurements were performed using a ThermoFisher Scientific
NeptunePlus multiple-collector inductively coupled plasma mass spectrometer (MC-ICP-MS) at
the Isotope Geochemistry Laboratory of the Department of Geosciences, University of Tlbingen.
The instrument was run in medium resolution mode to avoid polyatomic interferences from
DOArt2C* on 52Crt, “Ar*N* on >4Cr* and “°Ar'®0" on the interference monitor °Fe”, respectively
(Schoenberg et al., 2008, 2016). Data are reported in the 6 notation in per mil (%o) relative to the
isotopically certified international reference material NIST SRM979:

85352Cr = [(33Cr / 52Crsample) / (*3Cr / 52Crsrmoze) — 1] X 1000

4.4 RESULTS
4.4.1 Mineral characterization of soil profiles

XRD analyses of soil samples show the presence of chlorite (clinochlore and chamoisite),
kaolinite, smectite group minerals (nontronite), magnetite, goethite and Fe-Al-Mn oxyhydroxides
phases. SEM observations of heavy mineral separate monolayers show the presence of chromite
(FeCr204), ilmenite (FeTiOz), zircon (ZrSiO4), monazite ((La, Ce, Nd, Th)POg), rutile (TiO2) and
sulfides, including acanthite (Ag2S), chalcopyrite (CuFeS), covellite (CuS), pyrrotite (Fe1xS), Fe-
Ni+Co sulphides and sulfarsenides, native gold (Au®) and electrum (Au-Ag) grains (Fig. 6). Two
platinum-group minerals (PGM) were identified in the hydro-separated concentrate of sample LC4-
4, one sperrylite (PtAsz) grain and a 15 pm Ru-Ir-Os-Pt-Fe-Ni grain (Fig. 6). Also, micrometer-
sized platinum (Pt° or Pt-Fe) particles were observed in the rim of porous chromite grains. Gold
grains were found in the 30 — 50 um fraction, and one grain was found in the < 30 pum fraction,
showing an average content of 80 wt% Au and 20 wt% Ag (measured by EDS). In some cases, a
few wt% Cu and Pd were found in the Au grains. The rims of Au grains show Ag depletion and
Au refining, characterized by patchy textures and small filaments (Fig. 6). Additionally,
micrometer-sized native Au particles were observed encapsulated within tremolite grains.

4.4.2 Bulk soil geochemistry

The major and trace element chemical analyses of soil and saprolite samples from selected
soil profiles are shown in Table 1. Figures 7 and 8 display the chemical variations of selected major
(Fe203t, MgO, Al203, SiO2), minor (Cr20s, TiO2, MnO) and PGE+Au as a function of depth for
two representative soil profiles, P.FOR and LC-4. Upward enrichment (retention trend) is noted
for Fe and Al, and a progressively loss of Mg and Si is observed in the upper horizons for some
profiles, contrasting chemically the saprolite with the upper soil horizons. In profile P.FOR (Fig.
7), these differences are well stablished, where the serpentinite and saprolite have > 20 wt % MgO,
while the limonitic and organic matter rich upper soil horizons show < 5 wt % MgO. This
geochemical shift is coupled with the increase of Fe.O3 content up to 35.4 wt % and SiO> depletion
to 20.7 wt % (Fig. 7). These variations correlate with an increase of immobile elements such as.
Nb, Sc, Ti, Zr in upper soil horizons (see Table 1 and 2). Soil profile LC4 shows similar major
element trends with depth, although variations are more subtle than profile P.FOR (Fig. 7 and 8).
In the same way, profile LC1 and LC2, have a similar trend through depth, but with slighter
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variations than profile P.FOR. Soil profile PCBS has much less prominent chemical differences of
major elements in sampled soil horizons, suggesting a lesser degree of weathering (Table 1).

Chromium (Cr203) contents in soil profile P.FOR (Fig.7) vary from 0.14 - 0.28 wt % in
bedrock and coarse saprolite, increasing to 2.77 wt % in a mottled limonitic horizon (P.FOR — 2,
Table 1). This Cr rich horizon also contains higher concentration of metals such as Co, Cu, Mn,
PGE, REE and Sc in this horizon (Fig. 7 and Table 1, 2 and 4). Titanium (TiO2), on the other hand,
shows an upward increase in soil profiles, with a few hundred of ppm in bedrock up to 1.3 wt % in
upper horizons (Fig. 7).Phosphorous (P20s) and Zr contents follow the same trend reported for Ti
(Table 1). In contrast, manganese concentrations do not follow a clear pattern with depth, although
this element is concentrated in limonitic horizons in profiles LC-1 and P.FOR (Fig. 7 and Table 1).
In profile LC-4 manganese contents do not vary with depth, however, a Fe-Mn concretion with
2.88 Mn wt % is present between the saprolite and the upper horizons in this profile (Table 1). Ni
contents decreases toward the surface, showing a clear loss of this metal on the surficial horizons,
even with less content than the parent rock, changing Ni concentrations from 1500 — 2000 ppm in
bedrock to ~ 500 ppm in upper soil horizons, with the exception of one less developed limonitic
soil horizon (e.g., sample P.FOR - 3) with a slightly increase in Ni content (2370 ppm).

Total rare earth element (REE) concentrations are higher in the uppermost horizons than
the serpentinite and saprolite (Fig. 9, Table 2). Highest concentrations are reached at upper
limonitic soil horizons from profile P.FOR, having up to 98 ppm of total REE, contrasting with 4
ppm at the bottom of the profile (saprolite). Soil profiles P.FOR, LC1 and LC2, have total REE
concentrations that are one order of magnitude higher than the serpentinite average content,
especially noted on light REE (LREE) contents with respect to heavy REE (HREE), marked by a
positive anomaly in Ce content in upper soil horizons (Fig. 9).

4.4.3 PGE and Au contents

Total PGE contents of soil and saprolite samples from La Cabafia are between (17-160 ppb;
Table 3). The higher value reported corresponds to the limonitic soil horizon from profile P.FOR
(sample P.FOR-2). In profiles LC2 and LC4, higher PGE (123 and 117 ppb respectively)
concentrations correspond to clay-rich saprolite horizons (see profile LC4 in Fig. 8). Among all
PGE, Pd and Pt, have the higher concentrations in soils. Palladium content range from 2 ppb up to
87 ppb, followed by Pt contents from 4 up to 53 ppb. Ru contents range from 3 to 39 ppb and the
other PGE (Os, Ir, Rh) are depleted in these profiles, sometimes below the detection limit (1-5 ppb)
(Figs. 7 and 8) However, in coarse saprolite horizons PGE concentrations are indistinguishable
from bedrock PGE contents. Gold contents range between 3 and 29 ppb, with slight variations
throughout the soil profiles, Gold concentrations in profile P.FOR, for example, show an increase
in gold content in the limonitic soil horizon, similarly to Pt, Pd and Ru (Fig. 7). In contrast, in
profile LC4, the gold content decreases from bottom to top (Fig. 8).

Chondrite-normalized PGE+Au concentrations in saprolite samples of soil and saprolite
samples, show an enrichment in Pt-group PGE (PPGE) and Au, with respect to serpentinite bedrock
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(Fig 10. a). Upper limonitic soil horizons of profile PFOR have also the PPGE enrichment pattern
(Fig 10. b)), although patterns are less steep than saprolite enrichment patterns of profile LC4.

4.4.4 Crstable Isotopes

The Cr stable isotope data of samples from La Cabafia are reported in Table 4. All soil
samples have negative 5°¥°2Crsrmoze, Within a range of -0.089 + 0.012 %o to -0.320 £ 0.013 %o
(average of -0.178 %o), with the exception of sample LC4-5 (Fe-Mn concretion), which shows a
positive 8°°2Crsrmore of +0.129 %o.

The &%¥°2Cr data show two distinct trends with depth (Figs. 7 and 8).The first trend
represented by soil profiles LC2, LC4 and P.CBS, is characterized by 8°¥%?Cr values that
progressively increase towards the top, with lighter saprolite at the bottom (Fig. 8). The second
trend, represented by soil profiles P.FOR and LC1, show a mirror pattern, with §°¥°2Cr values
decreasing towards the top, with lighter compositions at the limonitic horizons (B horizons) (Fig.
7). A striking feature of this second trend is how the §°¥%2Cr values mirror the total PGE and Au
contents. In fact, the isotopically lighter values of &°¥%2Cr are coincident with the highest
concentration of PGE and Au along the profiles, noticed especially for Pt and Pd contents (Fig. 7
and 8, Tables 3, 4).

4.5 DISCUSSION
4.5.1 Degree of weathering of soil profiles

Magnesium and Si are main chemical components of ultramafic rocks, and after weathering
they are removed whereas Al and Fe tend to be retained in the soil. This geochemical shift is related
to the breakdown of parent rock mineralogy, followed by the development of secondary minerals
such as clay minerals and oxy-hydroxide phases. In order to track the degree of chemical alteration
of rocks, weathering indexes are used to quantify the elemental remobilization and characterize the
degree of chemical alteration (Babechuk et al., 2014). The Ultramafic Index of Alteration (UMIA,
using molar ratios), proposed by Ailgsperger et al. (2015) and the Index of Laterisation (IOL, in %
wt, Babechuk et al. (2014), are calculated as:

Al,05 + Fe,031)

UMIA = 100
¥ 510, + MgO + Al 05 + Fe,05¢p)

Al203 + F6203(T)

I0L = 100
¥ MgO + Si0, + Fe, 051y

These index values illustrate the weathering trend of ultramafic rocks in ternary AF-S-M
or A-F-SM diagrams (Al, Fe, Si, Mg respectively, and Fig. 8). UMIA values of soil samples from
La Cabaria range from 4.2 % to 46.8 % and IOL values range from 20.6 % to 72.2 %. The less
weathered, coarse saprolite samples resembles the bedrock contents with a poor stage of
weathering, and the higher values are reached at upper limonitic horizons of profile P.FOR, with
all sampled profiles following a geochemical change toward iron retention in these (Fig. 11). These
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values, are in agreement with an intermediate stage of weathering or moderately “laterised”
according to Babechuk et al., (2014) classification.

As weathering progresses, it may lead to the formation of laterite-type soils, where metals
released at the weathering front can be incorporated into Fe-Al oxy-hydroxide phases, clays,
serpentine and chlorite-type minerals (Butt and Cluzel, 2013). Additionally, residual accumulation
of resistant phases, has also plays an important role as a metal-retention mechanism in lateritic soils
(Bowles et al. 2017). At La Cabafa, these two mechanisms may explain the enrichment of precious
and transition metals observed in the clay saprolite in profiles LC2 and LC4 (Fig. 8, see Table 4).
These profiles show a poor degree of weathering and are characterized by a high abundance of
chromite, ilmenite, rutile and zircon grains in the upper horizons. Furthermore, metal enrichment
is noted in Fe-rich soil horizons with characteristic red to yellow-brownish coloration. These
features are consistent with the degree of weathering (UMIA) calculated at the particular depth in
the profile PFOR (Fig. 11). This enrichment trend is also observed for immobile elements such as
Ti, Zr, Hf, Nb and Sc (Table 1 and 2).

Mass balance calculations using t factors allows quantification mass gains and losses of
individual chemical elements relative to fresh parent rock at La Cabana. The t factors were
Cj,s/ci,s
Cip/Cip
concentration “C;” of an immobile element “i”’. Tau values for Cr against Sc and Ti concentrations
are reported in Table 1. The tsccr Show in general, negative values, despite the increase in Cr
concentrations in most of soil horizons. These results point to progressive Cr lost in these soils,
although the presence of resistant chromite and Cr-magnetite grains, suggest a relative slow
dissolution kinetics in comparison to other primary phases such as olivine or pyroxene. ti,cr values
are in agreement with Sc normalized values for profiles PFOR and LC1, but in other hand, show
an opposite trend for profiles LC2 and LC4, where isotopically lighter soil horizons do not have
the more negative tricr values, suggesting that resistive minerals (e.g., Fe-Ti oxides, chromite)
could be mechanical trapped in these profiles, and hence, buffering the Cr isotopic signal.

calculated using: T = — 1, where the concentration “Cs” of an element “j”, against the

The chemical patterns observed in the soil profiles at La Cabafia are similar to those
reported in more mature lateritic soils, and seem to be controlled by bedrock lithology, degree of
weathering and the geomorphological context of the soil profiles (Freyssinet et al., 2005).
However, it is important to note that weathering at La Cabafia is incipient and does not reach the
degree of weathering that is typical of tropical laterites in stable tectonic regions (Thorne et al.,
2012; Butt and Cluzel 2013; Babechuk et al., 2014; Aiglsperger et al., 2016). Despite these
limitations, our findings provide insights into the incipient processes affecting serpentinite rock
weathering, and its impact on PGE enrichment and Cr stable isotope fractionation, which are
discussed in the next sections.

45.2 PGE and Au enrichment in soils
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Soil enrichment observed in this study does not reach the economic grades reported, for
example, in Ni laterites of Cuba, Dominican Republic or New Caledonia (Traoré et al., 2008a;
Aiglsperger et al., 2015; 2016). However, PGE and Au enrichment at La Cabafia is significant
considering the incipient weathering observed at La Cabafia. The bulk geochemistry of soil profiles
developed above ultramafic rocks at Centinela Bajo reveals different trends of metal enrichment or
depletion, showing distinct chemical signals among soil horizons (Figs. 7 and 8). For example, the
PGE concentrations of the studied soils are higher than bedrock, most notably for Pt and Pd (Fig.
10). This enrichment configures two different trends, a saprolite enrichment trend in profiles PCBS,
LC2 and LC4 (Fig. 8), and an upward enrichment trend with higher PGE concentrations in
limonitic soil horizons for profiles LC1 and PFOR (Fig. 7). In the particular case of sample P.FOR-
2 from (PFOR profile), the total PGE content reaches up to 160 ppb, approximately five times the
original bedrock concentration. This increase in concentration is coupled with an increase in Au,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Sc, and REE contents along the aforementioned profile, also corresponding
with the highest calculated degree of weathering as (UMIA ~ 46.8 %, Table 1). In contrast, sample
LC4-4 from profile LC4 reaches 117 ppb total PGE, but it is no related with high UMIA values.
Also, almost no Ir, Os, Ru and Rh are present in LC4 profile, with concentrations of PGE, Au and
Cu decreasing towards the top (Table 2 and 4, Fig 8).

These geochemical trends may reflect local changes in redox conditions in the soil pore
space due to precipitation seasonality, which may affect weathering reactions at La Cabafia. These
changes have a significant impact on solution-phase reactants, specifically the concentrations of
protons, complex (in)organic ligands, and oxidizing or reducing equivalents (Perdrial et al., 2015).
Also, these changes are promoted by biological activity and the nature of the vegetation cover
(native forest vs. pine plantations). In particular, it is relevant to pine plantations developed above
PFOR in the south end of Centinela Bajo (Fig. 5) may have enhanced the weathering rate at this
location, explaining the higher UMIA values in the upper horizon of this profile. Several studies
have documented that leaf litter of species from the genus Pinus contains different chemical
compounds (e.g., high and low molecular weight organic acids) as well as acidifying soils (Becerra
etal., 2013 and reference there in), interplaying with organic matter decomposition products, which
could increase concentration of high and low molecular weight organic acids, and partial pressure
of COz, enhancing the chemical weathering of primary minerals (Perdrial et al., 2015; Pawlik et
al., 2016). However, it is likely that differences in the degree of weathering at La Cabafia respond
to several reasons, including tectonic/uplift factors, which need to be constrained in detail but are
beyond the scope of this paper.

Of particular interest to this study is the significant enrichment of Pd observed in soils at
La Cabana. Figure 12 shows an Eh vs. pH diagram of Pd species under surface stream water
conditions. The gentle slope of the equilibrium suggest a strong redox control on Pd, with Pd most
likely forming hydroxide species (Pd(OH).) in oxidizing environments such as runoff waters,
freshwater and soil solutions (Wood et al., 1991; 1992, van Middelsworth and Wood 1999;
Azaroual et al., 2001; Colombo et al., 2008; Kubrakova et al., 2011; Reith et al., 2014). If ammonia
species are present, they could also play a significant role on Pd and Pt mobilization under these
conditions (Colombo et al., 2008; Reith et al., 2014). Platinum on the other hand, follows a similar
behavior that Pd, but is less mobile due the higher oxidation potential to enter in solution (Sassani
and Shock 1998; Colombo et al., 2014; Reith et al., 2014). The relatively soluble behavior of Pd
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(and to a lesser extent Pt) at near surface conditions suggests that Pd may be liberated during initial
stages of weathering from their host minerals (PGM’s, Fe-Ni sulphides and gold), incorporated
into pore water as e.g., Pd?*(OH)a(q) species and then partially mobilized through the soil. This
may result in Pd (and Pt) being incorporated or trapped into clay and oxyhydroxide-rich soil
horizons, or being reduced by Mn or organic matter compounds, due their high surface area and
highly negatively charged interfaces (Bowles 1986; Gray et al., 1996; Traoré et al., 2008b; Cabral
et al., 2011; Kubrakova et al., 2011; Aiglsperger et al., 2015, 2016). SEM observations of heavy
mineral concentrates of sample LC4-4 show the presence of Pt minerals (sperrylite and Ru-Os-Ir-
Pt-Fe; Fig. 6) and Pt particles associated with porous chromite grains, although no Pd-bearing
minerals were observed. This supports the notion of a decoupled geochemical behavior of Pd and
Pt, in which Pt is preferentially retained as a more resistant phase during weathering. The more
soluble Pd, in contrast, is most likely incorporated into the finer mineral fraction (Fe hydroxides or
clays; Gray et al., 1996, Tradre et al., 2008b), also explaining the difficulty of finding Pd-bearing
minerals in soils (Gray et al., 1996).

The morphology and textures of the gold grains found in the sample LC4-4 are
characterized by an Au refinement toward the rims (Fig. 6). Such textures and chemical features
(i.e lower Ag) are attributed to the more reducing (lower Eh) conditions needed to purify Au
through Ag loss into solution in the surface environment (Bowles 1986). Considering that gold
grains still have Ag (80 % Au — 20 % Ag) and some Cu in the grain cores, it is likely that they were
recently liberated from their host rocks, or they were transported only a short distance from its
source. Newly formed gold grains are probably trapped in reduction related with minerals like
goethite and other Fe-Mn oxy-hydroxides (Yang et al., 2009, and reference there in).

4.5.3 Crisotope signal in soil profiles

As Cr is predominantly hosted in chromite in the ultramafic rocks at La Cabafia, the §°¥52Cr
values of the less weathered samples were taken as the primary isotopic signal of the parent rock
(P.FOR-4:-0.089 + 0.02 %0 and LC 1 - 4: -0.097 + 0.014 %o), both samples with UMIA values of
a few % (Tables 1 and 4). These values resembles the global mean value for chromite of §°¥5%Cr -
0.082 =+ 0.065 %o (Schoenberg et al., 2008, Farkas et al., 2013), and close to the 5°*°°Cr value of -
0.124 + 0.101%o reported for the bulk silicate earth and also interpreted as an igneous inventory
value (Schoenberg et al., 2008, 2016). Hence, it is important to note that the 5°¥°2Cr values of the
studied soils are at least partially buffered by the primary chromite and Cr-rich magnetite grains
remaining in soils (Fig. 8). However, the two distinctive trends of §°¥°2Cr vs. depth reported here
indicate that: 1) the §°¥2Cr signature of soils shift to lighter signatures towards the top of the
profile; and 2) soil horizons with the highest PGE concentrations have the lightest §°52C values
(see Figs. 4 and 5).

During weathering, chromium is liberated from chromite most likely as Cr*3(OH)s(q). This
compound, could be later oxidized to chromate species (e.g., CrO4%) and either flushed away or
back reduced and retained in the soil by clays and Fe-Al oxy-hydroxide phases during pedogenesis
(D’Arcy et al., 2016; Babechuk et al., 2017, Wille et al., 2018 and references therein), where this
chromium retention related with the immobilization of Fe and Al in secondary phases, may also
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influence the retention of other metals such as Mn, and in some cases, even Pd and Pt (Gray et al.,
1996; Aiglsperger et al., 2015). Such mechanisms are likely to produce an isotopic fractionations
in modern soils, as reported in previous studies, where the §°¥°2Cr values of soils deviate from
bedrock isotopic signal both to lighter and heavier Cr compositions (i.e., §°¥®°Cr ranging from -
1.29 to 0.5 %o) (Berger and Frei, 2014; Paulukat et al., 2015; D’Arcy et al. 2016; Novak et al.,
2017, Wille et al., 2018). It is well documented that Cr isotopes do not significantly fractionate
during weathering and oxidation from Cr(II) to Cr(VI1) (Izbicki et al., 2008; Zink et al., 2010).
However, the reduction of Cr(VI) to Cr(l11) leads to isotopic fractionation in the per mil range on
the >3Cr/°%Cr ratio (Ellis et al., 2002; Schoenberg et al., 2008; Zink et al., 2010; Dgssing et al.,
2011). For this reason, as chromite is weathered and PGE are liberated and subsequently re-
concentrated due to redox changes during soil formation, it is likely that such oxidation-reduction
reactions have an impact on %*Cr/%2Cr ratios, affecting the §°¥5%Cr signal of the PGE-enriched soil.
Although, mineral concentrates show the presence of chromite and Cr-magnetite grains remaining
in soil, which are probably buffering the measured 5°¥°2Cr signal in these soils.

The 5%¥%2Cr data of soils and bedrock at La Cabafia allow to investigate this particular
aspect of the weathering history. Figure 13 shows the concentrations of Pd, Pt, Au and total PGE
in soils plotted against the §°*°2Cr data for selected profiles. The diagrams show a negative
correspondence between metal enrichment and 8%352Cr, where the highest Pd, Pt, Au and PGE
concentrations are related to the lightest §°¥®2Cr signatures. Chromite in the bedrock is not
significantly enriched in Pd, as reported by Gonzalez-Jiménez et al., (2016). However, palladium
is the most enriched PGE in soils at La Cabafa (Fig. 10), suggesting that Pd liberation and sorption
may be related with similar redox mechanisms that affect the liberation/retention of Cr in soils.
Experimental data show that Cr reduction by Mn oxy-hydroxides produce a measurable isotopic
fractionation towards negative 8%352Cr values (Schoenberg et al., 2008, Zink et al., 2010). This
effect is not restricted to Mn-bearing secondary phases as Fe-bearing species (e.g., magnetite) may
cause similar Cr isotopic fractionation (Ellis et al., 2002, Dossing et al., 2011). Considering also
that native Au and Pt particles are related with the porous chromite rims and the secondary fine
grained PGE mineralization is likely related with the presence of Fe — Mn oxy-hydroxides (Gray
et al., 1996; Aiglsperger et al., 2015, 2016), we argue that the correspondence between lighter
85%/52Cr values and Pd, Pt, Au and total PGE enrichment observed in Figure 13 is a geochemical
signal that monitors the progress of chromite weathering and dissolution, and therefore, the PGE
dispersion at surface environments.

Studies have shown that when Cr(111) is oxidized in the environment and is incorporated
into solution as Cr(VI) chromate complexes (CrO4%), the oxidation might produce a positive
fractionation in the process, flushing away isotopically heavier Cr fraction, leaving a progressively
lighter residual 8°¥/°2Cr values (Frei et al., 2009, 2014). However, it is important to note that the
oxidation mechanisms and pathways are not well constrained and need further experimental studies
are needed (Izbicki et al., 2008, Zink et al., 2010, Dossing et al., 2011). This possible oxidation
pathway leaves an isotopically light Cr signal in soil horizons, which may be enhanced if an
additional back-reduction of solubilized Cr (V1) species occur modulated by Mn oxides (Ellis et
al., 2002; Schoenberg et al., 2008; Zink et al., 2010; Dgssing et al., 2011). This mechanisms could
explain, for example, the §°¥°°Cr signature of PCBS profile, which is an inceptisol with poor
development where Mn oxy-hydroxide crusts are observed in the saprolite. Nevertheless, the
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formation of Fe oxy-hydroxides phases in upper soil horizons, which have high Cr adsorption
capacity, may be responsible for the additional back-reduction of Cr, contributing to the lighter
85352Cr signatures in samples with higher Cr concentrations (e.g., profile PFOR).

We favor a scenario in which both mechanisms, i.e., oxidation of Cr(I11) and back-reduction
of Cr(VI), result in soil deviating from the homogeneous 5°¥°Cr value of chromite/bedrock (here
taken as §°¥52Cr -0.089 =+ 0.02 %o indistinguishable of §°¥°2Cr -0.082 £ 0.065 %o by Schoenberg et
al., 2008 or the “canonical mantle” §°5?Cr value of 0.079 + 0.129 %o by Farkas et al., 2013)
towards lighter signatures). In Figure 14, the tCr values are plotted against the 5°¥°°Cr data. The
results show that lighter $°¥°2Cr values are mostly related with negative 1Cr values, i.e., higher Cr
loss. This suggests that Cr is being lost from soil at La Cabafia, despite the fact that low rates of
chromite dissolution and high initial Cr concentrations may produce an apparent enrichment with
respect to other elements. The negative tCr values corresponding with lightest §°¥°2Cr values
support an oxidative weathering model of Cr fractionation (Frei et al., 2009; Frei and Polat, 2013),
which produces an isotopic shift to lighter §°¥°2Cr values, controlled by the amount of Cr retained
at soils as a result of sorption effects modulated by Fe and Mn oxy-hydroxides.

Similar redox-controlled mechanisms have been proposed to explain the stable chromium
signatures that are reported in modern soils (Berger et al., 2014; Frei et al., 2014; D’Arcy et al.,
2016). Even though such mechanisms also explain the slightly positive 8°¥°2Cr values reported for
surficial waters (Frei et al., 2014), but further studies are still needed to clarify, e.g., seasonal effects
on 8°¥52Cr values of soils and runoff waters as reported by Novak et al. (2017). Additionally, open-
system removal of isotopically light aqueous Cr(lll) during pedogenesis has been invoked to
explain the 8%¥/°2Cr signature of paleosols where oxidation of Cr(l11) and loss of isotopically heavy
Cr(VI1) is not easily modelled (Babechuk et al., 2017), and recently, non-redox fractionations are
reported between Cr(111)-CI-H20 aqueous complex (Babechuck et al., 2018) and inorganic ligand
promoted dissolution (Saad et al., 2017). Therefore, it is important to keep in mind that the isotopic
fractionation of Cr may not be exclusively restricted to redox reactions, as widely assumed, and
thus non-redox effects should be also taken into consideration in future studies.

4.6 CONCLUDING REMARKS

The results presented in this study point to similar metal enrichment patterns as reported
for traditional “laterites” developed above ultramafic bodies in tropical latitudes (e.g., Aiglsperger
et al., 2015, 2016), regardless the different climatic and tectonic context of La Cabafia. Our data
show that the degree of weathering of the La Cabafia soils correspond to an early to intermediate
stage of weathering compared to the traditional laterite deposits. Nevertheless, these results provide
evidence to suggest that significant weathering and metal enrichment are not only restricted to
tropical latitudes. In fact, pedogenetic processes operating at La Cabafia are capable of increasing
the total PGE content of specific soil horizons by several times with respect to the parent rock. This
enrichment is not ubiquitous in the study area, and seems to be controlled by the parent rock type,
the extent of weathering, the geomorphological context of soil profiles and the type of vegetation.
It is important to note that the active tectonics of the Chilean margin, is another factor that may
impact soil rate formation, modifying weathering/erosion ratios and rearranging the weathering
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fronts. Future studies should address the impacts of recent uplift history of the Coastal Range on
soil development.

The Cr isotope systematics were used here as a soil redox proxy due to well-documented
fractionation of Cr(VI) to Cr(l1l) during reduction (Ellis et al., 2002; Schoenberg et al., 2008; Frei
et al., 2009; Zink et al., 2010; Frei et al., 2014), which generates a fractionation towards lighter
isotopic signatures. The measured 8°¥°2Cr values show slight variations among the profiles (-0.089
t0 -0.320 %o), but most importantly, in Fe-Mn —rich soil horizons, where more negative 5°*/°°Cr
values correlate with PGE and Au enrichment and the intensity of weathering. These results point
to a strong redox control on the mobility and sequestration of PGE in the surficial environment,
most likely modulated by the presence of Fe-Mn oxyhydroxides. The results obtained in this study
show that Cr stable isotopes, when used in combination with detailed mineralogical and
geochemical studies, are a powerful tool for understanding redox cycles during weathering, and
the role of secondary phases as potential sinks of significant amounts of precious metals in
supergene profiles.
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Figure 4. a) Geological map of South Central Chile Modified from Barra et al. (2014) and Gonzéalez-
Jiménez et al. (2016). b) Precipitation map of south-central Chile. Made from interpolated data collected
from Center of climate and resilience research database (CR2; http://explorador.cr2.cl).
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Figure 5. Geological map of the La Cabafia area in southern Chile, modified from Gonzalez-Jiménez et al.
(2016). The soil profile locations are showed as stars.
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Ru-Fe-Os-Ir-Ni
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Figure 6. FESEM and SEM images of PGM and Au grains found in polished monolayers of a hydro-
separated concentrate from sample LC4-4. a) sperrylite (PtAs,); b) Ru-Fe-Os-Ir-Ni grain surrounded by
tremolite (tr) and ilmenite (ilm) grains; ¢) native gold grain with obscure triangle patch zones and small gold
filament; d) native gold grain with a gold-refined rim in which triangle shaped patch zones are noted (80
wit% Au and 20 wt% Ag measured at the grain center using EDS). e) Porous chromite grain with a Pt-Fe
nanoparticle in the rim; f) Zoom of the chromite grain and the Pt-Fe nanoparticle in €).
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Figure 7. Bulk major (Fe2O3 totaL, MgO, Al>Os and SiOz), minor (Cr.03 TiO2 and MnO) and trace element (PGE+Au) concentrations for the P.FOR soil
profile, located in the south part of Centinela Bajo. Additionally, the §¥52Cr values are shown on the right.

41



wt % wt % ppb 5%%52Cr %o

0 20 40 60 0 025 05 075 0 20 40 60 80 -040 -030 -020 -0.10 0.0

0 T T 1 r T T 1 r T T T 1 r T T T 0

20 | 120

m =] T

40 1 40

LC4-2 60 | | 0 TD 1 60
= Q
5 2
g 80 | {802
] 3
© =

LC4-3 100 | m O 0 1 100
120 | 1 120

140 | 1 140

L o l = O
160 L 1160
. -@-Pt -B-Ru —.—5%%52Cr
~m-% Fe,0,, ~m-%A,0, —#%Cr,0, -8 %MnO “5-Pd -0 Au

—&-% MgO @-% Si0, -®%TiO,

Figure 8. Bulk major (Fe20s3 totaL, MgO, Al2Oz and SiOz), minor (Cr.03 TiO2 and MnO) and trace element (PGE+Au) concentrations for LC4 soil
profile, located in the north part of the Centinela Bajo body. Additionally, the §5¥2Cr values are shown on the right.
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Figure 9. Chondrite normalized REE pattern for selected samples from soil profiles. Upper soil horizons

(yellow) show high LREE content, contrasting with the saprolite (green) and bedrock contents.
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Figure 10. Chondrite normalized PGE contents of soils from La Cabarfia a) Samples show steep trends
with Pd and Au enrichment for saprolite, and a relatively flat pattern for serpentinites. B) Enrichment in
Pd, Pt and Au in the upper limonitic horizons is also observed, although patterns are less steep than for

saprolite.
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Ultramafic Index of Alteration (UMIA) Index of lateritisation (IOL)
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Figure 11. Weathering trends of soil samples from La Cabafia, showed in ternary diagrams. a) Al,Os-
Fe,03-(MgO+Si0,) space shows Ultramafic Index of Alteration (UMIA) in mole %; b) Al,Os-Fe20s-
(MgO+Si0;) space shows the Index of Lateritisation (IOL) in wt %.
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Figure 12. Eh-pH diagram of Pd species in surface stream water compositions. The light blue field
represents aqueous species, and light brown field the solid (mineral) species. a[Pd**] = 102, a[HCOs] =
103269 a[CI]=1037%; a[SO4"] = 105978; a[NO37=10"85°, The diagram was constructed using
Geochemist’s Workbench software with provided database including modifications for Pd species
according to Wood (1991), Azaroual et al. (2001) and Colombo et al. (2008).
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Figure 13. a, b, ¢, d) show plots of §°¥52Cr against Pd, Au, Pt and total PGE content, respectively. The
lighter 5°¥52Cr signature of soil horizons corresponds with higher Pd, Pt, Au, and total PGE

concentrations.
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lighter §5¥°2Cr in horizons with higher Cr loss (profiles LC1, PFOR and PCBS). Profiles LC 2 and 4 show
lighter signatures on those horizons in which tCr is relatively higher.
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Table 1. Major elements content of soil samples from profiles LC1, LC2, LC4, PFOR and PCBS. Included ultramafic index of alteration (UMIA, in %)
and index of lateritisation (IOL, in %). Major elements are reported in weight percent (wt %).

LC1-1 LC1-2 LC1-3 LC1-4 LC2-1 LC2-2 LC2-4 LC2-5
Sample type soil soil soil coarse saprolite soil soil clay saprolite coarse saprolite
wt %
SiO; 44.40 33.70 33.60 39.60 26.70 28.30 27.20 35.10
Al,O3 14.10 19.00 2.84 0.44 19.30 19.10 15.60 19.15
Fe.Os3 8.91 16.45 18.75 9.81 15.45 17.00 20.30 8.49
CaOo 0.71 0.36 0.03 0.03 1.26 1.83 1.55 19.95
MgO 7.37 6.65 28.60 34.30 7.40 10.60 14.25 10.60
Na,O 0.86 0.49 <0.01 <0.01 0.32 0.37 0.27 0.02
K20 0.66 0.53 0.04 0.03 0.21 0.18 0.13 0.03
Cr03 0.87 0.62 0.62 0.54 0.42 0.67 1.19 0.23
TiO2 1.33 1.28 0.09 <0.01 1.06 0.92 0.66 0.14
MnO 0.07 0.05 0.13 0.16 0.15 0.17 0.19 0.25
P20s 0.08 0.08 0.02 <0.01 0.06 0.05 0.05 <0.01
Sro 0.01 0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.01 <0.01 <0.01
BaO 0.02 0.02 <0.01 <0.01 0.01 0.01 <0.01 <0.01
LOI 21.40 22.70 14.65 13.50 26.20 21.50 18.55 5.58
Total 100.79 101.94 99.37 98.41 98.54 100.71 99.94 99.54
UMIA 17.39 28.50 10.27 417 31.29 28.58 25.79 22.15
I0L 34.13 51.27 39.12 20.56 56.55 56.06 56.89 44.05
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Table 1(Continued). Major elements content of soil samples from profiles LC1, LC2, LC4, PFOR and PCBS. Included ultramafic index of alteration
(UMIA, in %) and index of lateritisation (IOL, in %). Major elements are reported in weight percent (wt %).

LC4-1 LC4-2 LC4-3 LC4-4 LC4-5 PFOR-1 PFOR-2 PFOR-3 PFOR-4
Sample type soil soil soil soil Fe-Mn concretion soil soil soil coarse saprolite
wt %

SiO; 34.10 37.00 40.90 45.70 9.85 22.50 20.70 35.00 40.60
Al,O3 15.25 18.30 18.40 8.89 8.39 23.40 18.25 6.41 2.30
Fe.Os 12.55 12.45 9.79 13.95 56.66 25.70 35.40 11.10 10.05
CaO 3.94 3.92 4.50 7.95 0.07 0.50 0.04 0.03 0.07
MgO 9.96 11.85 12.35 13.95 0.76 3.66 4.48 29.50 33.70
Na.O 0.38 0.25 0.16 0.02 0.07 0.05 <0.01 <0.01 <0.01

K20 0.12 0.11 0.05 0.02 0.11 0.07 0.02 0.03 0.03
Cr203 0.50 0.48 0.46 0.52 0.42 1.17 2.77 0.58 0.85
TiO, 0.59 0.50 0.27 0.08 0.55 0.79 0.30 0.05 0.06
MnO 0.10 0.09 0.08 0.08 2.88 0.18 0.50 0.40 0.17
P20Os 0.06 0.02 0.01 <0.01 0.03 0.06 0.04 0.01 <0.01
SrO <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
BaO <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.01 0.01 <0.01 <0.01 <0.01

LOI 21.90 15.75 13.10 8.89 21.00 22.60 15.95 13.40 11.50
Total 99.45 100.72 100.07 100.05 100.80 100.69 98.45 96.51 99.33
UMIA 21.88 22.06 19.67 13.62 70.51 45.63 46.79 9.15 5.35

10L 4491 45.39 40.80 33.32 86.85 68.58 72.16 33.35 23.32
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Table 1 (Continued). Major elements content of soil samples from profiles LC1, LC2, LC4, PFOR and PCBS. Included ultramafic index of alteration
(UMIA, in %) and index of lateritisation (IOL, in %). Major elements are reported in weight percent (wt %).

PCBS-1 PCBS-2 PCBS-3 PCBS-4 PCBS-5 PCBS-6
Sample type coarse saprolite saprolite saprolite soil soil soil
wt %

SiO; 39.6100 30.9100 43.2100 45.2400 43.9200 43.0300
Al,O3 6.2100 18.6000 15.1400 15.0100 11.2900 14.4800
Fe,O3 13.3300 12.4000 8.0500 7.2700 7.6700 7.6900
CaOo 0.8800 0.2000 9.3700 10.8500 7.1700 7.0800
MgO 25.2300 23.2900 16.7800 14.4100 21.4100 17.1300
Na,O 0.0700 0.0100 0.5200 0.5500 0.4400 0.5700

K-0 0.0200 0.0200 0.0800 0.0900 0.0500 0.0700
Cr03 0.6400 0.4900 0.3200 0.2200 0.4100 0.2800
TiO2 0.0300 0.1500 0.1500 0.2100 0.0600 0.1200
MnO 0.2200 0.3100 0.3500 0.1500 0.1200 0.1200
P05 0.0160 0.0160 0.0160 0.0160 0.0150 0.0230

SrO <0.01 <0.01 0.0200 0.0200 <0.01 0.0100
BaO <0.01 <0.01 0.0100 0.0100 <0.01 0.0100

LOI 14.4500 14.2000 6.7800 6.5500 7.9400 10.0000
Total 100.7000 100.6000 100.8000 100.6000 100.5000 100.6000

UMIA 10.0996 19.2311 14.9055 14.7894 11.1729 14.2840

1I0L 33.0347 50.0727 34.9247 32.9976 30.1527 34.0031




Table 2. Trace element content in parts per million (ppm) of soil samples from profiles LC1, LC2, LC4 and PFOR.

PFOR PFOR PFOR PFOR

LC1-1 LC1-2 LCI1-3 LCl-4 LC21 LC2-2 LC24 LC2-5 LC4-1 LC4-2 LC43 LC44 "/ 5 3 4
Sampl . . . coarse . . clay ~ coarse . . . . . . o coarse
e type soil soil soil sap;ollt soil soil sap;ollt sap;ollt soil soil soil soil soil soil soil sap;ollt
Ba 203.00 14250 830 650 5850 5830 4020 550 40.10 3810 31.40 6.80 73.40 31.00 19.30 2.80
cr 50500 35200 3500.0 3730.0 2930.0 4200.0 7310.0 1640.0 3350.0 2960.0 3190.0 3480.0 7040.0 >1000 3880.0 5230.0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Cs 436 28 009 001 132 136 092 007 067 060 042 016 079 030 003 <001
Ga 2260 2550 300 040 2170 1950 1370 1210 1420 1570 1150 590 24.10 1650 6.80 2.60
Hf 590 530 040 <002 390 39 640 020 160 160 080 020 390 120

No 940 760 060 <02 550 460 380 020 280 230 120 030 410 130 070 <0.2
Rb 3060 2280 070 040 740 660 470 030 400 340 190 050 280 110 040 0.0
Sn 300 200 100 100 200 200 200 1.00 100 1.00 1.00 100 200 1.00 1.00 1.00
Sr 7380 4250 180 160 4310 5320 3400 580 2500 1800 11.20 190 910 140 0.60 0.30
Ta 060 050 010 <01 030 030 050 010 020 020 010 <01 030 010 <01 <01
Th 490 697 050 <005 435 414 332 014 116 178 088 013 432 117 <0.05 <0.05
U 166 172 017 <005 121 121 090 <005 050 051 032 011 135 048 005 <0.05
\Y <5 4400 <5 <5 188.00 <5 <5  143.00 86.00 104.00 62.00 30.00 <5 <5 <5 <5
W 200 400 100 100 200 200 100 400 200 200 1.00 200 300 1.00 7.00 1.00
Y 990 1150 880 920 840 860 50 980 560 400 330 260 1310 1710 930 3.30
Zr 22900 199.00 1300 200 147.00 139.00 100.00 5.00 58.00 61.00 32.00 8.00 140.00 4500 6.00 2.00
Ag <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05
As 900 26.00 2500 26.00 17.00 23.00 28.00 <5 500  6.00 <5 500 18.00 33.00 18.00 <5
Cd <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05
Co 50.00 68.00 157.00 152.00 62.00 105.00 202.00 58.00 56.00 56.00 62.00 44.00 128.00 396.00 480.00 112.00
Cu 27.00 4500 1200 1.00 49.00 55.00 5400 500 29.00 31.00 44.00 121.00 62.00 60.00 26.00 9.00
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PFOR PFOR PFOR PFOR

LC1-1 LC1-2 LC1-3 LC1-4 LC2-1 LC2-2 LC2-4 LC2-5 LC4-1 LC4-2 LC4-3 LC4-4 1 D 3 4

Li 30.00 20.00 0.00 0.00 40.00 30.00 20.00 20.00 10.00 20.00 20.00 0.00 10.00 10.00 0.00 0.00

Mo <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

\i 67800 94000 18%0'0 35%0'0 541.00 839.00 10%0'0 428.00 501.00 604.00 660.00 536.00 727.00 12%5'0 2320'0 16%0'0

Pb 12.00 12.00 5.00 <2 9.00 10.00 6.00 <2 5.00 3.00 <2 3.00 10.00 3.00 <2 <2
Sc 1400 26.00 19.00 8.00 20.00 29.00 29.00 3100 27.00 28.00 32.00 34.00 47.00 69.00 3500 9.00
TI 0.00 0.00 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 10.00 0.00 0.00 0.00 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Zn  160.00 120.00 66.00 65.00 88.00 115.00 144.00 57.00 94.00 68.00 53.00 37.00 94.00 141.00 21.00 77.00
La 9.50 7.70 3.70 3.90 5.60 5.30 3.70 4.30 3.70 2.70 3.30 0.80 6.90 1480 4.60 1.00
Ce 1930 3290 13.80 150 2910 4270 4060 2.60 8.10 5.30 3.60 560 5400 46.00 2.70 <0,5
Pr 221 2.17 1.57 1.30 1.71 1.85 1.40 0.99 0.89 0.72 0.69 0.21 270 4.03 117 0.24
Nd 8.40 9.80 7.20 4.80 7.50 8.80 6.90 4.10 3.60 3.40 3.10 110 1290 18.20 4.60 1.00
Sm 2.10 2.96 2.08 0.86 2.16 2.54 1.96 0.97 0.88 0.72 0.80 0.38 338 335 118 0.34
Eu 0.39 0.67 0.56 0.22 0.59 0.68 0.55 0.48 0.20 0.23 0.22 0.07 0.97 0.85 0.34 0.09
Gd 1.79 2.54 1.98 121 1.84 2.09 1.56 1.27 0.86 0.72 0.66 0.38 3.22 319 129 0.37
Tb 0.29 0.47 0.37 0.23 0.30 0.42 0.28 0.23 0.15 0.13 0.12 0.07 055 043 0.25 0.08
Dy 1.74 2.66 1.95 1.33 1.87 2.26 1.67 1.67 0.95 0.74 0.70 0.55 3.51 252 161 0.65
Ho 0.34 0.51 0.41 0.31 0.42 0.45 0.35 0.36 0.21 0.17 0.13 0.12 070 059 0.40 0.13
Er 1.21 1.81 1.23 0.70 1.06 1.43 0.98 0.98 0.66 0.53 0.34 0.33 1.83 1.75  1.02 0.40
Tm 0.18 0.29 0.18 0.09 0.16 0.20 0.16 0.18 0.10 0.09 0.05 0.03 030 029 0.15 0.06
Yb 1.39 2.18 1.44 0.53 1.14 1.45 1.18 1.16 0.63 0.57 0.38 0.36 1.98 1.88 1.05 0.43
Lu 0.21 0.33 0.17 0.08 0.17 0.22 0.15 0.18 0.09 0.07 0.06 0.05 028 034 0.5 0.07
>REE 49.05 6699 36.64 1706 5362 70.39 6144 1947 21.02 16.09 14.15 1005 9322 9822 20.51 4.86

53



Table 3. PGE and Au contents of selected samples from soil profiles LC1, LC2, LC4, PFOR and PCBS
reported in parts per billion (ppb). Detection limits are between 1 - 5 ppb.

Sample type Os Ir Ru Rh Pt Pd Au YPGE

LC1-1 soil <5 4 5 <2 4 4 8 17
LC1-2 soil <5 4 6 1 7 5 9 32
LC1-3 soil 5 7 17 4 18 8 9 68
LC1-4 coarsesaprolite 5 5 9 2 12 2 4 39
LC2-1 soil <5 <2 3 1 10 11 9 34
LC2-2 soil <5 3 6 1 15 23 8 56
LC2-3 chromitite 29 91 111 14 37 5 3 287
LC2-4 clay saprolite <5 3 8 2 22 23 8 66
LC2-5 coarsesaprolite <5 3 8 2 23 87 6 129
LC4-1 soil <5 <2 <2 <2 12 28 8 48
LC4-2 soil <5 2 4 2 17 44 11 80
LC4-3 soil <5 <2 5 2 20 63 17 107
LC4-4 soil <5 <2 4 3 38 72 29 146
LC4-5 Fe-Mnconcretion <5 1 <2 <2 <1 1 2 3.9
LC4-6 serpentinite <5 4 5 1 5 2 5 12
PFOR-1 soil <5 4 15 5 20 16 15 75
PFOR-2 soil <5 3 39 10 53 55 18 178
PFOR-3 soil <5 5 30 5 27 21 9 97
PFOR-4 coarsesaprolite <5 <2 8 1 6 10 6 31
PCBS-1  coarse saprolite 5 22 2 288
PCBS-2 saprolite 18 17.7
PCBS-3 saprolite 10 2 121
PCBS-4 soil 20 8 28.1
PCBS-5 soil 7 7.1
PCBS-6 soil 8 7.6

Table 4. Cr stable isotope data reported in & notation from selected soil samples. Errors reported as 2
standard errors.

Sample Sample type d 53¥52Cr 2SE
LC1-1 soil -0.105 0.009
LC1-2 soil -0.138 0.013
LC1-3 soil - -
LC1-4 Coarse saprolite -0.097 0.014
LC2-1 soil -0.013 0.007
LC2-2 soil -0.161 0.017
LC2-5 Coarse saprolite -0.169 0.009
LC4-1 soil -0.167 0.011
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LC4-2 soil -0.209 0.013

LC4-3 soil -0.230 0.012

LC4-4 Clay saprolite -0.317 0.010

LC4-5 Fe - Mn Concretion 0.129 0.013
PFOR-1 soil -0.205 0.012
PFOR-2 soil -0.234 0.013
PFOR-3 soil -0.135 0.007
PFOR-4 Coarse saprolite -0.089 0.020
PCBS-1 Coarse saprolite - -
PCBS-2 Coarse saprolite -0.320 0.012
PCBS-3 saprolite -0.279 0.011
PCBS-4 soil -0.210 0.009
PCBS-5 soil -0.128 0.011
PCBS-6 soil -0.177 0.011

Table 5. tCr normalized against inmobile element contents of Sc and Ti.

Sample type  tCrvs Sc tCrvs Ti

LC1-1 soil 0.37 -0.95
LC1-2 soil -0.48 -0.96
LC1-3 soil -0.28 -0.44
LC1-4  coarse saprolite 0.48 0.32
LC2-1 soil 0.60 -0.97
LC2-2 soil 0.76 -0.94
LC2-4 clay saprolite 2.12 -0.85
LC2-5 coarse saprolite -0.44 -0.87
LC4-1 soil -0.59 -0.93
LC4-2 soil -0.62 -0.92
LC4-3 soil -0.68 -0.86
LC4-4 soil -0.66 -0.47
LC4-5 Fe-Mn concretion -0.94
PFOR-1 soil -0.52 -0.88
PFOR-2 soil -0.23 -0.25
PFOR-3 soil -0.68 -0.05
PFOR-4 coarse saprolite 0.82 0.15
PCBS-1 coarse saprolite -0.29 0.74
PCBS-2 saprolite -0.53 -0.73
PCBS-3 saprolite 0.29 -0.83
PCBS-4 soil -0.85 -0.91
PCBS-5 soil 0.89 -0.44
PCBS-6 soil -1 -0.81
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CAPITULO5
CONCLUSIONES

El desarrollo de perfiles de suelo sobre rocas ultramaficas en el area de La Cabafia, genera que
algunos horizontes de suelo presenten enriquecimientos en metales como los elementos del grupo
del platino (EGP), Au, Cr, Co, Sc, Ti y tierras raras (REE). Este enriquecimiento observado en los
suelos del area de estudio, logra incrementar hasta en un orden de magnitud la concentracién de
estos elementos, por sobre el contenido de la roca parental. Esto se debe a que durante el proceso
de generacion de suelo (pedogénesis), diversos elementos son lixiviados, mientras que algunos
metales pueden ser retenidos en fases resistivas y residuales, o ser incorporados en fases neo-
formadas durante la pedogénesis, como son los oxi-hidréxidos de Fe-Al-Mn.

El grado de meteorizacidn que registran los perfiles de suelo del area de La Cabafria, es menor
que el encontrado en depdsitos lateriticos tradicionales de zonas tropicales. Sin embargo, los
resultados encontrados sugieren que los patrones de meteorizacion encontrados en los suelos del
area de estudio, corresponden a una etapa de meteorizacion temprana a intermedia, apuntando hacia
una progresiva retencion de Fe en estos. Esto permite sugerir que los patrones de meteorizacion y
el grado de acumulacién de metales en los suelos del area de estudio, se asemejan en menor escala
a lo observado en otras partes del mundo, como por ejemplo, los depositos lateriticos de Republica
Dominicana y Cuba.

El perfil de suelo con mayor grado de desarrollo (PFOR), esta ubicado en la zona sur del cuerpo
ultramafico de Centinela Bajo, bajo una espesa cobertura vegetal de Pinus Radiata. A su vez, se
encontrd que este perfil posee un horizonte limonitico moteado, que muestra el mayor contenido
de tierras raras (REE), Cr, Co, Fe, Mn y Pt, junto con el mayor indice de alteracion ultraméfica del
area de estudio. Este resultado sugiere que la intensa participacion de la vegetacion sobre yaciente,
como agente biogeoquimico, puede afectar fuertemente las tasas de meteorizacion en la zona. Y al
variar las interfaces activas de meteorizacion, se reajusta el desarrollo de suelo a nuevas
condiciones de eH y pH, viéndose reflejado en cambios en la quimica de los perfiles de suelo.

Los minerales del grupo del platino y granos de oro encontrados en las muestras separadas con
las técnicas aqui descritas, corresponden probablemente a fases primarias, donde la probabilidad
de encontrar minerales del grupo del platino, aumenta hacia las fracciones mas finas. Asimismo,
los granos de oro estudiados muestran un claro refinamiento de este metal hacia los bordes,
perdiendo el contenido de Ag en estos, notandose en texturas tipo parche y pequefios filamentos de
Au neo-formados.

Los resultados de la razdn de isétopos estables de Cr, apuntan a una correspondencia entre los
horizontes de composiciones isotopicas de Cr mas livianas (menores valores de §%352Cr) vy el
contenido de metales nobles (EGP y Au). Esto sugiere que la disolucion de cromita, que alberga
estos metales, es un factor limitante y clave en la dispersion de estos elementos hacia la zona critica.
No obstante, los patrones normalizados de EGP sugieren que el Pd tiene un comportamiento
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desacoplado al resto del grupo, siendo el elemento del grupo de mayor abundancia en los suelos,
pero de menor abundancia en las serpentinitas. Como este metal se encuentra enriquecido en
aquellos horizontes con las razones isotopicas mas livianas de Cr obtenidas, se propone que esta
relacion esta modulada por un comportamiento redox, donde el Pd es liberado, solubilizado y
posteriormente atrapado en horizontes especificos, siendo probablemente incorporado en fases
minerales neo-formadas de tamafio muy fino. Estos horizontes, muestran la presencia de hidroxidos
de Mn, sugiriendo que en estos puede ocurrir una reduccion y/o oxidacion considerable de Cr,
reflejado en la fuerte correspondencia entre los valores §5¥52Cr y el contenido de Pd en los perfiles
muestreados. Mientras que la correspondencia entre Au, Pt y EGP total con los valores de §°¥°Cr,
es atribuible a la progresiva disolucion oxidante de los granos de cromita.

El cuidadoso uso del sistema de isotopos estables de Cr en ambientes superficiales, muestra
una relacion que sirve para entender el comportamiento de este metal, junto con los procesos de
meteorizacion asociados a su dispersion y liberacion en el ambiente. Los resultados obtenidos
muestran que los isotopos estables de Cr son una fuente Util para rastrear procesos redox en
ambientes superficiales relacionados con la pedogénesis, donde las muestras con menor grado de
meteorizacion poseen valores de §°¥/52Cr indistinguibles de los valores mundiales reportados para
cromitas y rocas ultraméficas, y tras la meteorizacion, el suelo es progresivamente enriquecido en
el isotopo liviano (valores negativos de &°¥°2Cr) hasta en — 0.32 %o. Esto refleja procesos
complejos, que en este caso particular, parecen estar mediados por la disoluciéon de cromita y la
formacion de fases secundarias de formacion en el suelo.

Finalmente, se concluye que los suelos del area de La Cabafia representan un analogo sub-
econdmico de menor escala que los suelos y regolitos encontrados en latitudes tropicales, donde el
enriquecimiento en zonas superficiales esta fuertemente controlado por la mineralogia inicial,
posicién geomorfoldgica de los perfiles, desarrollo de vegetacion y la actividad tectonica reciente
de la zona.
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ANEXOS
ANEXO A. IMAGENES Y DATOS SEM

Pyrrhotite —>»

Figura 15. Imagenes SEM obtenidas para granos de cromita porosa (a) y c)), con pequefias particulas de
Pt o Pt-Fe en los bordes del grano. b) y d) secciones ampliadas.
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Figura 16. a) Grano de Au— Ag (Promedio EDS: Au 80%, Ag 20%) con borde de alteracién y refinacion
de Au; b) Grano de Au — Ag con heterogeneidades en el centro Au-Cu-Ag y Au-Ag-Pd. ¢) Grano de Au-
Ag con bordes de reaccion y alteracion. d) Grano de Au mas pequefio que los anteriores, con filamentos
de Au y parches de alteracion triangulares. a,b,c,d granos encontrados en probeta hidroseparada de
muestra LC4-4. ilm= ilmenita.
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ANEXO B. FIGURAS RESULTADOS QUIMICA DE SUELOS
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Figura 17. Concentracién de elementos del grupo del platino (EGP) para distintas serpentinitas en la base
de los perfiles de suelo muestreados y una muestra de cromitita (LC2-3) dentro del perfil LC2.
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ANEXO C. RESULTADOS DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
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Figura 18. Difractograma de la muestra PFOR-2. Imagen recortada para 2@ mayor a 502 por ausencia de
peaks significativos. atg = antigorita; bir = birnesita ((Na,Ca)os(Mn**,Mn®"),0, - 1.5H,0); chl = clorita
(clinocloro); frie = fridelita (Mn?*sSigO15(OH,Cl)10);gth = goethita (a-FeO(OH)); mt = magnetita; nac =

nacrita (esmectita Al>(Si2Os)(OH)aJ)
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Figura 19. Difractograma de la muestra PFOR-3. Imagen recortada para 20 mayor a 502 por ausencia de
peaks significativos. atg = antigorita; chl = clorita (clinocloro); mt = magnetita.
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Figura 20. Difractograma de la muestra PFOR-4. Imagen recortada para 20 mayor a 50 por ausencia de
peaks significativos. atg = antigorita; chl = clorita (clinocloro); mt = magnetita.
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Figura 21. Difractograma de la muestra PFOR-1. Imagen recortada para 2@ mayor a 50* por ausencia de
peaks significativos. chl = clorita (clinocloro); chm = chamoisita; kln = caolinita; hac = nacrita.
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Figura 22. Difractograma de la muestra LC4-1. Imagen recortada para 2@ mayor a 50* por ausencia de
peaks significativos. atg = antigorita; chl = clorita (clinocloro); pnn = pennantita
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Figura 23. Difractograma de la muestra LC4-2. Imagen recortada para 20 mayor a 50* por ausencia de
peaks significativos. chl = clorita (clinocloro); chm = chamoisita; hll; halloysita; pnn = pennantita
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Figura 24. Difractograma de la muestra LC4-3. Imagen recortada para 2@ mayor a 50* por ausencia de
peaks significativos. chl = clorita (clinocloro); chm = chamoisita; dik = dickita; mt = magnetita.
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Figura 25. Difractograma de la muestra LC4-4. Imagen recortada para 2@ mayor a 502 por ausencia de
peaks significativos. atg = antigorita; chl = clorita (clinocloro); ilm = ilmenita; tr = tremolita.
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