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RESUMEN

La fluorita es un mineral comdn en la Argentina y se presenta mayormente en
yacimientos existentes en la region central del pais y norte de Patagonia; se utiliza en las
industrias siderurgica y quimica principalmente. El objetivo de esta tesis es determinar
la génesis del yacimiento de fluorita Puerto San Antonio, ubicado al NE del Macizo
Nordpatagonico, provincia de Rio Negro, Argentina. La mineralizacion se halla alojada
en una falla transcurrente de azimut 59° y esta constituida por una veta principal y
varias subparalelas. La roca de caja de la mineralizacion esta compuesta por tobas,
areniscas tobaceas e ignimbritas rioliticas del Complejo Marifil de edad mesojurésica.
La depositacion, desarrollada a lo largo de seis estadios, estuvo marcada por abruptos
cambios en las caracteristicas de los fluidos con episodios de brechacion. La
mineralizacion es de fluorita acompafiada por calcita, baritina, calcedonia y cuarzo. Las
brechas estan formadas por clastos angulosos y redondeados de roca de caja o fluorita
de estadios anteriores rodeados por varias capas de fluorita y calcedonia principalmente
formando escarapelas. Fluidos altamente sobresaturados con alta tasa de flujo
depositaron fluorita fibrosa, mientras que con baja tasa se formaron agregados de
particulas coloidales precipitando fluorita porcelana. Frentes inestables de precipitacion
depositaron fluorita bandeada con concentracion de los elementos que producen las
anomalias de color en la base de cada capa. Estos mismos cambios se observan en
bordes y/o centro de cristales, como asi también en el paso de la forma octaédrica a
cubicay en lineas de crecimiento en los cristales. Variaciones rapidas en la temperatura
y pH de los fluidos estan determinadas por la presencia de fluorita granular con hébitos
cubico, octaédrico y dodecaédrico coexistiendo. Calcita lamelar precipita en el estadio
2, durante la etapa inicial de ebullicién, como consecuencia de la rapida pérdida de CO,

pero a medida que la misma se sostiene en el tiempo, el efecto que domina es la caida



de la temperatura con respecto de la pérdida de CO,, por lo cual el carbonato es
reemplazado por cuarzo y escasa adularia. Luego se forman romboedros de calcita
producto de la presencia de complejos con SO,** en la solucién. Un aumento en la
alcalinidad del medio produce el alargamiento del pinacoide en calcita del estadio 5. Las
estructuras de los minerales del grupo de la silice reflejan cambios mineralégicos y
texturales producto de variaciones en las condiciones de los fluidos. Se observa cuarzo
con textura en peine y granular de tamafio variado sefialando condiciones relativamente
estables durante su depositacion. Las texturas de recristalizacion en el caso de cuarzo
con fantasmas de textura plumosa permiten inferir la existencia previa de calcedonia,
que en el caso de la textura esferulitica, se habria formado a partir de la recristalizacion
de geles siliceos intersticiales. La misma se presenta ademas con textura plumosa y “sal
y pimienta”. La baritina se precipita en forma de lamelas intercrecidas tipicas de
precipitacion en la interfase entre soluciones oxidadas y reducidas. La geoquimica de la
mineralizacion indica que estd vinculada genéticamente con las rocas de caja
determinado por la similitud entre la forma de los diagramas de elementos de tierras
raras y su contenido mucho menor en la fluorita que en las rocas indica la depositacion
desde un fluido en las primeras etapas de evolucidn con poca relacion agua / roca. La
alcalinidad del medio esta determinada por el grado de enriquecimiento de las fluoritas
en Lay Sr, este altimo procedente de la alteracion de los feldespatos de la roca de caja
por los fluidos hidrotermales. La baja cantidad de elementos de tierras raras y la
preponderancia de livianas refuerzan su precipitacion en un estadio temprano de
cristalizacion. Las fluoritas de Puerto San Antonio tienen anomalias de Eu y Ce
cercanas a 1; las de Eu con una distribucién diagonal a lo largo de la pendiente +1
indicando cristalizacion desde fluidos hidrotermales relativamente oxidantes pero con

pequefias anomalias inherentes al mismo. Las relaciones (La/Yb)y variables y mayores



que 1 inducen a pensar que los fluidos mineralizantes eran fluorurados con una
concentracion de fldor (F) menor a 10° M. Los contenidos variables de Sr, Ba, Y, U y
(La/YDb)n son similares a los de fluoritas asociadas a vetas epitermales de Au-Ag. No se
observa una correlacion marcada entre el contenido de tierras raras y el color de las
fluoritas, vinculandose éste con la heterogeneidad en la composicion de los fluidos. El
comportamiento geoquimico de la calcita y la baritina es similar al de la fluorita. Se
estudiaron inclusiones fluidas (IF) en fluorita, calcita, baritina y cuarzo, las que se
caracterizan por presentar un amplio rango en las temperaturas de homogeneizacion
(Th). En los diferentes estadios, fluorita y cuarzo se depositaron a temperaturas
relativamente altas, mientras que la calcita y la baritina lo hicieron a valores mas bajos
indicando asi pulsos de un fluido que se va enfriando paulatinamente. La salinidad de
los fluidos es baja a moderada variando las medias entre 2,93 % en peso equivalente a
NaCl en calcita, hasta 6,16 % en baritina. La actividad hidrotermal esta caracterizada
por la presion hidrostatica y un nivel somero de emplazamiento, por lo tanto la Ty, sera
igual 0 muy cercana a la temperatura de entrampamiento. Las presiones y por lo tanto
las profundidades de depositacion de los diferentes minerales, varian ampliamente entre
un minimo de 1,5 bares que corresponden a 17 m por debajo de la tabla de agua y 56
bares que corresponden a 571 metros, indicando diversificacion en las presiones por
descompresion violenta, descenso de la tabla de agua y enfriamiento del fluido. Los
fluidos fueron principalmente acuosos, con baja salinidad, complejos, con cationes de
Na®, Ca™", K*, Mg*™, Fe™", y gases como SO,, H,S, N, y CO, disueltos en muy escasa
proporcion. El estudio isotdpico de los diferentes minerales determiné que la
proveniencia del estroncio (Sr) y en consecuencia del calcio en fluoritas de los dos
estadios estudiados es diferente. La relacion isotdpica inicial en el estadio 6 tiene un

valor cercano a los de las rocas de la Formacion Marifil y en el estadio 2 a los de las



metamorfitas prejurasicas de la Formacion Nahuel Niyeu. La fuente del carbono (C) en
calcita y del azufre (S) en la baritina fue homogénea con una impronta magmatica y el
origen del oxigeno (O), en calcita y cuarzo de los diferentes estadios, fue versatil con
diferentes proporciones de agua meteorica, correspondiendo a mezcla de aguas
profundas y superficiales.

ABSTRACT

Fluorite is a common mineral in Argentina and occurs principally in midwest and
northern Patagonia deposits. It is used in steel and chemical industry mainly. This thesis
objective is to determine Puerto San Antonio fluorite deposit genesis, northeast of the
Northpatagonian Massif, Rio Negro Province, Argentina. The mineralization is hosted
in a transcurrent fault with 59° azimuth and consists of a main vein and several
subparallels. The host rocks are composed of tuffs, tuffaceous sandstones and rhyolitic
ignimbrites of the Middle Jurassic age Marifil Complex. The depositation identified by
six stages of mineralization, was marked by abrupt changes in physical, chemical and
compositional fluid with brecciation episodes. The ore is fluorite one with calcite,
barite, chalcedony and quartz. The breccias are formed by angular and rounded clasts of
country rock or earlier stages fluorite surrounded by several layers of fluorite and
chalcedony forming cokcade textures mainly. Highly supersaturated fluids with high
flow rate deposited fibrous fluorite, while with a low rate formed colloidal particles
precipitating fluorite porcelain. Unstable precipitation fronts deposited banded fluorite
with concentration of the elements that produce, at the base of each layer, color
anomalies. The same changes are observed in edges and / or crystal centers, as well in
the transition from octahedral to cubic habit and crystal growth lines. Rapid variations
in temperature and pH of the fluids are determined by the presence of cubic, octahedron

and dodecahedron granular fluorite habits coexisting. In stage 3, during the boiling



initial stage, precipitates lamellar calcite as a result of the rapid loss of CO; but over the
time, the dominating effect is the fall of temperature with respect to loss CO,, where the
carbonate is replaced by adularia and quartz. The presence of SO, © complexes in
solution caused precipitation rhombohedral calcite. In the stage 5 calcite an increase in
the alkalinity medium produces the pinacoid elongation. The minerals silica group
structures reflect mineralogical and textural changes because of variations in the fluid
conditions. Comb and granular texture of varying size quartz is observed with relatively
stable condition during deposition. Quartz recrystallization textures with feathery
texture phantoms allows to infer chalcedony previous existence, that in the case of
spherulitic texture, would have formed from interstitial silica gels recrystallization. It
also comes with feathery and “salt and pepper” texture. The intergrown lamellae barite
is typical of precipitated crystals at the interface between oxidized and reduced
solutions. The mineralization geochemistry indicates that it is genetically linked with
the country rocks by similarity between rare earth elements diagrams shape and their
content, lower in fluorite that in rocks indicates deposition from a fluid in early stages
of evolution with low water / rock relation. The medium alkalinity is determined by the
degree of enrichment fluorite La and Sr, the latter from the alteration of country rocks
feldspars by hydrothermal fluids. The low amount of rare earth elements and the
prevalence of light rare earth elements note its precipitation at an early stage of
crystallization. Puerto San Antonio fluorites have Eu and Ce anomalies close 1, with Eu
diagonal distribution across the slope +1 indicating oxidizing hydrothermal fluids
crystallization with small anomalies. The relations (La / Yb)y variables and greater than
1 suggest that the mineralizing fluids were fluoride with a fluorine (F) concentration
less than 10°. Geochemically the fluorites correspond to those associated with

epithermal vein Au-Ag. A strong correlation between the content of rare earths elements



and the color of fluorite are not shown, the latter is related with the heterogeneity in the
fluids composition. The calcite and barite geochemical behavior is similar to fluorite
one. Fluid inclusions (FI) were studied in fluorite, calcite, barite and quartz, which are
characterized by a wide range in homogenization temperatures (Tp). In different stages,
fluorite and quartz are deposited at relatively high temperatures, while calcite and barite
do to lower values indicating a fluid pulse that cools gradually. The fluids salinity is low
to moderate varying the average between 2.93% in weight NaCl equivalent in calcite,
up to 6.16% in barite. The hydrothermal activity is characterized by hydrostatic pressure
and a shallow level of emplacement, therefore Th is equal or close to the entrapment
temperature. The pressures and therefore the deposition depth of different minerals vary
widely from a low of 1.5 bars corresponding to 17 m and 56 bars correspond to 571
meters below the water table, indicating diversification in pressures by violent
decompression, lowering the groundwater level and cooling the fluids. Aqueous fluids
with low salinity and complexes with cations Na*, Ca**, K*, Mg ™", Fe " ¥, and gases
such as SO;, H,S, N2 and CO; dissolved in very small proportion were observed. The
origin of strontium (Sr), and calcium of fluorite in consecuence, by the isotopic study of
the different minerals resulted that in the two stages studied is different. The initial
isotopic ratio in stage 6 has a close value to the Middle Jurassic Marifil Complex rocks
and to the metamorphic Pre Jurassic Niyeu Nahuel Complex in the stage 2. The carbon
(C) in calcite and sulfur (S) in barite source was homogeneous with a magmatic imprint
while the oxygen (O) in calcite and quartz different stages, was versatile with different

proportions of meteoric water, corresponding to deep and shallow waters mixing.
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CAPITULO1
GENERALIDADES

1-1 Introduccion

El elemento fluor ha jugado un importante rol en el desarrollo industrial del mundo y
su uso a gran escala comienza al final del siglo XIX con la produccion de acero, donde se
anadid al material fundido para aumentar su fluidez y al mismo tiempo eliminar impurezas
como el azufre y el fosforo. Hay varios minerales portadores de fluor como criolita
(Na3AlFg), sellaita (MgF,), fluorapatito (Cas (PO4, CO3) F), villiaumita (NaF), pero la
fluorita (CaF) con un contenido de 51,3 % de Cay 48,7 % de F domina el comercio moderno.

Actualmente la industria quimica es el principal consumidor de fluorita, la cual es
usada para la elaboracion de fluorocarbonos, principalmente para productos refrigerantes y
espumas, y en la produccion de politetrafluoretileno (teflon) y otros fluoropolimeros. A fines
de la década de los ochenta y principios de los noventa la produccion alcanzé su pico maximo
con 5,56 millones de toneladas/afio hasta caer a 3,75 millones de toneladas/ano en 1994. El
mercado se estabilizo en 4,2-4,5 millones de toneladas/afio entre 1997 y 2000, manteniéndose
en alrededor de 5 millones de toneladas/afio desde el afio 2004. Esta rapida disminucion en la
produccion de fluorita provoco la clausura de muchas minas en el mundo. La caida en el
consumo se produjo al reemplazarse los fluorocarbonos, especialmente los
clorofluorocarbonos (CFC), por compuestos menos agresivos para la capa de ozono como los
isobutanos en los propelentes de aerosoles, hidrocarburos en la fabricacion de espumas e
hidrocarburos y amoniaco en los refrigerantes. Los CFC contenidos en los sprays,
refrigerantes, espumas de plasticos y aire acondicionados principalmente, representaban una
posible amenaza para la capa de ozono. Al ser liberados en la atmosfera, estos productos
quimicos, que contienen cloro, ascienden y se descomponen por accion de la luz solar, tras lo

cual el cloro reacciona con las moléculas de ozono y las destruye.



China es el primer productor mundial con una produccion mayor al 50 %, Méjico con
el 14% es el segundo, seguido por Espafia, Mongolia y otros con el porcentaje restante. La
estabilizacion de la demanda, debido al rdpido crecimiento de la manufactura de nuevos
productos como los fluoropolimeros y fluoroelastomeros, mdas estables quimica y
termalmente, produjo la oferta de nuevos proyectos y la reapertura de viejas minas. EEUU,
Cénada y Japon son los paises que consumen mayor cantidad de fluorita aunque los dos
primeros cerraron las minas en 1993 y el tercero no cuenta con el recurso, por lo tanto
dependen de las importaciones.

Hay sustanciales diferencias en el uso de la fluorita entre los paises desarrollados
(EEUU, Japon y Europa) y los paises en desarrollo. En los primeros el 70% de la fluorita es
usada en productos de fluoruro de hidrogeno (HF), mientras en los otros, mas del 65 % de la
fluorita es usada en la industria del acero.

La fluorita se presenta en una amplia variedad de depdsitos y segun el tipo de mena
los concentrados comerciales contienen impurezas minerales como calcita, dolomita, cuarzo,
calcedonia, barita, celestina, sulfuros, fosfatos, y otros. Las texturas y mineralogias
determinan el tipo de concentrado que serd producido. Los productos de fluorita comercial se
dividen en tres grados reflejando el area de consumo. El concentrado grado acido es de grano
fino, contiene mas de 97 % de CaF,, menos del 1,5 % de silice, entre 0,03-0,10 % de S (como
sulfuros o libre), bajo contenido de calcita, de arsénico, plomo, cadmio y humedad. Se
concentra por procesos de flotacion y el tamafio de particula es tipicamente malla 100 o
menor. Este grado es usado en la produccion de fluoruro de hidrogeno (HF). El grado
ceramico es de grano fino, hay dos productos: el nimero 1 contiene entre 95 a 96 % de CaF»,
menos del 3 % de silice, menos del 1,2 % de 6xidos férricos, bajo contenido de calcita y
trazas de sulfatos de Pb y Zn. El niimero 2 contiene de 85 a 90 % de CaF,. El producto se

utiliza para elaborar vidrios resistentes, vidrios opalinos blancos o de colores, esmaltes para



cubrir partes aceradas de refrigeradores y utensillos de cocina, etc. El grado metalUrgico debe
contener mas del 80 % de CaF,, y un minimo de 60 % efectivo, menos del 0,3 % de sulfuros
y menos del 0,5 % de Pb. El porcentaje efectivo se calcula multiplicando el porcentaje de
silice del analisis quimico por 2,5 (cantidad de fluorita necesaria para neutralizar la silice) y
restandoselo al porcentaje de fluoruro de calcio. Ademas requiere un tamafio de particula
entre 10 y 75 mm. Este tipo de fluorita es utilizado en la siderurgia del acero como agente
fundente para reducir el punto de fusion de la escoria y mejorar su fluidez para la remocion
de las impurezas como silice, azufre, fésforo y carbono en particular. Hay un subgrupo
llamado fluorita grado cemento que es utilizado como catalizador, limpiador de impurezas y
fundente en el proceso de clinkerizacion bajando la temperatura de fusion, ahorrando energia
y mejorando la calidad del producto final.

En Argentina la produccién alcanzd su pico maximo en el afio 1999 con un valor de
11000 toneladas equivalentes a U$S 1,304.363 correspondiendo a Cordoba el 98,4 %, a Rio
Negro el 1,4 % y a San Juan el 0,2 %. No se cuenta con datos actuales.

En cuanto a su génesis la fluorita es un mineral muy comin encontrandose en un
amplio rango de depositos minerales y tiene dos fuentes genéticas principales. En ambientes
sedimentarios la fluorita estd asociada con galena, esfalerita, calcita y baritina. Es comuin en
depdsitos alojados en unidades carbonaticas denominados MVT (Mississippi Valley Type).
La mineralizacion tiende a estar en venillas o reemplazando a rocas calcéreas, con control
estructural y asociada a antiguos bordes de cuencas sedimentarias.

En ambientes igneos de rocas alcalinas ricas en volatiles la mineralizacion fluoritica
ha sido ampliamente estudiada. Se asocia con carbonatitas, complejos alcalinos, rocas
volcénicas acidas y greissens. Los procesos hidrotermales y magmaticos que controlan la

concentracion de la mena en los depositos de fluorita son el ambiente tectonico, la



geoquimica, la paragénesis mineral, asimilacion magmatica, contaminaciéon magmatica,
gradiente geotermal, contenido de volatiles, profundidad y tiempo (Hannah y Stein, 1990).

En cuanto a los procesos que controlan la precipitacion de fluorita las investigaciones
proponen cuatro hipotesis: 1) simple enfriamiento de fluidos mineralizados; 2) dilucion de
fluidos mineralizados con agua meteodrica; 3) mezcla de dos salmueras de diferente
composicion; y 4) incremento en el pH de fluidos originalmente acidos (Richardson y
Holland, 1979; Deloule, 1982; Ruiz et al., 1985).

La fluorita es un mineral relativamente comin en Argentina y se presenta
principalmente en yacimientos existentes en la region central del pais y norte de Patagonia.
La mayoria de los depdsitos son hidrotermales epitermales vetiformes y alcanzan
dimensiones significativas tanto en longitud como en potencia de las estructuras
mineralizadas. En el centro del pais, en la provincia de Cordoba son de edad Precambrico
superior a Paleozoico superior, vetiformes y lenticulares y se alojan en rocas metamorficas e
igneas. Se puede nombrar a las minas Buenaventura, La Blanca y La Nueva (Angeleli, 1980).
De la misma edad en San Luis se encuentran las minas La Italo Argentina, La Marquesa y
Don Huberto, vetiformes, alojadas en granitos. En la provincia de Catamarca los depdsitos
son de edad Precdmbrico superior, Ordovicico, Carbonifero, forman vetas y mantos, se
alojan en rocas metamorficas e igneas. Los depdsitos son Cora, Tiburcio, Dal y Cuzco entre
otros (Zappettini, 1999). En San Juan se halla la mina Canopus de edad carbonifera a permo-
triasica, vetiforme alojada en pelitas, psamitas y riolitas (Direccion de Mineria de San Juan,
2006). En Mendoza se hallan principalmente en el area de Agua Escondida al SE de las
provincia, son de edad Pérmico superior- Tridsico inferior, vetiformes y se alojan en pérfidos
y tobas rioliticas. Las minas son El Siren, don Mario y La Susana entre otras (Mallimacci,

1999).



En la region sur se encuentran mineralizaciones en el Macizo Norpatagénico, son
vetiformes, y estan asociados a la fase postuma del vulcanismo riolitico de edad jurasica. En
la provincia de Rio Negro las areas que contienen depositos de fluorita se han dividido en
tres, conocidas como Sierra Grande, Los Menucos y Valcheta donde hay gran cantidad de
minas y manifestaciones. El area de Sierra Grande ocupa 800 km? en el extremo sudeste de la
provincia y las principales manifestaciones son Delta, Anastacio, Maria Isabel y Facundo,
alojadas en porfiros cuarciferos y Las Mellizas en calizas de la Formacion Puesto Pires. En
la zona de Los Menucos los depositos se encuentran en un radio de 50 km de la poblacion
homoénima y comprenden las minas de La Alegria, Don Gregorio, Los Amigos, Dofia Felisa y
Fluba principalmente. El area de Valcheta se encuentra en el distrito homénimo y los
depositos principales emplazados en granitos, vulcanitas, piroclastitas y/o metamorfitas son:
Malena, Chanchin, E. Morgan y Puerto San Antonio. En la provincia de Chubut, al sudeste
del macizo se encuentra entre otros el depdsito Arroyo Verde donde se explota actualmente la
fluorita Arco Iris para la construccion de objetos ornamentales. Otras minas son Guanacote,
Don Raul, La Escondida, entre otras (Aliotta, 1999). En el Macizo del Deseado, provincia de
Santa Cruz se encuentra la mina Tres Hermanas, alojada en sedimentitas y metamorfitas del
Paleozoico inferior (Marquez et al., 1994). La mineralizacion esta asociada al desarrollo del

vulcanimo riolitico mesojurésico del Grupo Bahia Laura.



1-2 Objetivos

El depdsito Puerto San Antonio esta ubicado en el Macizo Norpatagdnico, al noreste
de la Patagonia. Este yacimiento resultd de interés para ser estudiado ya que fue un
productor importante en el pais, y las caracteristicas de las rocas y la veta pudieron ser
observadas sin dificultades en las diferentes etapas de la explotacion hasta su abandono.

La mineralizacion presenta texturas que no se observan en otros depdsitos del area por
lo que se consider6 que era importante determinar los procesos genéticos que intervinieron en
la formacion de este deposito. Ademds, debido a que los macizos Norpatagonico y del
Deseado son un importante foco de explotacion y exploracion de metales preciosos, aunque
en el primero la presencia de fluorita es muy abundante, no asi el oro y la plata, y en el
segundo se han encontrado numerosos yacimientos con oro y/o plata y la fluorita se presenta
como escasas manifestaciones, se pretende comparar las caracteristicas de la fluorita con las
de depositos asociados a mineralizaciones de metales base o preciosos.

Para el andlisis de este yacimiento se determinaron los pulsos mineralizantes y la
pardgenesis en cada pulso. Se analizé la geoquimica de la roca de caja, elementos
mayoritarios y trazas, y la geoquimica de fluorita, calcita y baritina, y las relaciones entre
distintos elementos. Ademas se calculd la celda cristalina de la fluorita para determinar el
comportamiento de los elementos traza y la relacion con el color. Se investigaron inclusiones
fluidas en fluorita, calcita, baritina y cuarzo de distintos pulsos para determinar la
temperatura, concentracion, composicion y evolucion de los fluidos que precipitaron los
minerales. Se estudiaron is6topos de Sr en dos muestras de fluorita de diferentes estadios para
determinar la fuente de Sry por lo tanto del Ca; dentro de los is6topos estables se examinaron
C y O en calcita, S y O en baritina y O en cuarzo para establecer la fuente del carbono,
azufre y oxigeno con el fin de estipular el tipo de fluidos, magmaticos o meteodricos, que

predominaron durante la precipitacion de la mineralizacion.



1-3 Antecedentes

Las primeras informaciones acerca de la mineralizacion fluoritica en el macizo
Norpatagoénico provienen de Lapidus (1950), Croce (1952, 1956) y Valvano (1953). Menoyo
y Brodtkorb (1975) realizaron un estudio econdomico exhaustivo de varios yacimientos de Rio
Negro y Chubut.

Las direcciones provinciales de mineria de las provincias de Rio Negro y Chubut, y de
la Nacién efectuaron varios informes y reconocimientos expeditivos entre los que podemos
citar Padula (1960), Angelelli (1962), Greco (1971), Llambias (1971), Corbella (1974) entre
otros.

Estudios geologicos y genéticos fueron realizados por Cuerda (1964) en las minas
Argentina, Argentina Il y La Paz; por Gelos y Hayase (1969) en la mina Malena de la zona
de Valcheta, y por Grecoy Vallés (1971) en yacimientos de Sierra Grande.

Yacimientos en la zona de Los Menucos fueron estudiados por Manera (1972) y
Hayase y Manera (1973) donde determinaron las condiciones de formacion de la
mineralizacion en las minas La Alegria y Boccaridio, utilizando las temperaturas de
homogeneizacion de inclusiones fluidas en fluorita.

Malvicini y Llambias (1974) estudiaron mineralizacién de manganeso en el distrito
El Moro, donde en algunos de los yacimientos los minerales de Mn estan asociados con
fluorita. Angelelli et al. (1976) describieron la geologia de varios yacimientos de fluorita de
Rio Negro y Chubut. Aliotta (1983) realiz6é el estudio geoldgico y genético de varios
yacimientos del Macizo Nordpatagonico entre ellos Puerto San Antonio concluyendo que las
mineralizaciones se emplazaron a profundidades menores a 1 Km, a partir de fluidos neutros
a débilmente alcalinos, a temperaturas entre 90 y 230° C bajo condiciones oxidantes. Los
primeros informes acerca de las caracteristicas de la mineralizacion fluoritica de la mina

Puerto San Antonio fueron llevados a cabo por Greco (1971) y Abruzky (1976). Aliotta
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(1986) estudid, en diferentes yacimientos de Rio Negro y Chubut, la correlacion entre el
color, hébito y parametros reticulares y la composicion quimica de la fluorita. La geoquimica
de la fluorita de Puerto San Antonio fue comparada con la de otros yacimientos del Macizo
Nordpatagdnico por Aliotta y Luna (1996).

Un analisis estructural del sector oriental del Macizo Nordpatagdnico relacionado con
la metalogénesis de la mineralizacion fluoritica fue realizado por Ciciarelli (1990).

La reinterpretacion estratigrafica de la mina El Verde fue realizada por Dalponte et al.
(2008) en el Distrito minero fluoritico de Sierra Grande, provincia de Rio Negro,
estableciendo que la mineralizacion esta alojada en rocas volcaniclasticas de la Fm. Marifil
(Jurésico) en vez de rocas del Grupo Chubut (Cretacico) como habia sido clasificada por
Franchi y Sepulveda (1983), Aliotta (1985) y Franchi et al. (2001). Yacimientos fluoriticos
tardios en la zona de Los Menucos, asociados espacialmente a manifestaciones y prospectos

de Auy Ag, fueron estudiados por Ducart (2007).
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1-4 Geologia regional

El yacimiento Puerto San Antonio (Figura 1) se halla ubicado en el sector nororiental
de la provincia geoldgica Macizo Norpatagénico o de Somun Curd, reconocido desde el afio
1931 por Windhausen, y denominada asi por Stipanicic y Methol en 1972.

El macizo Norpatagénico (Stipanicic y Methol, 1980) comprende el sector
extracordillerano de las provincias de Rio Negro y Chubut y se extiende desde los rios Limay
y Negro al norte hasta el curso inferior del rio Chubut al sur, desde las serranias de la
Cordillera Patagonica al oeste hasta el Océano Atlantico al este.

Las unidades identificadas en el area del yacimiento se sefialan a continuacion. Las
rocas mas antiguas que constituyen el basamento metamorfico al noreste de Valcheta fueron
integradas por Nuiez et al. (1975) en una sola unidad que denominaron Grupo Valcheta.
Actualmente se designa a la unidad igneo-metamorfica de mediano a alto grado con el
nombre de Complejo Yaminué y a las metamorfitas de grado bajo a muy bajo con el nombre
de Formacion Nahuel Niyeu (Caminos, 1983).

El Complejo Yaminué se presenta como una gran area de afloramiento 30 Km al oeste
de la ciudad de Valcheta, consiste principalmente en una sucesion de gneises, esquistos y
leucogranitos foliados disponiéndose en forma paralela y alternante dandole un caracter
estratiforme. En el area cercana a Valcheta; los afloramientos estdn representados por
granodioritas porfiroides. Los tltimos datos de edad obtenidos dan una isocrona Rb/Sr de 680
+ 27 Ma (Caminos et al, 1994), en estas granodioritas. Sobre el Complejo Yaminué, mediante
un contacto tectonico, se ubica el basamento de bajo grado representado por la Formacion
Nahuel Niyeu. Aflora en el area al oeste de Valcheta. Se trata de una secuencia sedimentaria
potente, plegada y metamorfizada a bajo o muy bajo grado, compuesta por grauvacas,
limolitas y lutitas pizarrefias. En cercanias del yacimiento Puerto San Antonio aflora como

filitas de grano fino, color gris verdoso claro con brillo satinado. La edad isotopica Rb/Sr
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obtenida es de 600 £ 25 Ma (Linares et al., 1990). Al Grupo se le asigna una edad
Proterozoico superior.

La Formacion Punta Sierra aflora al norte y noroeste de Valcheta, integrada por
varios cuerpos granitoideos pequefios alojados en el basamento de bajo grado. Son
intrusiones alargadas con rumbo noreste. Las rocas fueron datadas por Weber (1983b) dando
una edad K/Ar de 443 + 20 Ma, correspondiente al Ordovicico superior.

La Formacion Sierra Grande estd representada por sedimentitas marinas fosiliferas.
Fueron nominadas por primera vez por Harrington (1962) y descriptas por Weber (1984) y
Cortés et al. (1984). En el area proxima a la Estacion Musters, al noroeste de Valcheta,
afloran sedimentitas siliceas, en su mayor parte cuarcitas compactas, de color gris claro,
formando amplias lomadas. En base a la presencia de invertebrados fosiles se le determind
una edad Silurico Superior-Devonico Inferior (Zanettini, 1981)

El Complejo Pluténico Navarrete y Complejo Plutoénico-Volcanico Treneta
corresponden a granitoides que afloran al oeste de la ciudad de Valcheta conformando
cuerpos alargados de direccion NE-SO.

El primero estd compuesto por varios stocks e intrusiones menores de composicion
tonalitica-granodioritica. Presentan contactos netos, discordantes, la forma de los
afloramientos sugiere que la intrusion estuvo controlada por planos estructurales de rumbo
norte-sur y noreste-sudoeste. Los plutones tienen estructura maciza con una ligera foliacion
cataclastica y en algunos afloramientos se observan fajas de milonitizacion de orientacion
norte-sur. En la zona se presentan algunas intrusiones emplazadas en el basamento de bajo
grado entre las cuales se halla el stock San Martin con una superficie aflorante de 52 Km®. De
acuerdo con sus rasgos geoquimicos el complejo muestra una evolucion claramente
calcoalcalina con pasaje a composicion meta a peraluminosa y un porcentaje de silice entre

60,58 y 71,33 %. Las edades obtenidas para este complejo son variables. Algunas dataciones
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Rb/Sr en el Pluton Navarrete han dado edades de 332 + 15 Ma (Caminos y Parica, 1985). Se
le adjudica una edad pretriasica, basada ademas en las relaciones de campo.

El Complejo Plutonico-Volcdnico Treneta estd formado por ignimbritas y tobas
rioliticas, ignimbritas daciticas, andesitas, leucogranitos y granitos biotiticos, pdrfidos
graniticos y rioliticos. Estd compuesto por rocas principalmente efusivas (Caminos, 1983). En
las cercanias del yacimiento Puerto San Antonio tienen amplia distribucion las ignimbritas
daciticas y rioliticas. El hallazgo de flora de Dicroidium en los alrededores de Los Menucos
permitié ubicar esta secuencia en el Tridsico y distinguirla de las volcanitas de igual
composicion (Complejo Volcanico Marifil) que afloran desde el area de Valcheta haciael E'y
cuya antigiiedad puede considerarse jurdsica (Caminos, 1983). Los datos de isocronas de
diferentes autores son contradictorios, Caminos (1999) de acuerdo con las evidencias
estratigraficas y paleontologicas, asigna una edad mayormente tridsica a las volcanitas
Treneta. Los niveles inferiores podrian ser pérmicos y el Granito Flores con los cuerpos
rioliticos asociados podrian tener una antigliedad post-tridsica y posiblemente Jurasico
temprano de acuerdo a las relaciones de intrusividad con las volcanitas Treneta y a la edad
Rb/Sr de 188 + 3 Ma obtenida Llambias et al. (1993).

La Formacion Puesto Pires est4 representada en el area de Valcheta por afloramientos
que se limitan a una franja ubicada a unos 10-15 Km al E de la misma. Alli se observan
areniscas gruesas y conglomerados oscuros con clastos de riolitas y granitoides en una matriz
arenosa. Esta formacion descansa en discordancia angular sobre el basamento metamorfico
de bajo grado y es cubierta en discordancia por las volcanitas eo-mesojurasicas.
Considerando estas relaciones y la presencia de rodados de granitoides pérmicos, Nufiez et
al., (1975) ubican esta secuencia en el Triasico aunque también podria ser Eojurasica
basandose en una datacion K/Ar de 189 + 5 Ma, de Cortés (1981) quien le atribuye una edad

neotriasica- eolidsica.
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En el sector oriental del macizo aflora la Formacién Marifil (Malvicini y Llambias,
1974), posteriormente llamada Complejo Volcanico Marifil (Cortés, 1981). En el area de
estudio asoma al sudeste de los terrenos cortados por el Arroyo Valcheta y Pajalta,
extendiéndose hacia el sud y sudeste con afloramientos mas amplios. Son vulcanitas
mayormente siliceas constituidas por ignimbritas y lavas daciticas, riodaciticas y rioliticas,
tobas, porfidos rioliticos y riodaciticos. Esta asociacion forma un plateau ignimbritico con
leucoriolitas predominantemente acidas que representan los términos mas diferenciados de un
sistema saturado en volatiles. Localmente se observan tobas y areniscas tobaceas de reducida
extension horizontal. En el 4rea del deposito esta representada por tobas, areniscas tobaceas,
ignimbritas, riodacitas y andesitas, conformando la roca de caja del mismo. El hallazgo de
fosiles vegetales en una arenisca tobacea al oeste de Aguada Cecilio, permitié referir las
rocas de ese sector al Jurasico inferior a medio. Nuiiez (1975) menciona una edad K/Ar de
175410 Ma para una dacita de Valcheta; al sudeste de dicha localidad se hallaron edades de
160 a 192 Ma (Nunez et al., 1975). Pankhurst et al. (2000) le atribuyen una edad eo a
mesojurasica (178— 188 Ma).

El Grupo Neuquén aflora en cercanias de la ciudad de Valcheta, estd representado por
depositos continentales compuestos por areniscas, conglomerados, limolitas, arcilitas,
areniscas tobdceas y tobas. Presentan colores rojizos y en la parte superior restos de
dinosaurios. Su edad fue determinada por correlaciones con los estratos superiores e
inferiores como Cretacico Superior.

La Formacioén Arroyo Barbudo se divide en dos partes, una inferior Miembro Aguada
Cecilio que aflora en lomadas al N y O del deposito y una superior Miembro El Fuerte
representado por un pequefio afloramiento al E de Valcheta. Estas son las sedimentitas
paledgenas mas antiguas del 4rea. El miembro inferior estd formado por areniscas yesiferas,

areniscas arcillosas y pelitas arcillosas y el superior por areniscas liticas con yeso y coquinas
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rojas. La escasa megafauna que presenta permitié asignarle una edad daniana (Reichler y
Camacho, 1991; Reichler, 1995).

La Formaciéon Somuncurd aflora en el borde septentrional de la meseta; estd
compuesta mayormente por un manto de basaltos olivinicos que, por lo comin, descansa
sobre los depdsitos neocretacicos del Grupo Neuquén. Fueron denominados por Ardolino
(1981) y asignados al Paledgeno-Neogeno por Stipanicic y Methol (1972).

En los alrededores del Bajo del Gualicho, al NE de la ciudad de Valcheta, aflora la
Formacion Gran Bajo del Gualicho. Estd compuesta por sedimentitas marinas que
corresponden a secuencias sedimentarias que en la Patagonia recibieron distintos nombres
como Formacién Patagonica o Patagoniense. En esta zona fueron descriptos por Weber
(1983) como Formacion Patagonia-Entre Rios (Entrerriense), y Nufiez (1975) describié como
Formacion Patagonia afloramientos proximos a la ciudad de Valcheta. De acuerdo con las
relaciones estratigraficas y las evidencias paleontologicas se estima que el conjunto de
sedimentos contenidos en esta formacion representan un lapso ubicado en el Eoceno tardio,
Oligoceno y Mioceno (Caminos, 1999) y Reichler (2010) acota la edad de la Formacion Gran
Bajo del Gualicho al lapso Mioceno Temprano alto-Mioceno Tardio en base al estudio de las
asociaciones faunisticas de moluscos.

Los Rodados Patagonicos son depdsitos que constituyen una cubierta delgada de
gravas, arenas y conglomerados depositados sobre superficies de erosion constituidas por
sedimentos terciarios, cretacicos o rocas mas antiguas. En esta zona fueron denominados
Formacion Talcahuala por Holmberg y Methol (1974). Fueron incorporados por Caminos
(1983) al conjunto sedimentario conocido como Rodados Patagonicos. Estos depositos
constituyen la cubierta sedimentaria compuesta por materiales provenientes de volcanitas
tridsicas, sedimentitas cretacicas y basaltos terciarios. De acuerdo a las evidencias

estratigraficas se les asigna una edad Plioceno superior- Pleistoceno temprano.
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La Formacion Laguna Indio Muerto, formada por aglomerados y conglomerados,
cuyos clastos provienen de la erosién de los Rodados Patagonicos y unidades infrayacentes
representa el Holoceno.

Los depositos actuales corresponden a depositos litorales, depdsitos salinos, depdsitos
aluviales, depositos de remocion en masa y depositos coluviales.

Tectonicamente el Macizo Norpatagdnico es la unidad de mayor desarrollo areal en
la provincia de Rio Negro y es el producto de la superposicion de las orogenias famatiniana,
gondwanica, patagonidica y andica (Ramos y Cortés, 1984). Se divide en tres areas:
occidental, central y oriental. En el Tridsico medio a tardio-Jurdsico medio se inicia el mayor
proceso tectonico con la anatexis de la corteza relacionada con un incremento del flujo de
calor durante la extension cortical en los estadios tempranos de la ruptura de Gondawana, en
la etapa de prerift se produce un régimen de esfuerzos extensionales con adelgazamiento de la
corteza y fusion de su base (Cicciarelli, 1990; Pankhurst and Rapela, 1995; Ramos, 1999).
Los materiales fundidos ascienden a superficie con un mecanismo de extrusion de tipo fisural
(Malvicini y Llambias, 1974; Demichelis et al., 1994) o como proponen otros autores como
Cicciarelli (1990) y Aragén et al. (1996) mediante la existencia de calderas de distinto
tamano. Los mismos conforman las rocas del Complejo Volcanico Marifil a cuya etapa
postuma se asocia la importante mineralizacién de fluorita en el Macizo Nordpatagénico

(Ramos, 1983).
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CAPITULO I1
GEOLOGIA DEL YACIMIENTO.

2-1 Introduccion

El yacimiento estudiado se encuentra ubicado en el borde noreste del Macizo
Norpatagénico (Figura 1) y sus coordenadas geograficas son 40°34°41°’'S-66°21"27"0. Se
encuentra en la legua A, lote 450, seccion 2, departamento de Valcheta, provincia de Rio
Negro y dista 24,5 Km. de la localidad de Valcheta. Se accede al yacimiento por la ruta
provincial N° 23, se debe viajar hacia el oeste de Valcheta hasta hallar un camino vecinal
que comunica con la Estancia Loma Partida donde, a unos 4 km de la tranquera, se halla el
deposito.

Fue explotado, entre los afios 1972 y 1992, en una primera etapa por Minera Rio
Negro y en una segunda por Echave e Hijos. El total mineral extraido asciende a 22.500
toneladas a razon de unas 1.100 t/mes con una ley media de 70,96 % de CaF,. El 20 % del
mineral lo destinaron a siderurgia y el 80 % fue a una planta de concentracion instalada en
San Antonio Oeste para la obtencion de fluorita grado acido. La explotacion se realizé a cielo
abierto por el método de plano inclinado por bloques.

El depdsito consiste de una veta principal y otras subparalelas que rellenan una zona
de falla de azimut N 59° (Figura 2). La falla es de desplazamiento de rumbo con
desprendimiento de bloques evidenciado por la presencia de estrias sobre la pared noroeste
(Figura 3). Se ha observado la continuacién del depdsito hacia el sur por alrededor de 5 Km
con pequeilas manifestaciones fluoriticas. El plano de falla estd sumamente flexurado con
muchas bifurcaciones menores generando espacios que se juntan y separan permanentemente
y que son ocupados por dos vetas principales sub paralelas con numerosas bifurcaciones que
en sus intersecciones generan clavos mineralizados de mayor potencia. Las vetas son

subverticales inclinando hacia el sudeste con valores que varian entre 70 y 88°. Tienen una
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corrida discontinua de 1000 metros con una potencia muy variable con ensanchamientos y
constricciones presentando dos bolsadas centrales de mayor potencia; la potencia media es de
aproximadamente 3,30 m. Sus espesores varian entre 0,80 y 6,40 m con los hastiales
indefinidos donde el yacente muestra una delimitacion entre huésped y hospedante mientras
que la otra caja presenta multiples fracturas subparalelas. A los 6 m de profundidad la veta se
angosta hasta desaparecer con una silicificacion intensa en la roca de caja.

Las vetas se hallan ubicadas en un area con una topografia llana cubierta con una capa
de relleno moderno (Figura 4). Fue descubierta porque en superficie se observaba un reguero
o “float” de rodados de fluorita siguiendo la estructura y en las zonas muy silicificadas se

observaba bien definida la estructura mineral.
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Figura 2: Imagen de la falla que aloja la mineralizacion con desprendimiento de bloques.

La roca de caja se halla intensamente fracturada. La pared sudeste esta constituida por
una arenisca tobacea en la parte superior y hacia abajo por una toba con lentes

conglomeradicos; la pared norte estd constituida por una toba de ceniza homogénea (Figura
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5), casi en el extremo este se observa en la parte superior de la pared sudeste un afloramiento
de forma triangular de una roca ignimbritica en contacto por falla con la toba. Todas las
rocas presentan un intenso proceso de alteracion hidrotermal cuarzo-sericitica y con presencia
en menor grado de caolinita y estan surcadas por venillas de fluorita granular violeta clara a
oscura. En la parte superficial se observa un halo de alteracion supergénica, posterior a la
formacion del deposito, constituido por arcillas, carbonatos y yeso.

En suaves lomadas alrededor de la veta se reconocen pequefios afloramientos rocosos
distribuidos saltuariamente en un radio de 2,5 Km. En una lomada al NO de la veta afloran
riolitas muy silicificadas y areniscas tobaceas cuyos contactos no se observan. En una lomada
al SE se presenta un afloramiento de una roca de color gris verdoso de tipo andesitico en

contacto con toba de grano fino lajosa.

Figura 3: Estrias sobre la pared N indicando el altimo movimiento de la falla.
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Este conjunto forma parte del Complejo Volcanico Marifil (Cortés, 1981) o

Formacion Marifil de edad meso jurdsica (Malvicini y Llambias, 1993).

VETA

Figura 4: Vista de la corrida de la veta desde el sudeste.

Pared sudeste i"': o : Pared n'ofﬁést:é' :

Figura 5: Vista de la roca de caja hacia el sudoeste.

La mineralizacién es de fluorita con caballos de roca de caja, y la fluorita que se
presenta en mayor porcentaje es de habito fibroso, bandeada, con colores que van desde el

ambar hasta verde palido mate; puede ser dura cuando esta intercrecida con calcedonia hasta
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muy friable cuando se presenta pura. También hay venillas discontinuas de fluorita cristalina
color violdceo suave a intenso y brillo vitreo; sus potencias no exceden los 0,05 m y son
menos frecuentes en profundidad. Son comunes los rodados y bochones de fluorita masiza
tipo porcelana con tintes rosados y de alta ley llegando al 89 % y 70, 96 % promedio en
CaF,, respectivamente.

La ganga esta constituida por silice (cuarzo, calcedonia y Opalo), calcita y baritina
principalmente.

Un detalle de la forma de presentarse la mineralizacién se muestra en el mapa de la

veta (Figura 6).
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2-2 Materiales y métodos

Tareas de campo

Se realizaron distintas campanas a la zona del yacimiento Puerto San Antonio en
diferentes etapas de la explotacion en las cuales se tomaron muestras y se realizd un
relevamiento detallado del lugar. En las primeras campafias se tomaron muestras a lo largo de
la veta, en forma transversal y en distintos niveles, tanto de la mineralizaciéon, como de las
rocas de caja y del drea cercana a la veta. En las restantes campafias se completd el muestreo
siguiendo el mismo criterio.

En el mapa de la veta (Figura 6) se presentan los puntos de muestreo y a continuacion
se detallan las caracteristicas de la mineralizacion en cada punto.
Punto 1: Veta muy silicificada, potencia de 0,30 m, subvertical, con fluorita dispersa de color
violeta y amarilla.
Punto2: Veta N105° azimut, potencia 0,30 m, 4 m al norte se hace N60° azimut. Fluorita
bandeada con texturas coloformes, de colores verdes y violaceos.
Punto 3: Veta central. Material friable con ntcleos muy duros de fluorita de color violeta,
verde y blanco, calcita, cuarzo y calcedonia.
Punto 4: Caja sobre la pared norte con venillas finas de fluorita, sobre esta pared se halla una
falla con fluorita pulverizada.
Punto 5: Pared sur del destape, caja alterada de color verde, hacia el oeste presenta venillas
laterales de fluorita violeta transversales a la veta principal.
Punto 6: Veta de fluorita pulverulenta color azul violeta y calcita lamelar silicificada. En el
centro presenta una zona de color negro que continua 80 cm al sur sobre el mismo frente, 80

cm al norte la veta estd compuesta por fluorita y cuarzo con texturas convolutas y
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Figura 6: Mapa de la veta con los puntos de muestreo (Modificado de Abruzky, 1976).

coloformes, ademds se encuentra veta constituida por brecha de roca de caja y fluorita
cementada por fluorita.

Punto 7: Veta con fluorita fibrosa coloforme de color verde, amarillo y violeta en bandas
finas, y granular clara. Presenta vugs rellenos de cuarzo en cristales grandes.

Punto 8: Potencia de 0,80 m, banda de fluorita desmenuzable color verde claro con
escarapelas de roca y bandas de fluorita silicificada formando bochones, separadas por un
material color verde.

Punto 9: Espejo de falla en la pared norte con estrias verticales con brecha de caja cementada
por fluorita.

Punto 10: Veta de fluorita bandeada violeta y blanca con calcita granular en el centro.

Punto 11: Caja color rojizo verdoso muy tectonizada con finas fisuras paralelas al rumbo,
presenta venillas de fluorita violeta y verde.

Punto 12: Veta de brecha de roca de caja verde cementada por fluorita, calcedonia y cuarzo.
Punto 13: Roca de caja muy silicificada con venillas de cuarzo.

Punto 14: Veta de fluorita verde bandeada con calcedonia en el centro calcita de grano fino y
hacia los bordes calcedonia y cuarzo, todo el conjunto fracturado y relleno con calcedonia y
clorita.

Punto 15: Roca de caja fina de color rojizo y veta de fluorita en parte pulverulenta fracturada
y rellena por calcita de color pardo, presenta estructuras muy complejas convolutas,
coloformes y brechas.

Punto 16: Brecha de falla de 3 m de ancho con fragmentos de fluorita amarilla y verde de
hasta 20-30 cm englobados en calcita, la roca de caja tefiida con 6xidos de hierro.

Punto 17: Espejo de falla N68° azimut e inclinacion de 80° al sur.
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Punto 18: Sobre falla de rumbo casi paralelo a la veta e inclinacion de 75° al sudeste, se
deposito fluorita color blanco crema y violeta con huecos irregulares rellenos con fluorita
verde granular o vacios.

Punto 19: Venilla de fluorita fibrosa verde deleznable muy silicificada sobre la pared norte.
Punto 20: Veta sobre la pared sudeste.

Punto 21: Contacto entre toba de grano fino con lajosidad de direccion paralela a la veta y
una roca color gris oscura subaflorantes.

Punto 22: Subafloramiento de una roca riolitica.

Tareas de laboratorio

Los estudios de laboratorio fueron realizados utilizandose los equipos y las técnicas
que se describen. Las muestras de mano se estudiaron con Lupa binocular Leica (objetivos
0,63x, 2x, 4x, 6x y oculares de 10x) que incluye un brazo largo para el estudio de muestras
voluminosas y una platina que permite el andlisis textural de cortes petrograficos. Los
estudios mineraldgicos incluyeron las técnicas petrograficas de rutina y de analisis por grano
suelto (técnicas de inmersion). Se realizaron cortes petrograficos convencionales y bipulidos
que permitieron el estudio simultdneo de minerales transparentes, opacos y la descripcion de
inclusiones fluidas. También se realizaron cortes calcograficos convencionales. Se utilizé un
microscopio petrografico-calcografico Leica DMLP (objetivos 5x, 10x, 20x, 50x, 100x y
ocular 10x). Los estudios de grano suelto se realizaron segiin la metodologia descripta por
Gonzélez Bonorino (1954). Se utilizaron liquidos con diferentes indices de refraccion, ya sea
puros como el nitrobenceno (n= 1.553) o como mezclas de liquidos miscibles de indices de
refraccion variados para cubrir la gama de los diversos minerales a identificar. Las sustancias

empleadas para elaborar liquidos con distintos indices fueron: kerosene, nitrobenceno,
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bromonaftaleno y vaselina. Los liquidos se mezclaron en distintas proporciones utilizando la

formula de Rogers y Kerr (1942).

nl+n2=nx

vli+v2=V

N1 = indice de refraccion del liquido 1
,r]2 — " n " " n 2

V = volumen del liquido total.

vl = volumen del liquido 1 que se debe utilizar para conseguir el indice y la cantidad total
deseada.

v2 = volumen de la sustancia 2 que se debe utilizar para conseguir la mezcla deseada.

Para el control de los indices se utilizo un refractometro Abbe 2WAJ que precisa el
indice de refraccion entre 1,300 y 1,700 nD.

Las fotografias de microscopia se realizaron utilizando un equipo fotografico LEICA-
DC 150 con camara digital Canon Power Shot S70.

Para confirmar identificaciones mineralogicas y determinar la celda unidad de las
fluoritas se realizaron difractogramas de rayos X. Se utilizé un equipo Rigaku Denki, Geiger
Flex modelo III C, radiacion de Cu (KaCu= 1.5418), a 35 Kv y 12 mA, monocromador de
grafito utilizando diferentes velocidades de barrido. Para calcular la celda cristalina se utilizo
el programa Appleman and Evans x-ray Editor con el fin de relacionar la perfeccion de la

celda cristalina con el color de la fluorita y su relacion con la geoquimica de los elementos

traza en el mineral.
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2-3 Roca de caja

Introduccion

La mineralizacion se emplaza en rocas de la Formacion Marifil (Malvicini y
Llambias, 1974) o Complejo Volcanico Marifil (Cortés, 1981) de edad eo y mesojurasicas
(Pankhurst et al., 2000). Son rocas de alto silice, muy abundantes al noreste, sud y sudeste del
macizo Nordpatagonico conformadas por facies lavicas y volcaniclasticas.

Representan un magmatismo caracterizado por erupciones explosivas donde las rocas
se extruyeron a través de fracturas extensionales con lineamientos ENE-OSO y ONO-ESE.
Este magmatismo tuvo su génesis en profundidad y se produjo en un contexto extensivo de
rifting puro y/o ambiente extensivo de retroarco-intraplaca relacionado a subduccion en el
borde occidental de Gondwana (Rapela y Pankhurst, 1993)

En el depdsito Puerto San Antonio el Complejo estd representado por facies
volcaniclasticas de caida (toba, arenisca tobacea), volcaniclasticas de flujo (ignimbrita) y
facies efusivas lavicas (riolita y traquiandesita).

Descripcion de las rocas

-Facies volcaniclasticas de caida

Toba: Es la més abundante. Esta roca piroclastica constituye la pared norte y en las brechas
sus clastos son cementados por la mineralizacion. Tiene color grisdceo, rojizo o verdoso.
Masiza y compacta, con un ligero bandeamiento, a veces presenta lajamiento observado en el
contacto con la traquiandesita con el mismo rumbo de la veta. Los clastos estan constituidos
por cristaloclastos de sanidina sericitizada, cuarzo con bordes corroidos, biotita y escasos de
apatito y plagioclasa; los litoclastos son de vulcanitas y se presentan redondeados. La matriz
es vitrea con fantasmas de trizas, estd alterada a esmectita y presenta analcima. Estd
desvitrificada a cuarzo y fedespato con esferulitas de feldespato. Como alteracion se observa

biotita secundaria y ademas la roca estd fluoritizada, oxidada y silicificada. Los fenocristales
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de feldespato y los litoclastos estan sericitizados. La roca se clasifica como toba riolitica
(Figura 7 ayb).

Arenisca tobacea: Roca volcaniclastica que se presenta en la parte superior de la pared
sudeste hacia el oeste de la veta, formando lentes granodecrecientes en alternancia con toba
de grano fino. Color rojizo y verdoso con aspecto bandeado. Clasto soporte. Los clastos son
angulosos y redondeados, compuestos principalmente por vulcanitas y vidrio; se han
observado algunos restos de arboles petrificados color negro de aproximadamente 5 cm. Los
cristaloclastos son angulosos y redondeados formados por cuarzo, feldespatos sericitizados y
biotita. La matrix esta constituida principalmente por trizas desvitrificadas a esmectita,
feldespatos sericitizados y biotita. La alteraciéon estd representada principalmente por
oxidacion y silicificacion, en espacios vacios se depositaron analcima, fluorita, yeso y calcita.
La roca se clasifica como arenisca tobacea de composicion riolitica. (Figura 7 ¢ y d).

-Facies volcaniclasticas de flujo

Ignimbrita: Se encuentra en clastos de brecha dentro de la mineralizacion en la veta y en la
pared sudeste como un pequefio afloramiento de forma triangular, de aproximadamente 2 m
de ancho, al oeste de la veta, limitado por fallas. Es de color rojizo fuerte y presenta
pseufluidalidad y soldadura. Los clastos son liticos de vulcanitas (lavicas y volcaniclasticas)
con opacos oxidados y de rocas metamorficas. Los cristaloclastos son  angulosos,
constituidos por cuarzo con extinciéon ondulante, feldespatos, ldminas de biotita flexuradas
por el flujo y apatitos. La matrix estd compuesta principalmente por vidrio desvitrificado a
cuarzo y feldespato, con evidencias de pseudofluidalidad y en parte perlitica. La alteracion
consiste en fluoritizacion y silicificacion principalmente. La biotita de los clastos y matrix se
encuentra cloritizada y los feldespatos estan sericitizados. Se clasifica como Ignimbrita

riolitica (Figura 7 d y e).
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50 mm 50 mm

Figura 7: A-Toba riolitica cortada por venilla de cuarzo. B- Detalle de la anterior. C y D- Arenisca tobacea con
cristaloclastos angulosos y litoclastos redondeados. E 'y F- Ignimbrita riolitica, fotografia de Lupa. L- litoclasto.

Pl- plagioclasa. Qz- cuarzo. Se- sericita
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-Facies efusivas lavicas

Riolita: Subaflora en una lomada 200m al noroeste de la veta. No se pudieron observar los
contactos. Es de color rojizo oscuro y presenta textura porfidica con pasta afanitica. Tiene
fenocristales de plagioclasa, feldespato potasico con bordes corroidos, cuarzo formando
nidos, y un anfibol de color verde. La pasta presenta una textura micropoiquilitica con
tablillas de sanidina y plagioclasa y nidos de cuarzo y calcita. Ademas presenta biotita,
magnetita y apatito. La alteracion se manifiesta en los feldespatos por la presencia de sericita
y en el potasico ademas por calcita. La biotita estd cloritizada y toma un color verdoso.
(Figuras 8 a, by c).

Traquiandesita: Se observa un subafloramiento en contacto con toba en una lomada a
aproximadamente 200 m al sudoeste de la veta. Es de color gris verdoso y tiene textura
porfidica con pasta afanitica traquitica, en parte glomeroporfirica. Los fenocristales son de
plagioclasa muy alterados, sanidina con bordes corroidos, biotitas alteradas, esferulitas de
feldespato potdsico y cuarzo, agrupamientos de cuarzo, zircobn y magnetita. Abundantes
opacos. La pasta estd formada por plagioclasas, mosaicos de cuarzo y feldespato, vidrio
desvitrificado, biotita y apatito. La alteracién afecta a los fenocristales de feldespato que
presentan sericita en los clivajes y fracturas y en el centro calcedonia de grano fino y
caolinita; las biotitas estan cloritizadas (pennina) y a veces sericitizadas; también hay biotita
secundaria a su vez alterada a caolinita. Se observa calcita en las plagioclasas y en venillas a
veces con epidoto, y cuarzo y calcedonia en nddulos y venillas. Se observaron lentes de

cuarzo recristalizado, posiblemente xenolitos de rocas metamorficas. (Figuras 8 ¢, d y e).



32

1 mm

1 mm 1cm

400 pm

Figura 8: A y B- Fotografias de lupa de riolita. C-Microfotografia de detalle de riolita. D- Muestra de mano de
traquiandesita. E- Fotografia de lupa de traquiandesita. F- Microfotografia de detalle de traquiandesita. Fk-

Feldespato potasico. Pl-Plagioclasa. Bi- Biotita. Qz- Cuarzo
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2-4 Paragénesis

Introduccion

Se denomina paragénesis a la secuencia de depositacion de diversos minerales
asociados en tiempo y espacio, y estd condicionada por la variacion en las condiciones
fisicoquimicas de los fluidos. Se llama estadio al conjunto de minerales depositado entre
eventos tectonicos que provocan la reapertura de la veta. En el yacimiento Puerto San
Antonio, las relaciones de corte entre distintas generaciones de fluorita, permitieron
reconocer 6 estadios de depositacion ocurridos durante al menos seis reaperturas de la veta
principal con intensidades variables. Dada la complejidad de la mineralizacidon que se repite
muchas veces, de variadas formas, en todos los estadios, se prefiere describir la paragénesis
antes que la mineralizacion y las texturas.
Estadio 1

La mineralizacion comienza con venillas finas de hasta 2 cm de fluorita granular fina,
color lila muy claro hasta violeta con presencia de ceolita (analcima) y venillas de cuarzo y
calcedonia. Luego fluorita granular a columnar corta con colores que van desde verde oscuro,
luego violeta oscuro hasta parpura claro. Entre las fibras se encuentra calcedonia de grano
muy fino. Estan fracturadas y entre las fracturas presentan costras de material muy fino de
color blanco amarillento formado por calcedonia, fluorita y en menor cantidad calcita,
cuarzo, yeso y baritina. Ademas se observaron 6xidos e hidroxidos de Fe y escasa pirita.
Estadio 2

Esta formado por una brecha de clastos de fluorita del estadio anterior cementada por
fluorita porcelana color violeta claro y granular violeta oscuro con cristales aciculares de
baritina dispersa, cuarzo granular, calcedonia, anhidrita, epidota, clorita, jarosita y 6xidos de

Fe. También se observa abundante calcita que se inicia lamelar de grano fino y micrita color
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rojizo con Oxidos de Fe, luego lamelar gruesa reemplazada parcialmente por calcedonia
principalmente y a veces por fluorita y cuarzo, finalmente se deposita una banda muy fina de
opacos oxidados sobre la que precipita calcita romboédrica con cristales de tamafos de hasta
8 mm y fluorita columnar color d&mbar. La fluorita granular clbica de color verde esta
fracturada y cementada por calcedonia. Junto con la calcita lamelar fina se observan algunos
cristales tabulares de baritina incolora, limpida con bordes corroidos y psilomelano como un
polvo muy fino entre los clivajes de la calcita.
Estadio 3

Se constituye por fluorita fibrosa, muy compacta, bandeada en colores claros:
amarillentos, caramelo, violaceos y verdosos. Forma nddulos y cocardas englobados en
calcita de grano fino. Es la més importante volumétricamente y bastante pura. Ademads
tenemos baritina en espacios abiertos como lamelas de hasta 1 cm entrecruzadas con texturas
en peine o diente de perro que presentan inclusiones solidas de fluorita granular violeta claro;
entre las lamelas encontramos fluorita ctbica color verde claro y cuarzo, luego se observa
calcedonia que reemplaza a las lamelas de baritina.
Estadio 4

Fluorita granular bandeada de color anaranjado a ahumado, violeta claro y termina
con fluorita porcelana violeta claro.
Estadio 5

Fluorita fibrosa muy desmenuzable, bandeada, con colores claros desde incolora hasta
amarillentos y verdosos. En vetas y formando abundantes nodulos y cocardas englobados en
calcedonia, ademds presenta clastos sueltos corroidos. En los huecos se encuentra calcita

escalenoédrica color amarillento, a veces con un bandeado en tonos verdosos y rosados.
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Estadio 6
Fluorita granular cubica a dodecaédrica con colores desde lila claro a violeta oscuro
posiblemente recristalizada, abundante calcedonia junto con cuarzo de grano fino a grueso y

escasa adularia.
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Estadio

Fluorita

Cuarzo
Calcedonia / Opalo
Baritina

Calcita
Anhidrita
Epidoto
Hematita
Sericita
Caolinita
Montmorillonita
Clorita
Natrolita
Jarosita
Analcima
Adularia
Psilomelano

Pirita

------

-------
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2-5 Mineralogia

La mineralizacion de relleno de la fractura esta integrada por los siguientes minerales:
Fluorita: Se presenta en variadas texturas, habitos y colores y por relaciones de corte en las
muestras estudiadas se reconocieron seis generaciones. Los nimeros corresponden a los
estadios en orden de edad decreciente. En el estadio 1 se presenta granular a columnar corta,
bandeada verde oscuro, violeta oscuro y purpura claro. En el estadio 2 es pulverulenta muy
fina, de color verde claro, se halla mezclada con otros minerales cementando fragmentos de
brecha del estadio anterior constituidos por fluorita. En el estadio 3 se observa fibrosa, muy
compacta, bandeada en colores palidos: ambar, caramelo, lila y verde o amarillo d&mbar
solamente y presenta calcedonia entre las fibras. En el estadio 4 se presenta tipo granular
bandeada, color naranja ahumada y violeta claro, y porcelana color violeta claro, de grano
muy fino. En el estadio 5 la fluorita es fibrosa, columnar larga, muy deleznable, colores
claros verdosos vy alilados. Es la mas abundante. Forma parte de abundantes nddulos y
cocardas englobados en calcedonia. El estadio 6 estd representado por fluorita granular
cubica y dodecaédrica incolora, lila claro hasta violeta oscuro, a veces se observan octaedros.
Los cristales presentan zonacion, podria ser recristalizada ya que se observaron fantasmas de
cristales con zonacion discontinua.

Cuarzo: Se encuentra en todos los estadios con texturas granulares de tamafio variable y en
peine rellenando huecos.

Calcedonia: Se encuentra en todos los estadios formando bandas con diversos colores y
texturas. Comienza calcedonia en fibras finas, luego “sal y pimienta” y fibras de mayor
tamano.

Opalo: Presente en todos los estadios formando bandas de diferentes colores, a veces forma

estalactitas muy pequefias junto con ceolitas de color celeste palido. Se encuentra con
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fluorita en la variedad porcelana, entre las fibras en fluorita fibrosa dura y como una pelicula
separando los granos de fluorita granular violeta.

Calcita: Se halla en los primeros cinco estadios siendo muy abundante en el 2 y 4, en los dos
primeros es granular de grano fino y pulverulenta. En el estadio 2 se inicia con una fina capa
de aspecto pulverulento, sigue lamelar blanca de grano fino, sigue pardo rojiza de grano fino
a muy fino intercalada con bandas de calcedonia ferruginosa, luego lamelar blanca de grano
grueso de hasta 8 cm de largo y finalmente grandes romboedros de color blanco amarillento,
mayores a 2 cm. En el estadio 5 se presenta rellenando huecos con habito escalenoédrico y
color &mbar o bandeada 4mbar, rosa y verde. La calcita es més abundante hacia los extremos
a lo largo del deposito.

Baritina: Se presenta como cristales aciculares y tabulares, individuales, de tamafio hasta 8
mm de largo y hasta 4 mm de ancho, diseminados en una pasta fina de fluorita color violeta,
calcedonia y cuarzo en el estadio 2. En la etapa siguiente como relleno de fractura sobre una
superficie plana en forma de drusa. Los cristales tabulares o lamelares de color rosado, se
hallan agrupados en hojas divergentes, con un tamano entre 0,6 y 5 mm apoyados sobre una
banda de opal-CT y fluorita. Las lamelas se entrecruzan formando textura en enrejado
también llamada en cresta. Entre ellas se deposita fluorita granular de héabito ctbico, color
ambar a incolora. La depositacion termina con cuarzo prismatico limpido, con textura en
peine, y/o espacios abiertos. En algunas muestras los cristales estan fracturados y
reemplazados, total o parcialmente, por silice en cualquiera de sus formas y fluorita
dodecaédrica de color lila, a partir de los bordes y/o clivaje. A veces estdn rodeados por
bandas de calcedonia. También presentan texturas de disolucion en sus caras.

Epidoto: Es escaso, se observa en el estadio 2, en la fluorita porcelana con baritina y

anhidrita. Los cristales son euhedrales, con tamafio de pocos micrometros, diseminados.
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Anhidrita: Se encuentra con fluorita porcelana en el estadio 2 y junto con calcita, cuarzo y
arcillas rellenado huecos en los ultimos estadios, de grano muy fino; su presencia fue
confirmada por rayos X.

Arcillas: Se observd sericita, por rayos X se determinaron los polimorfos 2M; en el estadio
I, 2M; y 1M en el estadio 2 y 1M en el estadio 4, en otros estadios no pudieron ser
determinados. También se deteminaron montmorillonita y caolinita por difractometria de
rayos X en todos los estadios. La clorita se observd como agregados de grano muy fino en el
estadio 2 con fluorita porcelana y hacia el final del estadio 5 luego de la depositacion de
fluorita. Es de color verde, pleocroica, con ny,= 1,62, birrefringencia alta y elongacion
positiva, corresponderia a ripidolita (contenidos medios de Fe y Si). Al comienzo del estadio
6 se observa clorita con n,= 1,58, posiblemente diabantita (més pobre en Fe y mas rica en
Si).

Ceolitas: Se hallaron natrolita y analcima en las bandas con opal-CT y calcedonia; para
confirmar su presencia se usaron rayos X.

Hematita: Es abundante en el estadio 4, aparece como un material rojizo pulverulento
asociada a calcita y calcedonia.

Psilomelano: Se determind por rayos X; se observa como un material pulverulento muy
fino, junto con calcita entre los clivajes y formando bandas entre la calcita romboédrica y
lamelar.

Adularia: Se presenta en forma de cristales euhedrales de pocos micrones en el estadio 1 y 6
asociada a minerales de silice y fluorita lila-violeta granular. Se confirmoé su presencia por
difractometria de rayos X.

Yeso: Aparece en los primeros estadios de manera escasa acompafiando a la baritina con

textura fibrosa y granular muy fino en algunas bandas que rodean a los clastos de las brechas.
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Minerales opacos: Se ha observado la presencia muy escasa de pirita y calcopirita

mayormente asociadas a calcita.
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2-6 Texturas

Las texturas de menas y gangas informan respecto al origen ¢ historia de los depositos
minerales. Las texturas varian de acuerdo a si su constituyente mineral se formé por
depositacion en un espacio abierto a partir de una solucion acuosa o silicatada o por
reemplazo de minerales preexistentes. Las vetas de mina Puerto San Antonio presentan
texturas de relleno bandeadas, crustificadas, con abundantes nodulos, se encuentran brechas
de roca de caja y fluorita cementadas por generaciones sucesivas formando cocardas o
escarapelas (Figuras 9 a, b, c y d).

Fluorita

Se hallaron los siguientes tipos de texturas.

Brechas: la fluorita se halla en las brechas con clastos angulosos o redondeados (erosionados
por fluidos en espacios abiertos). Forma escarapelas o nédulos de tamafio muy variado cuyo
centro puede ser roca de caja, fluorita del estadio anterior o agregados de fluorita, 6palo,
sericita, 6xido de manganeso y calcedonia rodeados de varias bandas de fluorita y calcedonia
principalmente.

Fluorita fibrosa: La mas abundante, color verde palido, muy deleznable

Fluorita columnar corta: con bandas de colores que van desde dambar hasta lila. Dura, con
opalo entre las fibras.

Fluorita granular: con hébito ctbico, octaédrico y dodecaédrico en los diferentes estadios con
colores desde incolora, lila hasta violeta oscuro y zonados con nucleos violeta oscuro.
También se observaron cristales fantasmas de fluorita en fluorita de habito ctibico producidos
por recristalizacion. En el estadio 2 se presenta granular cubica, color verde claro entre las
lamelas de baritina.

Fluorita porcelana: de grano muy fino color blanco a violeta claro, se trata de fluorita

depositada junto con 6palo a partir de soluciones coloidales. (Figuras 10 a, b, ¢, d, e y f)
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Figura 9: A y B- Vetas de fluorita fibrosa que se bifurcan hacia la parte inferior. C- Brecha de fluorita violeta
con clastos subredondeados y angulosos sin seleccion cementados por cuarzo y fluorita. D- Brecha con clastos

angulosos de ignimbrita y fluorita fibrosa amarilla silicificada. Fl- fluorita. Ig- ignimbrita
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Figura 10: A-Fluorita fibrosa dura color &mbar del estadio 2. B-Clasto de fluorita deleznable del estadio 5. C-
Fluorita porcelana con cuarzo del estadio 3. D- Microfotografia de fluorita granular color violeta con bordes de
color mas intenso. E-Microfotografia de fluorita fibrosa dura cementada con cuarzo y calcedonia. F- idem

anterior con nicoles cruzados.
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Calcita

Lamelar: Presenta lamelas paralelas de tamafio grueso parcial o totalmente reemplazadas por
cuarzo. A veces las lamelas se encuentran flexuradas.

Micritica: Muy fina, de color rosado, se presenta en todos los estadios, suele estar asociada a
pirita oxidada y 6xidos de manganeso.

Romboédrica: los cristales tienen un tamafio de hasta 10 cm, presentan una pelicula muy
delgada de 6xidos de hierro pardos sobre la superficie. Sobre un cristal primario grande, el
crecimiento paré o se hizo mas lento y una delgada pelicula de 6xidos de hierro se formé
sobre las caras del cristal y otra vez se empieza a formar calcita.

Escalenoédrica: Se presenta en el estadio 5, rellenando huecos, granular, de tamafo variable,
es principalmente color amarillo &mbar con un bandeado rojizo a verdoso en continuidad
Optica, ocupa parcial o totalmente el espacio.

(Figuras 11 a, b, cy d)

Minerales del grupo de la silice

Son abundantes en todos los estadios

Cuarzo

Primarias: textura granular de tamafio muy variable y en peine o “comb” sobre las paredes de
los huecos.

Recristalizacion: microplumosa con fantasmas de calcedonia.

De reemplazo: “bladed” por reemplazo de calcita lamelar y granular por reemplazo de
fluorita.

Algunos cristales de cuarzo se encuentran intercreciendo con calcita, otros estdn tensionados
con extincion ondulosa o recristalizados.

(Figuras 12 ay b)
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100 ym 40 ym

Figura 11: A y B- Microfotografias de lamelas de calcita con fluorita, con nicoles cruzados. C: Microfotografia

de calcita romboédrica con nicoles cruzados. D- Microfotografia de calcita del estadio 5 rellenando un hueco.

100 um

Figura 12: A- Microfotografia de cuarzo con textura en peine, con nicoles cruzados. B- Microfotografia de

cuarzo, calcedonia y fluorita reemplazando lamelas de calcita, con nicoles cruzados.
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Calcedonia

Se presenta bandeada de diferentes colores con transparencia irregular, masiva, sacaroidal
(sal y pimienta) y luego plumosa. Cuando recristaliza de 6palo se observan esferas fantasmas
(Ghost). (Figuras 13 a,b,c,d, ey f)

Opalo

Bandeado de color muy variable en todos los estadios. Entre las fibras de la fluorita fibrosa o
entre los cristales de fluorita violeta dandole un aspecto de “granada”. Formando estalactitas
microscopicas color celeste palido en espacios abiertos.

Baritina

Aciculares y tabulares: Los cristales de baritina se depositan en distintas formas. Se
presentan como cristales aciculares y tabulares, individuales, de tamafio entre 8§ mm de largo
y 4 mm de ancho, diseminados en una pasta muy fina de fluorita color violeta, calcedonia y
cuarzo.

Lamelar: Se presentan como relleno de fractura sobre una superficie plana en forma de
drusa. Los cristales lamelares de color rosado, se hallan agrupados en hojas divergentes, con
un tamano entre 0,6 mm y 5 mm apoyados sobre una banda de opal-CT y fluorita. Las
lamelas se entrecruzan formando textura en enrejado. Entre ellas se deposita fluorita
granular de hébito cubico, color d4mbar a incolora. La depositacion termina con cuarzo
prismatico limpido, con textura en peine, y/o espacios abiertos. En algunas muestras los
cristales estan fracturados y reemplazados, total o parcialmente, por silice en cualquiera de
sus formas y fluorita dodecaédrica de color lila, a partir de los bordes y/o clivaje. A veces
estan rodeados por bandas de calcedonia. También presentan texturas de disolucién en sus
caras e inclusiones solidas de fluorita.

(Figuras 14 a, b, c,d y e)
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Figura 13: A- Muestra de mano de calcedonia mamelonar color azul. B- Microfotografia de calcedonia
plumosa bandeada y terminando en cuarzo con herencia calcedonica. C y D- Microfotografia de bandas de
calcedonia y 6palo, sin y con nicoles cruzados. E y F- Microfotografias de bandas de calcedonia fibrosa,

plumosa y tipo sal y pimienta.
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lcm 500 pm

Figura 14: A- Muestra de mano con las lamelas de baritina del estadio 3 vistas desde la parte superior. B-
Fotografia de Lupa donde se observa un corte transversal de la muestra. C y D- Microfotografias de lamelas de
baritina con distinto detalle. E- Agujas de baritina en fluorita porcelana. Con nicoles cruzados. Ba- baritina. Cd-

calcedonia. FI- fluorita.



49

Adularia

Roémbica: Se encuentra rellenando espacios entre fragmentos de brecha y cristales de fluorita
junto con carbonatos, fluorita, cuarzo y sericita que reemplaza a la calcita romboédrica. Los
cristales son euhedrales de color rosa alilado con tamafos entre 60 y 250 um. A veces
presentan bordes corroidos. En el estadio 6 se presenta con cuarzo y fluorita granular lila a

violeta y en venillas con cuarzo en la roca de caja.

Interpretacion de las texturas

La presencia de numerosos episodios de brechacion indica que la liberacion de
presion en la veta y el movimiento de las soluciones fueron repetidos una y otra vez en cada
nueva apertura, en algunos casos con alta tasa de flujo dejando marcas de corriente (Ivanova
y Kormilitsyn, 1967) sobre la superficie de los clastos redondeados (Figura 15 ay b) de

fluorita bandeada y fluorita &mbar.

A B

Figura 15: A-Clasto de fluorita bandeada con marcas de flujo de corriente. B- Corte de un clasto de fluorita

ambar.

Fluidos altamente sobresaturados con alta tasa de flujo depositaron fluorita fibrosa, la
mas abundante; cuando hubo baja tasa de flujo se formaron agregados de particulas

coloidales, en este caso fluorita porcelana (Rimstidt, 1997). El bandeamiento se debe a
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frentes inestables de precipitacion y estd indicando condiciones muy cambiantes para los
mismos en presion, temperatura, redox y composicion principalmente (Rimstid, 1997) donde
en la base de cada capa se concentran los elementos que producen las anomalias de color.
Estos mismos cambios se observan en bordes de cristales, o centros, asi como también en el
paso de la forma octaédrica a ctbica y en lineas de crecimiento en los cristales. Asimismo la
presencia de fluorita granular con habitos cubico, octaédrico y dodecaédrico coexistiendo esta
indicando variaciones rapidas en temperatura y pH de los fluidos, ya que en sistemas acuosos
de baja salinidad y pH 5 se forman cristales cubicos que pasan a octaedros y dodecaedros con
aumento de pH o de la temperatura (Kiryanova y Glikin, 1999).

La calcita lamelar precipita durante el estadio inicial de ebullicion, como
consecuencia de la rapida pérdida de CO, pero a medida que la ebullicion se sostiene en el
tiempo, el efecto que domina es la caida de la temperatura con respecto de la pérdida de CO,,
por lo cual el carbonato es posteriormente reemplazado por adularia y cuarzo. La formacién
de romboedros podria estar conectada a la presencia de complejos con SO,* en la solucion
mientras que el alargamiento del pinacoide a un aumento en la alcalinidad del medio
(Kiryanova y Glikin, 1999).

Las texturas observadas en los minerales del grupo de la silice reflejan cambios
mineralogicos y texturales producto de variaciones en las condiciones de los fluidos como
velocidad de enfriamiento, mezcla de fluidos, relacion con la roca de caja y ebullicion. La
crustificacion podria deberse a pérdidas episddicas de presion por repetidos procesos de
fracturacion y brechamiento (Buchanan, 1981, en Dong et al. 1995). La textura en peine
estaria sefialando condiciones relativamente estables durante su depositacion (Fournier,
1985). Las texturas de recristalizacion en el caso de cuarzo con fantasmas de textura plumosa
permiten inferir la existencia previa de calcedonia, que en el caso de la textura esferulitica, se

habria formado a partir de la recristalizacion de geles siliceos intersticiales. En el caso que
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reemplaza calcita lamelar, el reemplazo incompleto nos indica que la ebullicion no se
mantuvo por largo tiempo (Simmons y Browne, 2000).

Las lamelas de baritina intercrecidas son tipicas de cristales precipitados en la
interfase entre soluciones oxidadas y reducidas (Stark et al., 2004; Wagner et al., 2005). La
solubilidad de la baritina es tan baja que en condiciones cercanas al equilibrio, precipita
cuando trazas de Ba y sulfato entran en contacto formando cristales tabulares y cuando hay
sobresaturacion precipita como cristales aciculares (Barnes, 1979). La oxidacion de las
soluciones portadoras de Ba ocurre junto con otros cambios fisico-quimicos, tales como
enfriamiento, degasificacion y cambios en presion e hidrodindmica, lo cual induce a la
precipitacion de otras fases minerales.

La presencia de adularia es un indicador de ebullicion y normalmente cristaliza en
condiciones de no equilibrio desde soluciones supersaturadas (Browne, 1978; Hedenquist,
1990) en ambientes cuyas condiciones cambian rapidamente (Reed y Spycher, 1985). La
adularia rémbica de estructura desordenada indica condiciones de precipitacion con cambios
rapidos en las condiciones del sistema con temperatura alta que va descendiendo mientras se
mantiene la ebullicion (Dong y Morrison, 1995; Cerny y Chapman, 1986).

De lo anterior se desprende que la depositacion en Puerto San Antonio estuvo
marcada por numerosas aperturas de la veta con abruptos cambios en las caracteristicas

fisico-quimicas y composicionales de los fluidos.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V6X-4R53T1M-1&_user=1677641&_coverDate=01%2F10%2F2008&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5826&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1130979946&_rerunOrigin=google&_acct=C000054188&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1677641&md5=c5169b5a43245c9b08cd3cb091c6ea4d#bib76
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V6X-4R53T1M-1&_user=1677641&_coverDate=01%2F10%2F2008&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5826&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1130979946&_rerunOrigin=google&_acct=C000054188&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1677641&md5=c5169b5a43245c9b08cd3cb091c6ea4d#bib87
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CAPITULO 111
GEOQUIMICA

3-1 Introduccion

Los datos geoquimicos de rocas y de minerales se analizan para identificar los
procesos geologicos que prevalecieron durante su depositacion. La geoquimica de la fuente
gjerce un control fundamental sobre la composicion quimica de las rocas magmaticas. Los
procesos de fusion y el grado de fusion parcial determinan la composicion de un magma, la
cual puede ser modificada durante su ascenso hacia la superficie. Luego de su emplazamiento
o erupcion pueden ser modificadas quimicamente por degasificacion o por interaccién con un
fluido durante procesos de alteracion.

Los oxidos de Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K y P se utilizan principalmente para la
clasificacion de las rocas volcanicas, la construccion de diagramas de variacion y junto con
los elementos traza (concentracion menor al 0,1 %) para la identificacion de su origen.

En los minerales puros, los elementos traza se utilizan para poder determinar la
caracteristicas de los fluidos que los formaron ya que se encuentran en poca cantidad, por lo
cual se presentan como impurezas o sustituyendo algin elemento en la composicion del
mineral.

Un grupo importante dentro de los elementos traza, principalmente en el estudio de
depositos de fluorita, son los elementos de tierras raras, que comprenden una serie de metales
con numero atomico entre 57 y 71 (La a Lu). Las de bajo nimero atémico (La a Sm) son
llamadas tierras raras livianas (TRL) y los que tienen ntimero atomico mas alto (Eu a Lu) son
llamadas tierras raras pesadas (TRP). En algunos casos los miembros del medio desde Sm a
Ho son conocidos como tierras raras medianas (TRM). Todas la TR tienen similares
propiedades fisicas y quimicas, todas ellas forman iones estables °* de similar tamafio,

también pueden existir en otros estados de oxidacion pero geologicamente solo tienen
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. . + + . .
importancia el Ce*" y el Eu®" (Figura 16). Se presentan generalmente como diagramas de
concentracion contra numero atomico, las concentraciones se normalizan a condritas como

valor de referencia expresado en logaritmo en base 10.

Eu®

Radio lénico ETR
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Figura 16: Radio i6nico contra numero atomico para los ETR. El radio i6nico varia suavemente desde La a Lu.
El radio i6nico depende del nimero de coordinacion; Los valores estan mostrados para coordinacion capa 6-, 8-
y 10. Los radios i6nicos son de Shanon y Prewitt (1970) y Shannon (1976), (McKay, 1989). El Eu esta

presentado en sus 2 estados de valencia.

Anomalias de Europio (Eu) y Cerio (Ce)

El estado de oxidacion de un cation traza afecta su carga y radio idnico, los cambios
en el estado de oxidacion marcan cambios en el comportamiento particionante. De todas las
tierras raras, el Eu es el unico elemento en el cual una significativa proporcion de los iones en
un sistema igneo, esta presente en otras valencias que °*. Esto lleva a un comportamiento
anomalo del Eu en muchos sistemas igneos. El potencial de un comportamiento andmalo del
Eu esta presente en muchos minerales pero es mas pronunciado para las plagioclasas y
feldespatos potasicos porque el Eu®", cuyo radio iénico es bastante mayor, sustituye mucho
mas facilmente por Ca o Na que el Eu’", cuyo radio i6nico es mucho mas pequefio,
imprimiendo grandes anomalias de Eu en los modelos de los coeficientes de particion

plagioclasa/fundido. Por otro lado el Eu®" exhibe un comportamiento compatible en la
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plagioclasa, mientras las TRs trivalentes son incompatibles, imprimiendo un fuerte
fraccionamiento de Eu desde las otras TRs. Philpotts (1970) interpreta el comportamiento del
Eu en términos de un particionamiento independiente del Eu*" y Eu’". Asume que la
distribuciéon del Eu®" sera equivalente a la distribucién del Sr basandose en la similitud de
carga y radio i6nico, y que la distribucion del Eu’" puede ser obtenida por interpolacion entre
Dsm v Dgg, esta asuncion le permite estimar la relacion Eu’'/Eu’" en cada fase, la cual se
espera que varie con la fugacidad de oxigeno, permitiendo que el particionamiento del Eu
sea usado como un barémetro de la fugacidad de oxigeno. Muchas veces la posicion del
europio dentro de un diagrama de tierras raras normalizado a condritas, yace fuera de la curva
definida por los otros elementos y podria denotar una anomalia de europio. Esta normalmente
enriquecido (anomalia-Eu positiva) o deprimido (anomalia-Eu negativa) relativo a otras
tierras raras sobre diagramas normalizados a condrita. La anomalia puede ser cuantificada
mediante la relacion Eu/Eu*, donde Eu* es el valor de Eu esperado para un modelo de tierras
raras normalizadas a condritas suavizado (contra nimero atomico), tal como: Eu/Eu* = Euy /
(Smy).(Gdy) ”. El simbolo "N" indica valores normalizados a condritas. Para determinar las
anomalias de Eu en fluoritas Grapin et al. (1979) utiliza la formula Euw/Eu* = Eu/ Euxy [ Smy—
2/3 (Smn-Tby)].

El cerio es el otro elemento de las tierras raras que puede esta caracterizado por dos
estados redox: III y IV, el Ce ** puede ser oxidado en condiciones alcalinas y alta fugacidad
de oxigeno a Ce*". Anomalias negativas de Ce podrian resultar de altas fugacidades de O
durante la alteracion de la roca de caja. La anomalia de Ce se presenta cuando su
concentracion esta deprimida con respecto a las demis TR (negativa) o enriquecida
(positiva). Es calculada mediante la relacion entre el valor medido de Ce dividido el valor
esperado de Ce para una curva suavizada de ETR. La anomalia de cerio (Ce/Ce’) puede ser

calculada utilizando la formula Ce/Ce” = 3Cen/ (2Lan+Ndy) (Elderfield y Greaves, 1982).
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3-2 Materiales y métodos.

Se analizaron quimicamente muestras de roca de caja, de fluorita, de calcita y de
baritina. Las rocas analizadas son las que evidenciaron menor alteracion en los estudios
petrograficos y los distintos minerales fueron concentrados manualmente por hand picking
con lupa para optimizar su pureza.

Para el estudio geoquimico de las rocas de caja se seleccionaron 5 muestras de rocas
del yacimiento Puerto San Antonio: 2 lavas, 2 ignimbritas y una toba, y 3 pertenecientes a
rocas relacionadas a otros depodsitos de fluorita del Macizo Nordpatagonico. Todas
pertenecen al Complejo Marifil. Se compararon con datos de Topaz Rhyolites, rocas de alto
flaor, relacionadas a numerosos depositos de fluorita del Cenozoico Tardio, en Thomas
Range, Estados Unidos tomados de Christiansen et al. (1984).

Se analizaron 16 muestras de fluorita, 6 del yacimiento PSA y 10 de otras vetas de
fluorita del Macizo Nordpatadgonico.

Se analizaron 5 muestras de calcita, las muestras 1, 2 y 3 de habito lamelar, la muestra
4 de habito romboédrico, granular grueso, pertenecientes al estadio 2 y la muestra 5 de una
calcita de habito escalenoédrico perteneciente al estadio 5. A esta ultima también se le
efectud un analisis semicuantitativo por catodo luminiscencia en la Universidad de Belfast,
Irlanda, donde se realizaron 7 analisis en cada una de las tres fases. La catodoluminiscencia
es un tipo de luminiscencia donde la fuente de excitacion son electrones, se produce solo en
el caso de que la estructura cristalina afectada presente algin tipo de defecto como la no-
estequiometria, imperfecciones estructurales, impurezas substitucionales o intersticiales que
distorsionen la red cristalina. Los cristales naturales cominmente presentan defectos, que
actlian como zonas en que se absorbe de forma preferente la energia del haz de electrones,

por lo tanto los dominios de imperfeccion se convierten en centros de luminiscencia. La
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variacion en el color de la misma es importante para dar una idea de la composicion quimica
de la calcita.

La baritina analizada corresponde a lamelas incoloras depositadas con calcita lamelar
y romboédrica (M 1) del estadio 2 y lamelas entrecruzadas color rosado depositadas sobre
una superficie de calcedonia y fluorita violeta dodecaédrica recristalizada (M 2, 3 y 4) del
estadio 3. Presenta inclusiones solidas de fluorita violdcea. La muestra de Fluba utilizada
para comparacion es de textura granular medio, color blanco, corresponde a un yacimiento de
baritina y fluorita tambien del macizo Norpatagonico en el area de Los Menucos.

Los andlisis quimicos se realizaron en Activation Laboratories LTD, Ancaster,
Ontario, Canadd, mediante el paquete 4E donde se utilizaron técnicas de activacion
neutronica (INAA), espectroscopia de plasma (ICP-MS) y espectroscopia de fluorescencia de
rayos X (XRF). Se requirieron limites de deteccion para exploracion y para investigacion
(Tabla 1). Se analizaron elementos mayoritarios, elementos traza y en algunas muestras
seleccionadas se determin6 F y S.

Los elementos mayoritarios como Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K y P son
presentados como oOxidos en por ciento en peso, en tanto los elementos traza en ppm
(partes/millon en pg/g) y el Au en ppb (partes /billon en pg/Kg). Los elementos traza son los
que estan en cantidades menores que el 0,1 % en peso (1000 ppm). Para normalizar los
valores de tierras raras se utilizaron los determinados por Anders y Grevesse (1989) para

condritas C1 multiplicados por 1,36. Los valores expresados en ppm son:

La (Lantano) 0,319 Ce (Cerio) 0,820

Nd (Neodimio) 0,615 Sm (Samario) 0,2
Eu (Europio) 0,0761 Gd (Gadolinio) 0,267
Tb (Terbio) 0,0493 Yb (Iterbio) 0,221
Lu (Lutecio) 0,033
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Los diagramas de variacion normalizados son usados para identificar el
comportamiento andmalo de los ETR y la relacion entre la roca de caja y la mineralizacion, y
las relaciones Tb/Ca- Tb/La en fluorita, son utilizadas para identificar o confirmar, el
ambiente de depositacion (magmatico, hidrotermal o sedimentario).

Se utilizaron los programas MinPet 2.02 e Igpetwin para graficar los resultados,

clasificar las rocas, construir diagramas de variacién y como comparacién con composiciones

de rocas determinadas experimentalmente y cuyas condiciones de formacion son conocidas.

E I E I E I
SiO, 0,01% 0,01% Cd 0,5ppm 0,5ppm Ta 1ppm 0,3ppm
TiO, 0,005% | 0,005% Co 1ppm 0,1ppm \% Sppm Sppm
ALO; 0,01% 0,01% Cr 1ppm 0,5ppm w 3ppm 1ppm
Fe,0; 0,01% 0,01% Cs 0,5ppm 0,2ppm Y 1ppm 1ppm
MnO 0,01% 0,01% Cu 1ppm 1ppm Zn 1ppm 1ppm
MgO 0,01% 0,01% F 0,01% 0,01% Zr 4ppm 4ppm
CaO 0,01% 0,01% Hf 0,5ppm 0,2ppm La 0,Sppm 0,05 ppm
Na,O 0,01% 0,01% Mo Sppm 2ppm Ce 3 ppm 1 ppm
K,0 0,01% 0,01% Nb 2ppm 2ppm Nd 5 ppm 1 ppm
P,0; 0,01% 0,01% Ni 1ppm 1ppm Sm 0,1 ppm | 0,01 ppm
LOI 0,01% 0,01% Pb Sppm Sppm Eu 0,1 ppm | 0,05 ppm
Ag 0,5ppm | 0,5ppm Rb 20ppm 10ppm Tb 0,5 ppm 0,1 ppm
As 2ppm 1ppm S 0,01% 0,01% Yb 0,1 ppm | 0,05 ppm
Au Sppb 1ppb Sb 0,2ppm 0,1ppm Lu 0,05 ppm | 0,01 ppm
Ba 3 ppm 1 ppm Sc 0,1ppm 0,01ppm U 0,5 ppm 0,1 ppm
Be 1ppm 1ppm Se 3ppm 0,5ppm Th 0,5 ppm 0,1 ppm
Bi 10ppm 10ppm Sr 2ppm 2ppm

Tabla 1: Limites de deteccion de los elementos para los grados de analisis de exploracion (E) e investigacion
(D). Actlabs Canada.
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3-3 Geoquimica de las rocas de caja

Introduccion

La geoquimica de la fuente ejerce un control fundamental sobre la composicion
quimica de las rocas magmaticas. Los procesos de fusion y el grado de fusion parcial
determinan la composicién de un magma, la cual puede ser modificada durante su ascenso
hacia la superficie. Luego de su emplazamiento o erupcion pueden ser modificadas
quimicamente por degasificacion o por interaccion con un fluido durante procesos de
alteracion.

Riolitas ricas en fluor y relacionadas a depdsitos de fluorita han sido estudiadas en
México; son de alta silice (76-78,2 %) y meta a peraluminosas (Ruiz et al., 1980). En el oeste
de Estados Unidos las Topaz Rhyolites fueron estudiadas por Cristiansen et al. (1986) y se las
relaciona a regimenes extensionales del Rift de Rio Grande y de la Basin Range Province.

De acuerdo con Fleischer y Altschuler (1969) las rocas igneas ricas en silice
favorecen la concentracion de ETR pesadas e Y y las pobres en silice la concentracion de

lantanidos livianos.

El magmatismo del Complejo Marifil fue caracterizado por Haller et al., 1990 como
alcalino en base a su composicion en el diagrama Na,O+ K,O versus SiO, y hallé un rango
de variacion en SiO, entre 52 y 82 %.

Rapela y Pankhurst (1996) realizaron determinaciones quimicas en rocas de 4
localidades correspondientes al Complejo Marifil (Arroyo Verde, Sierra Negra, Dique
Ameghino y Peninsula de Camarones).

En proximidad de la ciudad de Valcheta, Salani y Chernicoff (2009) analizaron rocas
de la Fm. Marifil caracterizadas por capas de ignimbritas intercaladas con lavas menos acidas
y las clasificaron como riolitas de alta silice principalmente y dacitas subordinadas,

subalcalinas. Estan enriquecidas en Th, U y K y deprimidas en Nb, Ba, Sr y Ti. Los patrones
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= §8-14,5) y anomalia de Eu negativa.

Resultados

Muestra Yacimiento Tipo litologico
SA1 lava
SA2 Puerto San Antonio lava
SA3 ignimbrita
SA4 ignimbrita
SAS toba
6 Facundo Facundo porfido granitico
7 Payleman Guillermito riolita
8 Pefias Blancas La Palita porfido riolitico

TR Topaz Riolitas

lava riolitica

Tabla 2: Descripcion de las muestras analizadas y yacimientos de fluorita a los que estan asociadas.
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Figura 17: Ubicacion de las muestras estudiadas en la provincia de Rio Negro. 1- Puerto San Antonio.

Facundo. 3- Payleman. 4- Pefias Blancas.
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En la tabla 2 se detallan las muestras analizadas, el depdsito al que se la asocia y el tipo de
roca analizada y en la figura 17 su ubicacion. Los analisis quimicos se muestran en las tablas

3,4y5.

% SA1 SA2 SA3 SA4 SAS 6 7 8 TR
Sio, 61,53 66,46 76,67 85,60 69,15 67,99 71,80 67,42 76
TiO, 1,08 1,08 0,311 0,231 0,50 0,51 0,24 0,47 0,13
AL O4 15,27 15,78 10,59 6,46 14,23 14,71 13,33 14,08 12,8
Fe, 03 797 3,67 3,00 1,98 3,38 2,77 1,88 3,50 1,07
MnO 0,06 0,03 0,042 0,015 0,01 0,06 0,06 0,07 0,06
MgO 1,21 0,64 0,91 0,62 1,39 0,60 0,33 1,21 0,10
CaO 1,76 1,37 0,56 0,24 0,69 1,44 1,57 2,08 0,74
Na,O 5,20 4,97 2,20 0,63 0.78 38 2,96 3,05 3,73
K,O 1,65 3,00 2,49 1,72 3,92 6,24 4,69 4,79 5,00
P,05 0,43 0,46 0,08 0,03 0,15 0,13 0,08 0,21 0,00
LOI 2,96 2,19 2,19 1,76 5,07 1,45 1,25 1,83
Total 99,12 99,65 98,50 99,27 99,26 99,7 96,19 98,71

Tabla 3: Valores de los analisis de 6xidos de elementos mayoritarios de rocas de Puerto San Antonio y otras
relacionadas a vetas de fluorita en por ciento. Los resultados no se recalcularon a base anhidra. SA1-5: rocas de
Puerto San Antonio. 6: Facundo. 7: Payleman. 8: Pefias Blancas. TR: topaz rhyolites.

100 =0 e, ¢ S G— —e—Si02
—a— TiO2
10 AR03
Fe203
—¥— MnO
14 —e— MgO
—+—CaO
01 Na20
K20
P205
0,01
SAl SA2 SA3 SA4 SA5 6 7 8 TR

Figura 18: Variacion en la concentracion de 6xidos de elementos mayoritarios en por ciento en peso en las
distintas rocas.
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ppm SAl SA2 SA3 SA4 SAS 6 7 8 TR
Ba 2260 1322 432 276 445 939 5641 2660 41
Rb 59 117 150 101 200 201 265 216 450
Sr 538 481 66 47 126 215 222 355 20
Cs 6,4 7,9 7,2 28,8 16,7 3,7 6 6,4 56
Ga 0 20 7 2 25 16 nd nd
Ta 3 L1 1 1 2 3 3 2 26
Nb nd 32 11 6 14 30 nd nd 120
Hf 13,4 11,4 3,4 2,2 4,2 10,2 5,4 5,5 7
Zr 537 556 110 69 130 435 134 160 126
Y 59 52 17 5 16 48 31 15
Sc 13 11,2 7,1 5,4 8,6 6,9 3,7 53
Th 18,1 16,8 10,9 6,4 11,6 18 33 21,3 49
U 2,7 3,8 1,5 1,5 2,6 2,3 2,9 3,5 19
A% 179 245 89 59 201 26 19 84
Cr 34 20 21 25 45 8 8 32
Ni 23 12 16 31 19 4 8 21
Co 11 8,9 9 7 10 3 3 8
Cu 22 14 25 14 11 3 7 21
Pb 19 19 15 5 34 30 13 34
Zn 147 82 74 52 87 46 33 66
w nd 3 6 5 11 nd 4 nd
Mo 8 nd 5 5 nd nd 5 8
Ag nd 0,7 0,3 0,3 nd nd nd nd
Au (ppb) nd 2 5 5 nd 6 nd nd
As 52 28 4 7 10 nd nd 3
Sb 0,7 0,7 1,3 20,3 2,4 nd 0,3 0,7
F 115 1000 217 798 nd 1500 11 15 330
S nd 110 8 13 100 210 nd nd
Rb/Sr 0,11 0,24 2,27 2,15 1,59 0,93 1,19 0,61 22,5
Sr/Ba 0,24 0,36 0,15 0,17 0,28 0,23 0,04 0,13 0,49
Th/U 6 4.4 7,2 42 4,4 7,8 11 6 2,58

Tabla 4: Valores de los andlisis de elementos traza en rocas de Puerto San Antonio y otras relacionadas a vetas
de fluorita en ppm, excepto el Au en ppb.
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pm SA1 SA2 SA3 SA4 SAS 6 7 8

La 112 82,1 21,9 18,4 24,7 106 56,8 38,4
Ce 228 174 48 38 56 212 105 71
Nd 110 79 18 15 25 84 38 45
Sm 18,5 13,1 38 2,8 4,1 14 52 53
Eu 3,7 2,17 0,8 0,6 0,8 2,2 0,9 1,3
Tb 2,2 1,5 0,5 0,5 0,5 1,5 0,5 0,5
Yb 4,4 4,6 2,4 1,2 1,7 4 34 1,3
Lu 0,6 0,64 0,36 0,18 0,26 0,5 0,53 0,19
TRT 479,4 357,111 95,76 76,68 93,06 4242 210,33 170,99
TRL 168,50 348,2 91,7 74,2 89,8 416 205 157,7
TRP 10,9 8,91 4,06 2,48 3,26 8,2 5,33 3,29
TRP+Y 69,9 60,91 21,06 7,48 19,26 56,2 36,33 18,29
(La/Yb)x 17,63 12,37 6,32 10,62 10,07 41,02 11,58 20,47
(La/Sm)y 3,79 3,93 3,60 4,12 3,78 4,75 6,85 4,54
(Ce/Lu)x 15,29 10,94 5,36 8,50 8,660 17,07 7,97 16,3
Euw/Eu* 0,93 0,78 0,93 0,81 0,89 0,77 1,27 0,89

Tabla 5: Valores de los elementos de las tierras raras (ETR) en las rocas de Puerto San Antonio y otras rocas
asociadas a fluoritas.

Variaciones en los elementos mayoritarios

La concentracion de TiO2, Al,O3, Fe,O; y CaO es similar en las lavas y la toba, las

ignimbritas tienen valores mas bajos; MgO y MnO se comportan

concentracion de P,Osy NayO es mas alta en las lavas, la del K,O es similar en todas las
rocas de PSA. Las rocas de Puerto San Antonio comparadas con las Topaz Rhyolites (TR)

tienen bajo potasio y mas alto TiO y P,Os. Las otras rocas del Complejo Marifil (6, 7 y 8)

comparadas con las TR, también son de alta silice (Figura 18).

Variaciones en los elementos traza

Los valores de las relaciones Rb/Sr son bajos, varian entre 0,11 en las lavas y 2,27 en
las ignimbritas. Tienen valores de Ba alto, entre 10 a 50 veces mas altos comparados con las

TR, entre las de PSA las lavas tienen valores muy altos y parecidos a los de las otras rocas de

erraticamente, la
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Marifil. Las rocas volcaniclasticas tienen valores menores debido al particionamiento del Ba
hacia los feldespatos. Igual comportamiento tiene el Sr, Zr, Y y Nb. Las relaciones Th/U
estan dentro de las normales para rocas volcédnicas. Las rocas de PSA tienen variables y altos

contenidos de F, en dos de ellas mayores a los contenidos de las TR.

La distribucion de los elementos de tierras raras es similar en todas las rocas (Figura
19 A y B). Las rocas de Pto. San Antonio presentan mayor sumatoria en las facies lavicas. El
diagrama de distribucion tiene una pendiente negativa desde La a Yb, con un predominio de
las tierras raras livianas, con relaciones Lan/Yb, que varian entre 17,63 y 12,37 en las lavas y
entre 6,32 y 10,62 en las volcaniclasticas. Dentro de las livianas hay un predominio del La.

Las anomalias de Eu en las rocas de Pto. San Antonio son débilmente negativas.
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Figura 19: Diagramas de distribucion de ETR en A) rocas de Pto San Antonio (m: lavas, A : ignimbritas, ®:
toba) y B) rocas del Complejo Marifil (¢, e y m)

Clasificacion quimica de las rocas

En un QAP normativo basado en los analisis quimicos la muestra 1, coorrespondiente

a una lava, clasifica como latita y la 2 como riodacita, las ignimbritas (muestras 3 y 4) tienen
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composicion riolitica pero no entran en la clasificacion por tener cuarzo normativo > al 60%,

la toba es riolitica.

En el diagrama TAS, que considera la suma de alcalis (N,O + K,0) versus silice
(S102) las rocas caen dentro del campo de las riolitas y riodacitas (Le Maitre, 1984). Debido
a los altos valores de pérdida por ignicion (LOI) se plotearon en el diagrama de Winchester y
Floyd (1977) que considera los elementos inmoviles durante los procesos de alteracion como
Zr e Ti, en la clasificacion se obtienen resultados similares excepto una que queda situada en

el limite traquita-traquiandesita (Figura 20).
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Figura 20: Diagrama Z1/TiO, vs SiO; % en peso (Winchester y Floyd, 1977). Los puntos color rosado indican

las rocas de Pto. San Antonio, los negros las demas.

En el diagrama de Irvine y Baragar (1971) donde se relacionan las sumatoria de
alcalis versus silice las rocas se ubican en el campo de las subalcalinas. El diagrama
silice/K,O de rocas subalcalinas (Figura 21) indica que las rocas analizadas corresponde a

riolitas calcoalcalinas de medio y alto potasio segiin Le Maitre et al. (1989).
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En el diagrama AFM utilizado para separar las rocas calcoalcalinas de las toleiticas

estas rocas quedan comprendidas en el campo de las calcoalcalinas (Figura 22), una lava y la

toba con alto potasio.
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Figura 21: subdivision de la serie subalcalina segn Le Maitre et al. (1989) y Rickwood (1989); nomenclatura

entre paréntesis
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Figura 22: Diagrama AFM de Irvigne y Baragar (1971). O- lavas, - ignimbritas, O- tobas de Pto. San

Antonio. A - rocas del Complejo Marifil.
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Las rocas fueron formadas por magmas peraluminosos (Figura 23). El indice de
saturacion de alumina varia entre 1 y 2,25 en las rocas de Puerto San Antonio y entre 0,94 y

1 en las demas rocas (Shand, 1927)
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Figura 23: Diagrama de relaciones molares de saturacion de alimina de Maniar y Piccoli (1989). M- Lavas,

@ - ignimbritas de Puerto San Antonio. ¢ Rocas del Complejo Marifil.

Interpretacion

Las rocas de caja de Puerto San Antonio de acuerdo a su geoquimica son de alto fluor
y alta silice. Fueron generadas a partir de magmas de composicion riolitica a riodacitica. Sus
caracteristicas son similares a las de otras rocas de la Fm. Marifil confirmando su correlacion
y pertenencia a este evento. Comparando con la geoquimica de tres ignimbritas del Grupo
Bahia Laura (Jovic, 2009), perteneciente a la misma provincia silicea Chon Aique que la Fm.
Marifil, se observa que tienen SiO,, Al,Os, FeOt, P,Os y MnO similares, CaO, Na,O, MgO y
TiO, mayores y K,O menor. Entre los elementos traza Ba, Ta, Hf, Zr, Y y Th tienen valores
semejantes. Menor cantidad de Rb y mayor de Sr y Nb. Esta diferencia podria deberse a un

distinto origen de los magmas.
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3-3 Geoquimica de la fluorita

Introduccion

La mayoria de las fluoritas estdn formadas por un 99 % de CaF,, con una pequefia
cantidad de Si0,, Al y Mg debidas a impurezas e inclusiones. Los cationes que sustituyen al
Ca son: elementos de tierras raras, Sr e Y principalmente, y menos comun Al, Ba, Cd, Mg,
Mn, Na, K, U y Th (Deer et al, 1998). Ademas de estos elementos Allen (1952) encontrd
trazas de Ag, Be, Cu, Fe, Pb, Si y Br, y sugirid la posible sustitucién por Ca en la celda. Es
menos comun la sustitucion anidnica aunque algunos autores han sugerido la sustitucion de
Cl por F. Es muy comun encontrar F libre el cual compensa los defectos de la celda cristalina
causados por la sustitucion de Ca por cationes de mayor tamafo.

Los coeficientes de distribucion ETRcap2/ETRgopucion SON siempre altos, y registran el
patrén de tierras raras de las soluciones involucradas proveyendo un indicador utilizable de la
geoquimica de las mismas. Los cambios en las proporciones relativas entre las TR
individuales responden a estabilidades cambiantes de los complejos fluorurados de TR
debidos a variable actividad del flior en pulsos secuenciales del fluido hidrotermal. Las
relaciones Tb/Ca versus Tb/La de un deposito han sido usadas en varios estudios como un
indicador del origen de los fluidos hidrotermales a partir del cual precipitaron las fluoritas
que pueden quedar comprendidas en tres campos, indicando una fuente pegmatitica,
hidrotermal o sedimentaria para las mismas. Las fluoritas que han precipitado temprano
desde una solucion hidrotermal tienen relaciones Tb/La bajas, mientras que las fluoritas
tardias tienen altas relaciones Tb/La, asumiendo que precipitaron desde un solo fluido en un
sistema cerrado.

Numerosos autores han realizado estudios referentes al contenido de elementos traza
en fluoritas ya sea como elementos menores o como impurezas. Otros estudiaron la estructura

de soluciones solidas CaF,-ETRF3; Goldschmidt (1926) propuso que la entrada de ETR en la
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fluorita podria cumplirse por la entrada en la estructura de iones F- compensadores
adicionales, es decir: Ca™ = ETR™ + F.

Sobre varias muestras de fluorita, Allen (1952) encontrd en casi todas Mg, Al, Mn, Sr
e Y; algunas contenian materia orgdnica, pocas tenian B y Na.

El comportamiento de los elementos de tierras raras (ETR) fue analizado por Kozlova
(1957) en numerosos yacimientos de fluorita y determindé que la concentracion de esos
elementos varia considerablemente y que a pesar de la mayor abundancia de Sm su
contenido en fluorita era menor que los contenidos de Eu e Yb.

El contenido de U en fluoritas hidrotermales y pegmatiticas fue estudiado por Baranov
(1966), hallando que el mismo varia entre 0,1 y 1 ppm.

La presencia de Si, Al, Fe y Mg en fluoritas naturales fue citada por Brown (1967).
Contenidos de Na, K, Sr y Ba en fluoritas fueron hallados por Puzanov y Koplus (1973) que
consideraron que el Na y K se encontraban solamente en inclusiones mientras que el Sr y Ba
se presentaban en sustituciones isomorfas. Relacionaron un bajo contenido de Sr con la
afiliacion a un magma granitico. Encontraron relaciones Sr/Ba variables entre 1 y 5,08 en
fluoritas de distintas regiones.

Vasil’kova y Kukushkina (1973) observaron que los cristales no irradiados eran
incoloros porque los ETR no estaban reducidos. En cristales naturales la posibilidad de
reduccion esta relacionada con la presencia de U, el cual mostraria una correlacion negativa
con los ETR en la fluorita, la cual tiene entre 3y 5 % de ETR y por lo tanto no tendria ni U ni
ETR".

La relacion entre Sr, Sc y tierras raras livianas (ETRL) fue estudiada por Ganzeyeb y
Sotkov (1976) determinando las caracteristicas del ambiente en el cual se depositaron las
fluoritas. Mediante métodos experimentales Marchand et al. (1976) determinaron que la

relacion (ETR) CaF, / (ETR) solucién es siempre muy alta y mas para los ETR pesadas que
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para las livianas, siempre que las soluciones no tuvieran complejantes importantes en el
fraccionamiento de los lantanidos, tales como los carbonaticos. Sostienen ademds que el
espectro de los ETR en las soluciones es heredado de la roca fuente. Utilizaron la relacion
Sm/Ce para discriminar rocas relacionadas a distintas mineralizaciones fluoriticas sucesivas:
la formacién blanca asociada a rocas basicas e intermedias, la formacion verde asociada a
rocas mas alcalinas como riolitas y la fluorita tardia producto de recristalizacion de la blanca.

Aliotta (1986, 1989) estudio los contenidos de Mn, Ba, Na y K en fluoritas e
inclusiones fluidas en las fluoritas del Macizo Nordpatagonico. Concluy6d que los valores de
Mn y Ba en las fluoritas no guardan razén con su presencia cuantitativa en los fluidos sino
que se deben a otras causas como caracteristicas locales del fluido o del ambiente de
depositacion; mientras que el Ba y K tienden a concentrarse en la fase solida, el Na y K
forman parte de la estructura de la fluorita ademds de encontrarse en las inclusiones.

Entre las trazas, los elementos de las tierras raras (ETR) se particionan facilmente en
la fluorita y en algunos estudios han sido utilizados datos de ETR para extraer conclusiones
sobre la génesis de un o varios depoésitos (Schneider et al., 1975, 1977; Moller et al., 1976;
Barbieri et al., 1983; Moéller y Mortiani, 1983; Jebrak et al., 1985; Constantonopoulos, 1988).

Strong et al. (1984) encuentra que hay variacion de las proporciones relativas de TR
segin el grano de las fluoritas; en las mas gruesas, de crecimiento mds lento, hay una
disminucién de ETR en las zonas de crecimiento.

Bau y Dulski (1995) hallaron correlacion negativa Y/La en los fluidos responsables de
la depositacion de fluorita. Encontraron que el rango de variacion de Y era muy pequeiio,
contrariamente al del La, lo explicaron por procesos posdepositacion involucrando pérdida
parcial de una fase separada rica en ETR livianas. Varios autores utilizaron las relaciones
Tb/La para obtener informacion acerca de la paragénesis en un deposito (Schneider et al.,

1975; Moller et al., 1976; Ekambaran et al., 1986 y Hill et al., 2000).
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Eppinger y Closs (1990) y Hill et al. (2000) hallaron que el comportamiento de los
elementos traza y las relaciones entre ellos varian sistematicamente en la fluorita con el tipo
de mineralizacion asociada y podria utilizarse como herramienta de exploracion para la

busqueda de metales preciosos.

Resultados
Tipo de Estadio
Textura Color Deposito Roca de caja
depésito Mineralizacién
Columnar
1 verde-amarilla-lila 2
bandeada Cd-Op-Qz-
Fibrosa, Ba
2 lila-verde-amarilla 2
bandeada
3 Fibrosa dura Ambar 1- Puerto San tobas, areniscas 3
Ca-Qz-Cd-
Columnar Antonio tobaceas, ignimbritas
4 violeta-transparente 3 Op
bandeada
Fibrosa
5 verde claro 5
deleznable
6 porcelana lila claro 6 Cd-Qz-Ad
verde oscuro a
7 Granular media Facundo Porfido granitico veta Cd-Qz
violeta
8 Granular gruesa | verde transparente
Guillermito metamorfita-riolita Hub-Cal-Cd-Qz
9 Granular gruesa verde claro
10 | Granular gruesa lila a incolora
Maria Teresa metamorfita-granito Ga
11 Granular gruesa verde claro
12 Granular gruesa verde oscuro La Palita granito Cd-Qz
13 Granular media | ambar lila a violeta Maria Isabel Este Pérfido granitico Cd-Qz
14 Granular media violeta Maria Isabel Oeste Pérfido granitico Qz
15 Granular media lila Mina Gonzalito metamorfita
16 Granular media verde claro Fluba granito Baritina

Tabla 6: Caracteristicas de las fluoritas analizadas de Puerto San Antonio y otras usadas para comparacion. M-

muestras.

La ubicacion de las muestras analizadas, sus texturas, colores y paragénesis se detallan en la
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figura 24 y la tabla 6.

i @f siera Colorada
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Figura 24: Mapa de ubicacion de las muestras de fluorita. 1- Puerto San Antonio. 2- Facundo, Maria Isabel

Este, Maria Isabel Oeste. 3- Guillermito. 4- Maria Teresa. 5- La Palita. 6- Gonzalito. 7- Fluba.

En las tablas 7, 8, 9, 10, 11 y 12 que siguen se muestran los anélisis quimicos de elementos
mayoritarios, elementos traza y elementos de tierras raras de fluoritas de Puerto San Antonio

(1 a 6) y de otros yacimientos de fluorita (7 a 16).

% 1 2 3 4 5 6
SiO, 9,51 1,21 1,31 0,41 3,06 37,44
ALO; 0,02 0,13 0,07 0,06 0,31 0,34
Fe,05 0,07 0,05 0,54 0,09 0,28 1,03
MnO 0,03 nd nd nd nd 0,01
MgO nd 0,06 nd nd 0,04 0,05
CaO 64,91 69,80 71,97 71,61 68,69 42,40
Na,O 0,01 0,04 0,03 0,01 0,03 0,06
KO 0,01 nd 0,02 nd 0,05 0,05
P,0s 0,03 0,01 0,01 nd 0,02 nd
LOI 4,97 2,21 0,86 0,06 2,39 3,76
Total 79,74 73,51 74,81 72,24 74,87 85,14

Tabla 7: Oxidos de elementos mayoritarios en fluoritas de Puerto San Antonio, las muestras 1 y 2 pertenecen

al estadio 2, las 3 y 4 al estadio 3, la 5 al estadio 5 y la 6 al estadio 6.
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% 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

SiO, 1,37 1,89 1,23 1,36 1,2 11,9 1,2 2,94 1,58 7,74
ALO; 0,12 0,08 0,07 0,06 0,05 0,22 0,12 0,08 0,1 0,04
Fe,05 0,08 0,24 0,2 0,29 0,18 0,43 0,08 0,09 0,12 0,3
MnO nd nd nd nd 0,01 nd nd nd nd nd
MgO 0,02 0,02 0,02 0,01 nd 0,03 0,02 nd 0,03 0,01
CaO 70,74 69,74 69,95 70,33 72,14 62,39 70,05 69,15 70,34 65,06
Na,O 0,03 0,01 0,01 nd 0,02 0,03 0,02 0,03 0,05 0,04
K,O 0,02 nd 0,03 nd 0,02 0,05 nd nd nd nd
P,0s nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,1
LOI 0,82 0,73 0,62 1,74 0,74 2,83 0,83 0,92 0,85 3,22

Tabla 8: Oxidos de elementos mayoritarios en fluoritas del Macizo Nordpatagénico; los

En la tabla 6 se detallan los yacimientos a los cuales pertenecen.

analisis son propios.

ppm 1 2 3 4 5 6
Ba 35 7 6 31 38 1060
Rb nd 3 3 nd nd nd
Sr 160 164 162 156 190 121
Cs nd nd nd nd nd 0,8
Nb nd 6 nd nd nd nd
Zr nd nd 3 2 5 5

Y 5,53 9,11 5,06 5,02 4745 19,18
Sc 0,8 0,1 0,2 0,2 0,6 0,2
Th nd nd 0,1 nd nd nd
U 2,3 0,6 0,2 0,6 1,2 53
\Y% 10 nd nd 2 5 18
Cr 5 nd 34 8 6 14
Ni 2 2 3 2 2 12
Cu 4 2 5 5 6 11
Mo nd nd nd nd nd 6
Pb nd 7 nd nd 18 nd
Zn 7 2 10 10 98 1
w 850 nd 4 53 310 nd
Ag 0,3 0,4 nd 0,3 0,3 nd
Au(ppb) 9 nd 26 nd 9 nd
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ppm 1 2 3 4 5 6
As nd 2 nd nd 5 nd
Sb nd nd 0,1 nd 0,3 0,3
Be 3 3 4 3 5 5

B 52 nd nd 32 3,7 nd
F nd nd 479870 nd nd nd
S nd 605 640 nd nd nd

Tabla 9: Valores de los andlisis de elementos traza en fluoritas de Puerto San Antonio, las muestras 1 y 2

pertenecen al estadio 2, las 3 y 4 al estadio 3, la 5 al estadio 5 y la 6 al estadio 6.

ppm 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Ba 5 107 39 45 9 79 22 5 22 9
Rb 3 nd nd nd nd nd nd nd 3 nd
Sr 139 28 60 64 50 39 112 116 86 68
Cs nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Nb 3 nd nd nd nd nd 9 8 6 nd
Zr 7 1 nd nd 3 2 nd 3 6 5
Y 83 115 233 129 216 29 59 5 14 15
Sc 0,2 0,1 0,1 0,3 0,2 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1
Th nd 0,6 nd 0,1 nd nd nd nd 0,2 nd
U nd nd nd 0,4 nd 0,8 0,7 nd nd nd
\% nd nd 2 nd nd 2 nd nd nd nd
Cr nd nd nd nd 2,2 4 7 nd 43,8 11
Ni 2 3 2 2 2 3 nd 2 2 2
Co nd nd nd 1,5 0,7 nd 0,7 nd 1 nd
Cu 2 5 4 9 6 3 2 2 8 2
Mo nd nd nd 3 nd nd nd nd nd nd
Pb 7 nd nd 12397 916 nd 10 6 43 8
Zn 2 1 1 15 12 1 2 2 30 2
W nd 5 nd 2 nd nd nd nd nd nd
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ppm 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Ag 0,9 0,5 0,8 0,7 nd 0,5 0,8 0,9 0,8 0,6
Au (ppb) nd nd nd 6 nd nd 3 6 65 nd
nd nd nd 2 nd nd nd nd 1 nd
As
Sb nd nd nd 1,6 nd nd nd nd 0,2 nd
Be 1 nd nd nd nd nd nd nd 1 1
B nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
F nd 48% 48% 489870 489870 43% 82000 nd >99999 >99999
S nd nd nd 465 50 nd nd nd nd nd

Tabla 10: Valores de los analisis de elementos traza en fluoritas del Macizo Nordpatagonico. En la tabla 6 se

detallan los yacimientos a los cuales pertenecen.

ppm 1 2 3 4 5 6
La 6,74 11,24 6,9 8,43 14,76 11,13
Ce 9,95 16,2 9,12 12,05 28,88 16,53
Nd 5,53 6,07 4,05 5,02 13,41 7,51
Sm 0,56 1,32 0,41 0,6 32 1,05
Eu 0,22 0,4 0,19 0,2 1,13 03
Gd <0,50 <0,50 <0,50 <0,50 3,71 <0,50
Tb <0,5 <0,5 0,1 <0,5 0,93 <0,5
Yb 0,33 0,51 0,14 0,1 1,65 0,45
Lu 0,06 0,05 0,02 0,05 0,19 0,07

TRT 24,51 36,3 20,93 27,45 67,86 37,79

TRL 22,78 34,83 20,48 26,1 60,25 36,22

TRP 1,73 1,47 0,45 1,35 7,61 1,57

TRP+Y 7,26 10,58 25,92 6,47 55,06 56,97

Ca% 51,26 49,89 51,44 51,18 49,09 48,43

Tb/Ca 1.10° 1.10° 1,94.10° 0,97.10° 1,83.10° 1,5.10°
Th/La 0,082 0,045 0,073 0,06 0,063 0,068
(La/Yb)x 14,06 15,4 33,84 52,78 6,2 17,05
(La/Sm)y 7,65 5,35 10,66 8,78 2,89 6,63
(Ce/Lu)y 7,22 12,84 18 9,62 6,27 8,82
Eu/Eu* 1,15 1,05 1,26 1,25 1,07 0,95
Ce/Ce* 0,93 1,08 0,96 1,03 1,07 1,02

Tabla 11: Elementos de las tierras raras (ETR) en fluoritas de Puerto San Antonio, las muestras 1 y 2

pertenecen al estadio 2, las 3 y 4 al estadio 3, la 5 al estadio 5 y la 6 al estadio 6.
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Muestra 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
La 9,60 11,70 18 5,50 5,70 9,65 11,30 7,60 2,60 17,34
Ce 26 29 47 15 17 26,11 26 13 6 44,44
Nd 11 16 26 10 17 10,22 12 5 4 21, 68
Sm 3,50 4,60 7,60 3,66 3,28 2,84 3,09 1 1,12 3,68
Eu 1 2 3,60 1,87 0,67 0,57 0,76 0,30 0,75 1,08
Gd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Tb 1,20 1,80 3,70 1,50 0,60 0,68 0,80 0,50 | 0,40 0,54
Yb 6,1 5,10 12,80 5,93 1,43 2,38 2,96 0,80 1,77 0,43
Lu 0,79 0,63 1,57 0,88 0,22 0,35 0,40 0,10 0,23 0,05

TRT 59,19 70,83 120,27 | 44,34 45,9 52,50 57,31 28,30 16,87 89,24

TRL 50,10 61,30 98,6 34,16 42,98 48,52 52,39 26,60 13,72 87,14

TRP 9,09 9,53 21,67 10,18 2,92 3,98 4,92 1,70 3,15 2,10

TRP+Y 92,09 124,53 | 254,67 | 139,18 | 218,92 | 36,90 63,92 6,70 17,15 17,10

Ca% 51,25 49,83 49,99 50,26 53,07 50,04 51,68 52,32 | 53,12 50,39

Tb/Ca | 2,3.10° | 3,6.10° | 7,4.10° | 3.10° | 1,1.10° | 1,2.10° | 1,5.10° | 1.10° |0,8.10°] 0,9.10°

Tb/La 0,125 0,15 0,21 0,27 0,11 0,07 0,07 0,07 0,15 0,03

(La/Yb)n 1,1 1,59 0,97 0,64 2,76 2,8 2,64 6,58 1,02 28,6

(La/Sm)y 1,72 1,59 1,48 0,94 1,09 1,74 2,29 4,76 1,45 3,04

(Ce/Lu)y 1,32 1,85 1,20 0,69 3,11 2,99 2,62 5,23 1,05 32,89

Eu/Eu* 0,59 0,82 0,75 0,93 0,65 0,54 0,62 0,47 1,35 1,06

Ce/Ce* 1,44 1,2 1,22 1,1 0,87 1,50 1,28 1,18 1,04 0,86

Tabla 12: Valores de los analisis de elementos de las tierras raras en fluoritas del Macizo Nordpatagonico. En

la tabla 6 se detallan los yacimientos a los cuales pertenecen.

La proporcion de 6xidos de elementos mayoritarios en las muestras de PSA es muy
variable. La silice forma una fase mineral independiente como cuarzo de grano muy fino,
imposible de separar de la fluorita, los otros 6xidos se encuentran en pequefias cantidades
inferiores al 1%. La alimina varia entre 200 y 1300 ppm. E1 MnO es menor a 300 ppm y el
MgO menor a 600 ppm, el Fe,O3; es muy variable, entre 500 y 5400 ppm. La fluorita

porcelana tiene 1, 03% de Fe,Os el cual debe formar una fase independiente como 6xido de



76

Fe. El Na,O esté entre 100 y 600 ppm y el K,O entre 100 y 500 ppm. El P,Os es variable y
menor a las 300 ppm. Las fluoritas del Macizo Nordpatagénico tienen 6xidos similares a las
de PSA.La sustitucion quimica en las fluoritas de PSA es minima, en el rango de ppm (Tablas
8y9).

El Ba se encuentra como impureza en la fluorita y no como baritina ya que no hay
correlacion positiva entre S y Ba. En PSA los valores varian entre 6 y 1060 ppm. El Sr es
alto en PSA; varia entre 121 y 190 ppm. Los valores de U son altos de acuerdo a lo
determinado en otros yacimientos de USA y Rusia, (Cambell et al., 2000) y se correlaciona
con el V. En México hay yacimientos con valores de U entre 4,7 y 68,7 ppm de edad
Cenozoica (Pi et al., 2005). En las muestras 10f y 11f el Pb representa, posiblemente, una
fase mineral independiente como galena no observable microscopicamente.

Los diagramas de ETR se analizan observando la pendiente general del diagrama, el
comportamiento del Eu y del Ce. Para cuantificar la pendiente utilizamos la relacion (La),/
(Yb),, nimeros mayores que 1 indican enriquecimiento en TRL. En la figura 26 se observan
los diagramas de ETR normalizados a condritas para todas las fluoritas, los de PSA (Fig. 26
a) tienen diferente concentracion de tierras raras pero son paralelos indicando igual
particionamiento. La distribucion decrece desde los ETRL (La a Sm) a los ETRP (Eu a Lu)
con un enriquecimiento relativo en Tb a los demas ETRP.

Las relaciones entre ETRL y ETRP varian entre 6,2 y 52,78 indicando un alto factor
de particion a favor de las livianas y dentro de las livianas hay preferencia por el La indicado
por la relacion (La/Sm)yx que varia entre 2,89-10,66. Las distribuciones de la ETR son tipicas
de fluoritas relacionadas a magmas félsicos.

Todas las fluoritas presentan espectros de distribucion de TR similares a las aguas de

los rios, o sea aguas cercanas a superficie (Figura 25 a, b, cy d).
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Figura 25: Diagramas de distribucion de ETR normalizados a condritas. a) fluoritas de Puerto San Antonio,
muestras o1, A2, V3, A4, 65 u6;b) muestras o7, ¥8, 9, m10; c) muestras o11, m12, ¢13 y d) muestras m14,
¢15 el6.

Las fluoritas analizadas quedan comprendidas dentro del campo hidrotermal; las de
Puerto San Antonio se agrupan juntas dentro de un pequefio rango Tb/Ca -Tb/La. Al volcar
los valores de la relaciones log Tb/Ca contra log Tb/La (Figura 26) en los diagramas de
Moller y Morteani (1983), se observa que las fluoritas de PSA se ubican dentro del campo

hidrotermal, con relaciones Tb/Ca variables, no muy altas.
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Figura 26: Relaciones (Tb/Ca) / (Tb/La) en fluoritas sobre variograma de Moller y Morteani (1983).

El comportamiento del europio es expresado como anomalia de Eu, su magnitud es
expresada por la diferencia con 1, mayor que 1 es anomalia positiva y menor que 1 es
anomalia negativa. Para el Ce es lo mismo, la anomalia de Ce, (Ce/Ce*)n, se obtiene por
interpolacion entre (La)y y (Nd)w.

En los graficos donde se expresa la relacion Eu/Eu* (Figuras 27 a y b), se observa que
los valores Euyx contra Eu*y, se encuentran cerca de la diagonal 1, son bajos y se distribuyen
a lo largo de la diagonal, indicando relaciones constantes de Eu*" y Eu’".

El tamafio de la anomalia de Eu en las fluoritas puede ser causado por tres factores: 1)
la relacion Eu/Eu* en los fluidos hidrotermales, 2) la abundancia relativa de sitios adecuados
para la sustitucion por Eu en la estructura cristalina y 3) las anomalias inherentes al fluido.

La distribucion de los valores de Eu* indica variables cantidades de sustitucion de
ETR’" entre las muestras de fluorita y los fluidos por mecanismos de sustitucion. La
cristalizacion desde fluidos hidrotermales oxidantes produce una distribucion diagonal con

una pendiente +1, la cristalizacion en un medio reductor produce una distribucion horizontal
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orque la incorporaciéon de Eu*" produce un desacople desde los trivalentes Sm y Gd.
porq
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Figura 27: Relaciones Euy/Eu*en fluoritas de Puerto San Antonio (A) y del Macizo Nordpatagénico (B).

Las muestras analizadas quedan cercanas a la constante Eu/Eu* = 1, a lo largo de la
pendiente +1, lo que significa que han cristalizado desde fluidos relativamente oxidantes,
pero con pequefias anomalias inherentes al mismo. (Ghaderi et al., 1999). Las pequefas
diferencias, positivas o negativas, en las anomalias pueden ser atribuidas a mayor o menor
intensidad en la alteracion de los feldespatos de la roca de caja (Constantonupoulos, 1988).

Las anomalias de Ce son variables pero cercanas a 1, ligeramente positivas o
negativas, entre 0,93-1,08 las de PSA y 1,04-1,44 las demas, indicando que las fluoritas se

formaron desde fluidos débilmente oxidantes.
Relacion entre fluorita y roca de caja

La relaciones Eu/Eu* son poco variables tanto en las fluoritas como en la roca de

caja.

Los diagramas de distribucion de ETR normalizados a condritas son casi paralelos en
fluoritas y rocas. La distribucion decrece desde los ETRL (La a Sm) a los ETRP (Eu a Lu)

con un enriquecimiento en Tb relativo a los demas ETRP (Figura 28).
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Comparando las relaciones (Ce/Lu)y en las fluoritas y rocas se puede decir que los fluidos a

partir de los cuales cristalizaron las fluoritas tienen la misma fuente que las rocas de caja

(Figura 29). Si bien no es posible atribuir el fluido a una roca especifica porque el

particionamiento fluido-roca para los ETR es incierto, podemos pensar que estan vinculadas

genéticamente a las rocas de la Formacion Marifil.
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Figura 28: ETR normalizados a condritas en fluoritas (@) y rocas de caja (m)
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Figura 29: Relaciones (Ce/Lu)y en fluoritas y rocas de caja de Puerto San Atonio.
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Relacion entre distintos elementos traza

A partir del comportamiento de elementos traza como Sr, Sc, Y, U y elementos de las
tierras raras (ETR) se analizaron las caracteristicas geoquimicas de la depositacion de

fluoritas pertenecientes a diferentes estadios de la mineralizacion. Las relaciones entre estos

elementos se utilizaran para determinar la relacion entre mineralizacion/ roca de caja 'y

entre fluorita / yacimientos metaliferos asociados.
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Figura 30: A- Diagrama de Sr contra anomalias de Eu. B: Diagrama de (La/YDb), contra anomalias de Eu
C- Diagrama de anomalias de Ce contra anomalias de Eu. D- Diagrama de Y contra U. Modificado de Eppinger

and Closs (1990). Las muestras de Pto. San Antonio se presentan en color rosado.
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En el diagrama Sr versus Eu/Eu* (Figura 30 a) observamos que las fluoritas de San
Antonio tienen valores de Sr muy altos y anomalias de Eu negativas y positivas cercanas a 1.

La relacion entre anomalia de Eu, (Eu/Eu*)yy la pendiente de la curva, (La/Yb)y, se
observa en la figura 30 b, todas las fluoritas tienen una pendiente positiva y una amplia
variacion en la relacion (La/Yb)n. En cuanto a la relacion entre anomalia de Ce, (Ce/Ce*), y
anomalia de Eu, (Euw/Eu*)y, exhiben una amplia variaciéon en las anomalias de Ce, no
comparables con las otras fluoritas analizadas. (Figura 30 c)

La relacion Y/U (Figura 30 d) nos muestra que tienen baja concentracion de Y con
valores que varian entre 5 y 46 ppm y valores muy dispersos para U con concentraciones
entre 0,2 y 5,3 ppm, similares a los de la roca de caja.

El grado de enriquecimiento de las fluoritas en La o Sr da evidencia de la alcalinidad
del medio, los valores de Sc son muy bajos en todas las fluoritas y la falta de correlacion de
¢ste con ETR y dentro de estas con el Eu no permite usarlo como indicador geoquimico de
origen. La baja cantidad de ETR y la preponderancia de ETRL indican un estadio temprano
de cristalizacion, similar a la de fluoritas hidrotermales analizadas por Ganzeyeb y Sotskob,
(1976).

La relaciones Eu/Eu* son poco variables, cuando se compara con el comportamiento
de la relacion La/Yb, se observa que hay un aumento en ETRL, desde la muestra 1 a la 6,
con un aumento relativo de ETRP en el quinto estadio producto de recristalizacion o de la
cristalizacion desde un fluido en una etapa tardia de evolucion del sistema. (Strong et al.,
1984).

El alto contenido de Sr esta relacionado a la alta concentracion de este elemento en la
roca de caja y a un alto factor de particionamiento hacia el fluido debido a la destruccion de

los feldespatos por los fluidos hidrotermales.
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Dado que la fluorita es un mineral que se asocia con depositos minerales relacionados
a distintos ambientes, Eppinger y Closs (1990) y Hill et al. (2000), utilizaron relaciones entre
algunos elementos traza en fluoritas aparentemente estériles, otras asociadas a vetas de Au-
Ag, W-Be-Fe y a vetas de Ba-Pb. Se compararon las fluoritas de Puerto San Antonio con lo
hallado por estos autores y se observo que la relacion Sr/ (Eu/Eu*)y y las relaciones entre las
anomalias de Ce y Eu no permiten relacionarlas a otros depositos. La relacion entre la
pendiente de la curva, (La/ Yb)x y la anomalia de Eu, (Eu/Eu*), es similar a la de las fluoritas
relacionadas a vetas de Au-Ag. En cuanto a la relacion Y/U, tres de las muestras tienen
valores cercanos con las asociadas a vetas de Au-Ag.

Interpretacion

El grado de enriquecimiento de las fluoritas en La o Sr nos dan una evidencia de la
alcalinidad del medio, los valores de Sc son muy bajos en todas las fluoritas y la falta de
correlacion de éste con ETR y dentro de estas con el Eu no permite usarlo como indicador
geoquimico de origen. La baja cantidad de ETR y la preponderancia de ETRL indican un
estadio temprano de cristalizacion, similar a la de fluoritas hidrotermales analizadas por
Ganzeyeb y Sotskob, (1976).

La alteracion de los feldespatos de la roca de caja por los fluidos hidrotermales
enriquecio el fluido en estroncio.

La similitud entre la forma de los diagramas de ETR en fluoritas y rocas de caja nos
indica que estan vinculadas genéticamente.

El contenido de ETR mucho menor en la fluorita que en las rocas indica la
depositacion desde un fluido en las primeras etapas de evolucion con poca relacion agua /
roca.

Las fluoritas de Puerto San Antonio tienen anomalias de Eu y Ce cercanas a 1, las de

Eu con una distribucion diagonal a lo largo de la pendiente +1 indican cristalizaciéon desde
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fluidos hidrotermales relativamente oxidantes pero con pequefias anomalias inherentes al
mismo (Ghaderi et al, 1999). Las relaciones (La/Yb)y variables y mayores que 1 inducen a
pensar que los fluidos mineralizantes eran fluorurados con una concentracion de flior menor
a 10° M de acuerdo a lo expresado por Strong et al. (1984). Los contenidos variables de Sr,

Ba, Y, Uy (La/Yb)xson similares a las de fluoritas asociadas a vetas epitermales de Au-Ag.
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3-4 Geoquimica de la calcita

Introduccion

La composicion de la calcita es por lo general cercana a CaCOj; puro, a pesar que hay
algunos cationes divalentes que pueden reemplazar al Ca. La sustitucion mas comin es por
Mg dando lugar a calcitas magnesianas. También el Ca puede ser sustituido por Fe*" hasta
alcanzar 10 moles por ciento y pequefias cantidades de Sr.

Las calcitas hidrotermales debido a la diferente composicion de los fluidos
hidrotermales estan usualmente empobrecidas en Mg, Sr, Na, Ba y enriquecidas en Zn, Mn,
Fe, Coy Cu.

Los ETR se comportan en las calcitas de la misma manera que en las fluoritas, aunque
su distribucion puede ademas estar controlada por la cristalografia. La relacion Yb/Ca-
Yb/La es un poderoso trazador en el estudio del ambiente de formacion y evolucion de la
calcita (Moller and Morteani, 1983; Subias y Fernandez-Nieto, 1995)

La geoquimica de Mn, Fe, Mg y de los ETR fue estudiada por Shuang et al. (2010)
para determinar la fuente de los fluidos de los cuales precipitaron calcitas hidrotermales del
sur de China. Anomalias de Eu y Ce en calcitas hidrotermales han sido utilizadas para inferir
variaciones en las reacciones fluido-roca, fuente de fuidos y estado de oxidacion del fluido
(Bau and Moller, 1992).

Resultados

En las tablas 13, 14, 15 y 16 se especifican los analisis quimicos de 6xidos, trazas y
elementos de tierras raras de calcitas del yacimiento Puerto San Antonio. Las muestras 1, 2 'y
3 corresponden a habito lamelar y la muestra 4 a romboédrico pertenecientes al estadio 2 y la

muestra 5 a calcita escalenoédrica referente al estadio 5.
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% 1 2 3 4 5
Sio2 3,84 8,3 13,01 0,37 0,66
TiO2 nd nd nd nd Nd

A203 0,15 0,04 0,05 0,08 0,05
Fe203 0,08 0,09 0,05 0,08 0,05
MnO 0,36 0,36 0,29 0,62 0,03
MgO 0,05 0,04 0,03 0,01 0,49
CaO 53,53 51,67 53,5 55,42 55,53
Na20 0,01 0,03 0,01 0,01 0,04
K20 0,02 nd 0,01 0,01 Nd
P205 nd 0,02 nd nd 0,05
LOI 39,64 38,15 31,67 41,86 39,7

Tabla 13: Valores de 6xidos en calcitas de Puerto San Antonio.

En la calcita de la muestra 5 se analizaron las concentraciones de Ca, Mg, Mn, Fe y Sr
en tres fases desde el comienzo de la precipitacion hacia adentro, primero fase rosa, luego

blanca y luego verde cambiando dentro del cristal en continuidad Optica. Los resultados se

detallan en la tabla 14.

Tabla 14: Valores obtenidos por catodo luminiscencia en la muestra 5.

FASE (%) ROSA BLANCA VERDE
CO;Ca 98,38 98,39 98,84
Mg 127 137 0,95
Mn 0,09 0,08 0,07
Fe 0,12 0,21 0,09
Sr 0,04 0,05 0,05
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ppm 1 2 3 4 5
Ba 90 33 63 58 341
Rb nd nd 3 nd nd
Sr 496 336 288 236 424
Cs nd nd 0,2 0,2 nd
Nb nd 4 nd nd nd
Y 23 14 19 45 8
Sc 0,4 0,1 0,1 0,4 0,7
Th nd nd 0,2 nd nd
U nd nd 0,7 2.4 nd
\% 2 nd nd nd 2
Cr nd 2 nd 21,2 3
Ni nd 2 2 2 3
Co nd nd 0,7 0,7 nd
Cu 4 2 3 2 3
Pb nd 19 7 8 nd
Zn 7 2 2 6 5
Cd 3 2 3,2 3,5 0,5
Ag 0,3 nd nd 0,6 0,3
Au(ppb) nd 10 nd 43 7
As nd nd nd 2 nd
Sb nd nd 0,6 nd nd
Be 4 5 4 1 2
B 1,1 nd nd nd 0,7
F nd nd 95800 nd nd
S nd 1325 1065 1140 nd

Tabla 15: Valores de elementos traza en calcitas de Puerto San Antonio. nd: no determinado.
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Figura 31: Variacion de la concentracion de Mg, Mn y Fe en las calcitas de Puerto San Antonio.

La calcita lamelar tiene mayor porcentaje de silice como impurezas de cuarzo, la
calcita rombohédrica presenta mayor cantidad de MnO y la calcita del estadio 5 esté
enriquecida en MgO (Figura 31). En esta misma calcita se observa, cuando presenta bandas,
que la fase blanca estd enriquecida en Fe y Mg, le sigue la rosa y la verde esta empobrecida.

La presencia de S podria estar relacionada a la presencia de yeso no observable al
microscopio.

Los diagramas de TR normalizados a condritas de las calcitas son similares a los de
las fluoritas con mayoria de TRL y una relacion (La/Yb), mayor en la calcita lamelar entre
13,27 y 17,34 y menor en las demas con valores de 5,96 y 6,98. Entre las TRL hay un fuerte
particionamiento hacia el La, mayor que en la fluorita. La forma de los diagramas sugiere un
bajo grado de fraccionamiento similar a las fluoritas con igual particionamiento entre TR
livianas y pesadas (Figura 32). Cuando hay dos minerales con Ca que se depositan juntos los
ETR se particionan entre los dos.

Las calcitas corresponden al campo tipicamente hidrotermal (Figura 33) determinado
por Parek y Moller (1977), con valores Yb/La mas bajos que los de los depositos de fluorita y

calcita de Western Montana (Ekambaran, 1986).
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ppm 1 2 3 4 5
La 17,89 13,63 15,06 25,9 43
Ce 30,16 20,72 25,29 6 6
Nd 17,68 9,81 11,45 11 5
Sm 2,6 1,96 2,33 2,12 0,4
Eu 0,83 0,44 0,62 0,64 0,1
Gd 2,18 nd nd nd 0,7
Tb 0,62 0,55 0,46 0,5 0,5
Yb 0,94 0,55 0,72 2,57 0,5
Lu 0,11 0,08 0,09 0,35 0,05

TRT 70,83 47,74 56,06 49,08 13,05

TRL 68,33 46,12 54,17 45,02 11,2

TRP 2,50 1,62 1,89 4,06 1,85

TRP+Y 27,42 16,89 23,73 9,85 49,6
(La/Yb)x 13,27 17,34 14,41 5,96 6,98
(La/Sm)x 4,32 4,35 4,05 6,74 7,66
(Ce/Lu)x 10,62 10,93 11,08 4,7 0,69
Eu/Eu* 1,06 0,54 0,76 0,57 0,82
Ce/Ce* 0,97 1,87 1,09 0,74 0,19
Yb/La 0,052 0,04 0,048 0,116 0,099
Yb/Ca 0,00000235 0,00000135 0,00000165 0,00000126 0,00000648

Tabla 16: Valores y relaciones de elementos de tierras raras en calcitas de Puerto San Antonio.

La calcita del estadio 5 esta enriquecida en TR respecto de las demas, la romboédrica

estd enriquecida en La, lo cual podria ser contaminacion con fluorita o recristalizacion.
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Figura 33: Diagrama de variaciones Yb/La versus Yb/Ca en calcitas de Puerto San Antonio. L: lamelar. R:

romboédrica. N: nédulo. Modificado de Parek y Moller (1977).

Interpretacion

La calcita tiene variada composicion con distintas impurezas de Fe, Mg y Mn que

varian durante la cristalizacion. Las TR tienen igual comportamiento que en las fluoritas con

predominancia de las TRL y una pendiente descendente hacia las TRP. Segun el diagrama de

variaciones Yb/La vs Yb/Ca todas caen dentro del campo de calcitas hidrotermales.
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3-5 Geoquimica de la baritina

Introduccion

La baritina generalmente no es BaSO4 puro, ya que el Ba puede ser sustituido por Sr
en una solucidn solida continua. El Ba es un cation divalente positivo de gran radio i6nico y
puede ser reemplazado por Pb*", St*" y K*. Es poco comun el cambio por Ca > que tiene
radio mas pequeno. Se utiliza un criterio geoquimico, basado en los contenidos de U y Th,
(Goldberg et al., 1969; Church and Bernat, 1972 y Fernandez, 1984) para diferenciar a las
baritinas en tipo continental (filoniana hidrotermal) o marino (sedimentaria estratiforme).

La concentracion y diagramas de distribucion de ETR fueron estudiadas en baritinas
de varias localidades por Guichard et al., 1979. La evidencia de un control cristalografico
para la particion de ETR en baritinas fue determinada por Morgan and Wandless (1980).

La presencia de distintas proporciones de SrSO4 en baritina permitid separar a las
mismas en vetas de relleno puras y en cuerpos estratiformes con mayor contenido de Sr
(Bouhlel, 1985).

Resultados

En las tablas 17, 18 y 19 se exponen los analisis quimicos de 6xidos de elementos
mayoritarios, trazas y elementos de tierras raras en baritinas del yacimiento Puerto San
Antonio y de Fluba, yacimiento de fluorita-baritina de Los Menucos, utilizado como
comparacion. La muestra 1 corresponde a lamelas incoloras del estadio 2 mientra que las 2, 3
y 4 a lamelas de color rosa pertenecientes al estadio 3. La muestra 5 (Fluba) es de baritina
granular blanca.

Las muestras de Pto. San Antonio, tienen entre 12,10 y 22,64 % de 6xidos y la de 5
contiene 2,55 %. Tienen entre 4,29 y 22,80% de fluorita y entre 0,39 y 0,55 % de Sr. La
muestra 5 posee 1,54 % de Sr. El porcentaje de fluorita se calculdé asumiendo que todo el

CaO corresponde a fluorita.
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Muestra % 1 2 3 4 5
SiO2 3,83 491 5,99 nd 2,11
AR20O3 0,49 0,18 0,06 nd 0,04
Fe203 0,250 0,330 0,12 1,024 0,08
CaO 7,50 11,00 16,38 35 0,20
Na20 nd nd nd 0,034 0,09
K20 nd nd nd nd 0,03
TiO2 nd nd nd nd 0,004
LOI 2,27 2,73 2,63 nd 2,18
TOTAL 14,370 19,080 25,270 nd 4,65
%CaF 10,44 15,31 22,80 4,29 0,28

Tabla 17: Valores de analisis de 6xidos en baritinas de Puerto San Antonio y Fluba.

ppm 1 2 3 4 5
Cs 0,50 0,90 1,90 1 <0,5
Nb 6,00 nd nd nd 36,00
Zr 19,00 nd 8,00 18 6,00
Y 51,00 11,00 15,00 nd <l
Th 2,10 <0.5 1,30 <0,1 <0,5
U <0.5 <0.5 <0.5 <0,2 <0.5

Sr % 0,3931 0,4881 0,4658 0,55 1,5477

SrSO, 0,82 1,02 0,97 1,15 3,24

Tabla 18: Valores de analisis de elementos traza en baritinas de Puerto San Antonio y Fluba.

Las baritinas de Puerto San Antonio tienen concentraciones de Cs entre 0,50 y 1,90.
La muestra de Fluba presenta 36 ppm de Nb y una de San Antonio 6 ppm. La presencia de Zr
es variable. Solo las muestras de San Antonio tienen Y detectable con concentraciones que
varian entre 11 y 51 ppm, concentraciones de Th menores a 2,10 ppm y todas las muestras
tienen U por debajo de 0,5 ppm. Las baritinas de Puerto San Antonio presentan un bajo

porcentaje de celestina, la de Fluba tiene mas del 3%.
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ppm 1 2 3 4 5
La 19,90 83 15,60 43 0,60
Ce 12 11 23,00 0,5 1,5
Nd 10 2,5 9,00 3 2,5
Sm 3,19 0,70 2,10 0,45 0,05
Eu 1,06 0,10 0,05 0,025 0,05
Gd nd nd 0,70 nd nd
Tb 0,6 0,25 0,25 0,2 0,25
Yb 1.4 0,10 0,05 0,19 0,05
Lu 0,21 0,0025 0,025 0,03 0,025

TRL 45,09 22,5 49,70 8,25 4,65

TRP 3,27 0,475 1,075 0,445 0,375

TRT 48,36 22,975 50,775 8,695 5,025

Eu/Eu* 1 0,30 0,25 0,19 0,20
Ce/Ce* 0,46 1,3 1,05 0,10 0,55
Ce/La 0,60 1,32 1,47 0,11 2,5

Th/La 0,105 <0,060 0,083 <0,023 <0,83

Tabla 19: Valores y relaciones de elementos de tierras raras en baritinas de Puerto San Antonio y Fluba.
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Figura 34: Diagrama de distribucion de ETR en baritinas. ® Puerto San Antonio. ¢ Fluba.
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Considerando el variable porcentaje de fluorita que tienen las muestras y el alto grado
de particionamiento de los ETR hacia las fluoritas se recalcularon los valores de TR
considerando un particionamiento igual entre la baritina y la fluorita, los valores obtenidos
son similares a los de la baritina Fluba que no tiene contaminacion con fluorita. El espectro
de distribucion de TR normalizados se observa en la figuras 34. Las anomalias de Eu 'y Ce, y
las relaciones Ce/La son muy variables.

Interpretacion

Basados en la interpretacion de los analisis quimicos se demuestra que la baritina
presenta inclusiones solidas de fluorita, producto de la mezcla de aguas, una de ellas saturada
en fluorita y otra en sulfatos con un bajo porcentaje de celestina. En las diferentes muestras el
comportamiento de los ETR es dudoso, aunque se observa un particionamiento hacia las TRL
con una distribucion similar a la de la fluorita y la calcita. Las anomalias de Eu y Ce,
menores y cercanas a 1, indican que el fluido fue cambiante y predominantemente oxidante.

Ademés las relaciones Th/La indican un origen hidrotermal para la baritina.
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CAPITULO IV
COLOR, DEFORMACION DE LA CELDA CRISTALINA Y RELACION
CON ELEMENTOS TRAZA EN LAS FLUORITAS

4-1 Introduccion

Los cristales naturales de fluorita ocurren en un amplio rango de colores incluyendo
pardo, amarillo, rosado, verde, azul, lila, violeta, blanco, incoloro, etc. Varios estudios han
tratado de identificar la correlacion, si hubiera, entre el contenido de los elementos traza,
entre ellas los elementos de tierras raras, en la fluorita y el color de los cristales y/o la
deformacion de la celda cristalina.

Desde hace largo tiempo es aceptado que el color particular y la fluorescencia de la
fluorita es debido a la presencia de elementos de Tierras Raras (ETR) en solucion solida
(King, 1982). Si el color estd relacionado a los ETR, podria ser una herramienta para
determinar cualitativamente la presencia y variabilidad de ETR en fluorita.

En Puerto San Antonio las fluoritas son de colores verde claro (textura granular y
fibrosa), amarillo, verde a violeta en bandas (textura fibrosa), lila a violeta, algunas de color
rosado (cubos, octaedros, dodecaedros), que a menudo presentan zonacion que va desde
violeta oscuro hasta lila casi incoloro. Los contenidos en elementos de tierras raras son
variables aunque con similar patrén. Las fluoritas estdn enriquecidas en elementos de las
tierras raras livianas (lantano, cerio) y presentan valores importantes de itrio. El fenomeno
observado por Aliotta (1983) de variacion en el tamaio de las celdas por calentamiento, no se
verifico en las fluoritas estudiadas de Puerto San Antonio.

Uno de los estudios mas antiguos sobre el color de la fluorita es atribuido a la difusién
de la luz por coloides calcicos de diferente tamafio (Allen, 1953). Bill et al. (1967) sugieren
que la presencia de samario y gadolinio podria ser importante para la presencia del color

verde en la fluorita. Varias causas de variaciones en el color han sido determinadas en
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fluorita incluyendo centros de color (defectos), centros de color asociados a impurezas de
iones (incluyendo tierras raras) y difusion de la luz por inclusiones coloidales (Braithwaite et
al., 1973; MacKenzie y Green, 1971). La incorporacion de los iones moleculares O; "y O, ~
dentro de la estructura de fluorita amarilla estd acompafiada por la sustitucién por Na', la cual
provee la compensacion de carga para los iones monovalentes (Bill y Mareda, 1975; Bill,
1979). Algunos autores consideran a los ETR como causantes del color en fluoritas, por
ejemplo, la presencia de Y** asociado con centros F (anién vacante conteniendo un solo
electron) y la coexistencia de Y** y Ce®* asociados con centros F, y a transiciones en los
enlaces de europio divalente y samario como un factor responsable del color verde y azul en
las fluoritas (Bill y Calas, 1978). El color amarillo en fluoritas ha sido estudiado por Bill
(1982) que ha demostrado que esta banda de absorcion es causada por la presencia de centros
O; ~ en la estructura; ellos sustituyen por pares a los iones F~ de las cercanias.

Diferencias en color y tamano de celda para muestras reducidas a polvo y calentadas a
500° C fueron observadas por Aliotta (1983) en fluoritas del Macizo Nordpatagdnico.

La radiacion ionizante y la historia termal de la fluorita tanto como la presencia de
oxigeno, hidrégeno, alta presion, exposicion a la luz y variacion en la tasa de crecimiento
pueden afectar el color de la fluorita y la intensidad del mismo se incrementa con el aumento
en el contenido de ETR (Naldrett et al., 1987).

Dunham (1990) reportd que elevados niveles de itrio (150-1200 ppm) y europio (20-
110 ppm) podrian causar defectos en la celda cristalina creando centros de color.

En manisfestaciones fluoriticas del Bohemian Maassif al SE de Alemania se encontrd
que la composicion quimica tiene una importancia clave en el color de la fluorita. Dentro de
cada deposito, las del mismo color representan condiciones fisicoquimicas iguales; hay 2
grupos: las de color azul-negro, pobres en ETR+Y y las verdoso-amarillo-blanco que estan

enriquecidas en TRL+Y (Dill et al., 2011).


http://canmin.geoscienceworld.org/cgi/content/full/43/3/883#BILL-AND-MAREDA-1975#BILL-AND-MAREDA-1975
http://canmin.geoscienceworld.org/cgi/content/full/43/3/883#BILL-1979#BILL-1979
http://canmin.geoscienceworld.org/cgi/content/full/43/3/883#BILL-1979#BILL-1979
http://canmin.geoscienceworld.org/cgi/content/full/43/3/883#BILL-1982#BILL-1982
http://canmin.geoscienceworld.org/cgi/content/full/43/3/883#BILL-1982#BILL-1982
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4-2 Resultados

Las muestras analizadas se detallan en la tabla 20 y su ubicacion en la figura 35, todas
se encuentran en el Macizo Nordpatagénico. Corresponden a los siguientes yacimientos:
Mina Dos (MD2) formada por fluorita granular, depositada junto con galena en una fractura
de rumbo NE-SO; Guillermito (Gui5 y Guill) constituida por fluorita columnar, con
wolframita; Maria Isabel Oeste (MIWL y MIWA) y Maria Isabel Este (MIE) constituida por
fluorita granular fina a media, La Palita (LP1) representada por fluorita granular fina y
Facundo (FAC) constituida por fluorita granular.
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Figura 35: Mapa de ubicacion de los diferentes yacimientos. 1- Puerto San Antonio. 2- mina Dos. 3-

Guillermito. 4. Facundo, Maria Isabel Este, Maria Isabel Oeste. 5. La Palita.

Se realizaron difractogramas de rayos X con corridas entre 30 y 120 ° 6 para
determinar los parametros de celda cristalina, usando el programa Evans para célculo de

celda.
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Yacimiento Roca de caja

SA27 Puerto San Antonio Tobas, areniscas tobaceas e ignimbritas

SA48 Puerto San Antonio “

SAS2 Puerto San Antonio “

SAS1 Puerto San Antonio “

SA1 Puerto San Antonio “

MD2 Mina Dos Granito y metamorfita

GUIS Guillermito Granito y metamorfita
GUI11 Guillermito “
MIWL Maria Isabel Oeste Porfido granitico
MIWA Maria Isabel Oeste “

MIE Maria Isabel Este “

LP1 La Palita Granito a dos micas

FAC Facundo Porfido granitico

En la tabla 21 se muestran los valores de celda cristalina con el valor medio y los
desvios estdndar para los diferentes planos del cristal de fluorita; en la tabla 22 las
fluoritas se ordenaron por color y se relacionaron con valores de ETR e Y, sumatoria de TR
livianas, pesadas, totales y totales + Y. En la figura 36 se representan graficamente los
valores de las celdas medias y de los desvios estandar donde se observa que las muestras
SA48 y MD2 de color verde son las mas deformadas. En las figuras 37 y 38 se observa la
relacion entre los valores de ETR e Y, sumatoria de TR livianas, pesadas, totales y totales +

Y con el color de la fluorita, observandose una relacion entre el color verde y mayor

contenido de tierras raras € itrio.

Tabla 20: Muestras de yacimientos del Macizo Norpatagonico analizadas y roca de caja.
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muestra 111 220 311 400 331 422 511 440 531 a media DS
SA27 5,4630 5,4602 5,4612 5,4617 5,4601 5,4612 5,4609 5,4608 5,4608 5,4609 +0,000143
SA48 5,4630 5,4624 5,4639 5,4638 5,4613 5,4612 5,4605 5,4615 5,4617 5,4616 +0,000304
SA52 54611 5,4624 5,4630 5,4624 5,4625 5,4622 5,4618 5,4604 5,4611 5,4615 +0,000278
SA51 5,4630 5,4613 5,4621 5,4624 5,4625 5,4612 5,4618 5,4626 54611 5,4618 +0,000225
MD2 5,4592 5,4613 5,4612 5,4596 5,4607 5,4602 5,4600 5,4601 5,4605 5,4603 +0,000129
GUI5 5,4498 5,4559 5,4576 5,4582 5,4588 5,4587 5,4587 5,4597 5,4595 5,4590 +0,000284
GUI11 5,4573 5,4624 5,4630 5,4626 5,4619 5,4617 5,4605 5,4608 5,4608 5,4610 +0,000274
SAl 5,4649 5,4646 5,4648 5,4624 5,4619 5,4627 5,4631 5,4604 54611 54618 +0,000442
SM1 5,4649 5,4646 5,4648 5,4624 5,4625 5,4617 5,4614 54611 5,4608 5,4616 +0,000360
MIWL 5,4592 5,4602 5,4603 5,4624 5,4613 5,4607 5,4605 54611 5,4611 5,4610 +0,000175
FAC 5,4630 5,4646 5,4639 5,4624 5,4613 5,4617 5,4622 5,4604 5,4614 54616 +0,000329
LP1 5,4630 5,4635 5,4621 5,4617 5,4613 5,4607 5,4605 5,4608 5,4608 5,4609 +0,000215
MIE 5,4630 5,4635 5,4621 5,4626 5,4619 5,4622 5,4618 5,4697 5,4614 5,4618 +0,000189
MIWA 5,4649 5,4635 5,4630 5,4617 5,4619 5,4622 5,4622 5,4608 5,4624 5,4620 +0,000263
Tabla 21: Tamafio de celda cristalina para los diferentes planos (a), media y desvio estandar (DS) a,= 5,463
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Figura 36: Representacion grafica de los valores de celda + DS




ppm Y [LA|CE|ND|SM |EU|GD|TB|YB|LU| YTR | YTR+Y | YTRL | YTRP | MUESTRA
VIO 59 [11,3] 26 | 12 3,09/0,76| 0 | 0,8 |2,96| 0,4 | 57,31 | 116,31 | 53,15 | 4,16 MIE
VIO 5184121010 02[01] 01 01| o0/ 207 | 257 2,6 0,1 SA17
VIO 1274110 ]07/02/ 010 (03] 0 | 196 31,6 30,3 0,3 SA14
VER |216 |57 | 17 | 17 [328]0,67| 0 | 0,6 |1,43]022| 459 | 2619 | 43,65 | 225 MD2
VER 115 11,7 29 | 16 |46 | 2 | 0 | 1,8 |51 063| 70,83 | 118,83 | 63,3 7,53 GUI11
VER | 233| 18 | 47 | 26 | 7.6 | 3,6 | 0 | 3,7 [12,8]1,57| 12027 | 353,27 | 1022 | 18,07 GUI5
VER 46 [143] 28 | 13 | 3,1 | 1,1 | 3,6 |09 | 1,6 |0,18] 6578 | 111,78 | 59,5 6,28 SA48
TOR 83 196 |26 |11 35| 1| 0 |12]61079]5919 | 142,19 | 51,1 8,09 FAC
TOR 29 85|23 9 [25]05| 0 |0,6]21]031]|4651 | 7551 43,5 3,01 LP1
AM 5 1681 9| 4 04019/ 0 | 0 |0,14/0,02| 20,55 | 2555 | 2039 | 0,16 SAIF
BAN 9o |1,1| 16| 6 [ 13|04] 0| 0 [05] 0 | 353 443 34,8 0,5 SAS0
BAN 51611910 1]05/02]071]01]03] 0/ 161 21 15,8 0,3 SA27
BAN 5176|1301 1]03[01] 010801 228 27,8 21,9 0,9 MIW

Tabla 22: Fluoritas ordenadas por color con valores de ETR e Y, sumatoria de TR totales, totales + Y, livianasy pesadas. VIO: violeta, VER: verde.

TOR: tornasolada verdes a violetas. AM: ambar. BAN: Bandeada de ambar a violeta.
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Figura 37: Relaciones entre color y sumatoria de ETR pesadas, livianas totales y mas Y.
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Figura 38: Relaciones entre color y ETR +Y
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4-3 Interpretacion

Del analisis de los datos se infiere que no hay una diferencia aparente entre los
diagramas de tierras raras entre las fluoritas de diferentes colores. Por lo tanto no parece
haber una relacion directa entre la abundancia de ETR con un color particular en los cristales.
Sin embargo el color verde pareceria relacionarse a mayor contenido de ETR coincidente
con una mayor deformacion de las celdas cristalinas (SA48 y MD2). El color violeta, igual
que el ambar y la textura bandeada pareceria estar relacionado a un menor contenido de ETR

Esta relacién entre colores, distribucion y contenido de las tierras raras, y la
deformacion de las celdas cristalinas son indicativas de la precipitacion desde distintos
fluidos, o a diferentes estadios de fraccionamiento del mismo. En el caso de Pto. San Antonio
las diferencias en el color son un indicio de la heterogeneidad en la composicion de los

fluidos o de las condiciones redox en las cuales precipitd el mineral.
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CAPITULOV
INCLUSIONES FLUIDAS (IF)

5-1-Introduccion

Una inclusion fluida (IF) es una porcion de fluido atrapado durante el crecimiento de
un cristal. Su estudio permite conocer la naturaleza de los fluidos mineralizantes y los
procesos que dieron lugar a la formacion de los yacimientos minerales. En un trabajo clasico
Sorby (1858) describié muestras de depositos minerales que contenian inclusiones fluidas y
dedujo conclusiones concernientes a su formacion. Sus ideas fueron la base de las
investigaciones actuales llevadas a cabo por Roedders, Bodnar y Van den Kerkhoof entre
otros.

Los depositos minerales epitermales, definidos como aquellos formados cerca de
superficie (<1 km; Hedenquist, 1987) a temperaturas <300° C, han sido los mas estudiados en
términos de inclusiones fluidas (Roedder, 1984).

Las caracteristicas microtermométricas de las I[F mediante ensayos de calentamiento
tales como temperaturas de homogeneizacion (Ty) a liquido (Ty) o a vapor (Tpy permiten
determinar la temperatura y la presion minima de entrampamiento. Mediante ensayos de
congelamiento, la temperatura del eutéctico (T.) y la temperatura de fusion final del hielo
(Tg) permiten determinar la composicion y salinidad de los fluidos,

El estudio de las IF en minerales cristalizados en distintas etapas, permite analizar la
evolucidn de un fluido durante el tiempo de formacion de un yacimiento.

Todo estudio de fluorita conlleva un analisis de inclusiones fluidas, debido a la amplia
variedad de yacimientos en los que se encuentra, a los rangos en las temperaturas de
homogeneizacion (Ty) y a las salinidades encontradas.

Las inclusiones pueden estar dominadas por fluidos magmaticos con T, de mas de

600° C y salinidades tan altas como 80% de NaCl equivalente en peso como en Capitan
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Mountins (Philips, 1990; Campbell et al., 1995). Hay fluoritas con inclusiones que
homogeneizan a temperaturas entre 100° a 240° C y salinidades menores al 21% de NaCl
equivalente en peso para depositos de Pb, Zn, Ag (Putman ,1980) y depdsitos tipo Mississippi
Valley con Ba, Pb, Zn (Levresse et al., 2003). Las fluoritas de vetas epitermales muestran
temperaturas de homogeneizacion entre 100° y 220° C y salinidades de 0-7% de NaCl
equivalente en peso (Hill et al., 2000).

Manera (1975) realizd un estudio de inclusiones fluidas en fluorita de varios
yacimientos del Macizo Nordpatagonico, encontrando temperaturas de formacion entre 100°
y 200° C. Mas et al. (1981) hallaron temperaturas de homogeneizacion entre 240° C y 290° C
en inclusiones fluidas en fluoritas y baritinas de las minas Tacuru y Bari en el area de Los
Menucos. Aliotta (1984) estudio, entre otras, las fluoritas de Puerto San Antonio, y
utilizando como geotermometro las relaciones Na /K en las inclusiones fluidas determin6
temperaturas de formacion de 176° C,

En el Macizo del Deseado, Santa Cruz, Nillni et al. (2004) estudiaron inclusiones
fluidas de un sistema de vetas epitermales de cuarzo con fluorita, calcita y baritina con
metales preciosos. Estos autores determinaron para la fluorita Th; = 175°200° C y baja
salinidad (1 % NaCl eq. en peso) y para la calcita Th; = 125° -135° C y baja salinidad (1 % a
2% NaCl eq. en peso) que representa el enfriamiento de un sistema diluido. Para el cuarzo
asociado a Au-Ag obtuvieron T, = 200°-250° C y salinidades bajas (1% a 2%). Para el mismo
tipo de vetas, Echavarria (2000) determin6 para el cuarzo Ty entre 160 ° y 280° C con
evidencias de ebullicion y salinidades entre 0,35 y 5,6 % NaCl equivalente en peso; y para

baritina Tj, entre 160° y 190° C y salinidades entre 0 y 5,6 % NaCl equivalente en peso.



105

5-2 Materiales y métodos

En el yacimiento Puerto San Antonio se determinaron 6 etapas de depositacion. Se
estudié la microtermometria de IF de fluorita correspondiente a los estadios 2, 3 y 6, de
baritina al estadio 2, de calcitas correspondientes a los estadios 3 (una con hébito lamelar y
otra con habito romboédrico) y estadio 5 (calcita escalenoédrica), y de cuarzo
correspondiente al estadio 6. Ademas se realizaron microanalisis por microsonda Raman de
inclusiones fluidas en fluorita y cuarzo.

Las IF se estudiaron en ldminas doblemente pulidas de un espesor mayor/igual a 200
um, mediante técnicas estdndar (Roedder, 1984; Van den Kerkhoof y Hein, 2001). Se
clasificaron en base al origen, composicion y a las proporciones relativas de fases. Con
respecto al origen se siguio la clasificacion de Roedder (1984).

La microtermometria se realiz6 con una platina de calentamiento-congelamiento
Chaixmeca, montada sobre un microscopio Leitz y una platina Linkan MDS 600 -180°600°
montada sobre un microscopio Olympus con oculares 10x y objetivos 20x y 50x. Durante el
calentamiento se tomaron las temperaturas minimas de entrampamiento o temperaturas de
homogeneizacién (Ty). Para el congelamiento se realizaron corridas hasta -120° C y al
calentarse se observaron las transiciones de fases, las temperaturas del eutéctico (Te) y las
temperaturas de fusion final del hielo (Ty,).

Los estudios de microanalisis Raman en fluorita y cuarzo, en baritina y calcita no se
pudieron realizar por producir alta luminiscencia, se efectuaron en la Facultad de Fisica de la
Universidad Federal de Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil. Se utiliz6 un equipo Dilor de
espectrometria microRaman con radiaciéon excitatriz de 5745 cm™ (laser verde). Esta
metodologia se basa en que la difusion Raman se manifiesta debido a que la energia de una
radiacion de una frecuencia dada puede ser difundida por las estructuras poliatomicos a

frecuencias diferentes, caracteristicas de los enlaces moleculares presentes. Con esta técnica
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se obtienen espectros que permiten la identificacion de las especies quimicas liquidas,
gaseosas y solidas.

Dado que los minerales estudiados tienen muy buen clivaje, las inclusiones dudosas
de derrame o estrangulamiento no se tomaron en cuenta, las mediciones se repitieron tres
veces y las que variaron en el resultado se desecharon. Siguiendo a Bodnar y Bethlke (1984)
se midid la temperatura de homogeneizacion antes del congelamiento para eliminar los
efectos de deformacion sobre la densidad de la inclusion debido a la expansion del hielo. Las
temperaturas de homogeneizacién no fueron corregidas por presion, porque se consideraron
cercanas a las temperaturas de formacion, dado que el mineral se depositd en espacios
abiertos como relleno de fractura a profundidades someras.

Para calcular el % de NaCl equivalente en peso a partir de la temperatura de fusion del

hielo se utilizaron las tablas de Bodnar (1993).
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5-3 Resultados

a-Fluorita

Petrografia

Se estudiaron fluoritas pertenecientes al estadio 2, 3 y 6. La fluorita del estadio 2 tiene
textura fibrosa bandeada, color d&mbar con bandas angostas de color verde y lila en el
crecimiento de las fibras, y posee menos del 1% de inclusiones. Las inclusiones fluidas
tienen, en su mayoria, forma de cristales negativos tetraédricos, euhedrales a subhedrales. La
fluorita del estadio 3 es fibrosa color ambar, las inclusiones son similares a las de la fluorita
del estadio 2. La fluorita del estadio 6 es granular, principalmente dodecaédrica, a veces
cubica, color lila a violeta. Tiene menos del 0,5% de inclusiones primarias, irregulares, algo
redondeadas, algunas con forma estrellada. El tamafio es variable, menor a 12 um. (Figuras
39a,b,cyd)
Segun las proporciones relativas de fases se distinguieron los siguientes tipos:
Tipo I: Constituyen la mayoria, de una fase (L o V), unas con relieve bajo (L) y otras con alto
relieve (vapor o vacias).
Tipo II: de dos fases (L+V). El porcentaje de relleno de la fase liquida est4 entre el 70 y 90
%. Solo se observan inclusiones primarias. Homogeneizan a liquido.
Tipo Iis: inclusiones secundarias de tamafio +/- 1um. De dos fases (L+V), el porcentaje de
relleno esta entre el 70 y 90%. Solo se observan en la fluorita 3.

Tipo III: de tres fases, liquido, vapor y un sélido. El solido tiene forma tabular y laminar.

Microtermometria

Los datos microtermométricos promedio para las fluoritas de los diferentes estadios se
detallan en la tabla 23. La estadistica de los datos con nimero de inclusiones, valores

minimos, maximos, medias, medianas y desvio estandar se presenta en la tabla 27.
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La microtermometria fue llevada a cabo en inclusiones de dos fases (L + V), sin fase sélida

u otras fases separadas. No se encontrd evidencia de ebullicion.

Estadio | tipo | Habito cristalino | Ty (°C) Tw (°C) %CINa equivalente
2 P | fibrosa columnar 248.5 -2,5 4,18
3 P | fibrosa columnar 252,75 -2 3,39
S 125
6 p |granular 263 2,4 3,96

Tabla 23: Valores medios de los resultados termométricos de IF en fluorita de Pto. San Antonio. P: primarias.

S: secundarias. Ty: temperaturas de homogeneizacion a liquido.Tg,: Temperatura de fusion del hielo.

Las fluoritas tienen temperaturas de homogeneizacion a liquido de las inclusiones
primarias entre 248,5° C y 263° C. En el congelamiento las temperaturas de fusion final del
hielo varian entre -0,4° y —5,9° C correspondientes a salinidades bajas a moderadas entre 0,71
y 9,08 % equivalente en NaCl. Las temperaturas del eutéctico (T.) varian entre —37,6° y
-56,4° C.

b- Calcita
Petrografia

El estudio de IF se realizd en calcita lamelar y romboédrica correspondientes al
estadio 2 y calcita trigonal correspondiente al estadio 5. Las IF de las calcitas del estadio 2
son muy similares. En la calcita lamelar se realizd una seccioén perpendicular al eje ¢ (Figura
40) que presenta mayor densidad de inclusiones. La densidad de inclusiones es menor al 5%,
con zonas ricas rodeadas de zonas sin inclusiones. El tamafio es variable desde pocos um
hasta 200 um, tienen formas irregulares. Las inclusiones en la calcita del estadio 5 se ubican
en lineas de crecimiento con una densidad entre 5 y 10%, son alargadas con formas
irregulares, mayormente son de una sola fase.

Segun las proporciones relativas de fases se distinguieron los siguientes tipos:
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Tipo I: Son de una fase (L o V). En la calcita trigonal estan manchadas por una sustancia
pulverulenta de color negro (Mn) determinada por difractometria de rayos X.

Tipo II: de dos fases (L+V). El porcentaje de relleno de la fase liquida esta entre el 80% y el
95%. Solo se observan inclusiones primarias. Homogeneizan a liquido.

Tipo IIs inclusiones secundarias de tamafio menor a 10pum, porcentaje de relleno mayor al
95%.

Tipo II: de tres fases, liquido, vapor y un sélido. Los s6lidos son cubicos, tabulares y opacos.
(Figuras 39 e, f, gy h).

1
Eje cristalografico C

—

[ A
/

Zonas ricas en Inclusiones Fluidas

f

Figura 40: Esquema de un cristal de calcita lamelar con las zonas ricas en inclusiones y el eje c. La direccion de
crecimiento es perpendicular al eje c. Cada cristal individual tiene entre una y tres zonas ricas en inclusiones
(Simmons y Christenson, 1994).

Microtermometria

Los datos microtermométricos estan detallados en la tabla 24. La estadistica de los
datos con nimero de inclusiones, valores minimos, maximos, medias, medianas y desvio
estandar se presenta en la tabla 27.

Todas las IF homogeneizaron a liquido. En la calcita lamelar las Ty, variaron entre 64°
y 232,9° C, en la romboédrica entre 87° y 290,3° C y en la calcita del estadio 5 entre 149° y
315°C. En el congelamiento las temperaturas de fusion final del hielo varian entre -0,4

y —9,4°C correspondientes a salinidades entre 0,71 y 13,29 % equivalente en NaCl y la
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temperatura de los eutécticos (Te) varia entre —47,8° y —55° C para la calcita del estadio 2,
entre —0,1° y -2,7°C indicando bajas salinidades entre 0,18 % y 4,49 %y T. entre —49,7
y —61,4° C para la calcita del estadio 5. En algunas inclusiones se observa una transicion de
fases a —74,4° C (triple punto del SO,= -72,7° C) formandose un punto negro pegado a la

burbuja que desaparece a —30° C.

Estadio tipo Habito cristalino Ty (°C) | Ty (°C) | %CINa equivalente
2 P lamelar 127,9 -2,38 4%
2 P rombohédrico 158,1 nd nd
5 P escalenoédrico 213,2 -1,72 2,93 %

Tabla 24: Valores medios de los resultados termométricos de IF en calcita de Pto. San Antonio. P: primarias.

Ty temperaturas de homogeneizacion a liquido. Tg,: Temperatura de fusion del hielo.

c- Baritina

Petrografia

La baritina usada para los estudios microtermométricos forma drusas de lamelas
entrecruzadas color rosa palido de hasta 15 mm de largo. Presenta aproximadamente un 10%
de inclusiones y no es posible distinguir distintas poblaciones. El tamafo es variable desde
pocos pum hasta 200 um, algunas tienen formas irregulares, otras formas redondeadas o de
cristal negativo. El porcentaje de relleno de la fase liquida varia entre el 70 y 90%.
(Figuras 391y))

Seglin las proporciones relativas de fases se distinguieron los siguientes tipos:
Tipo I: de una fase (L o V) unas con bajo relieve (L) y otras con alto relieve (V o vacias).
Tipo II: de dos fases (L+V). El porcentaje de relleno de la fase liquida varia entre el 70 y 90
%. Solo se observan inclusiones primarias. Homogeneizan a liquido.
Tipo III: de tres fases, liquido, vapor y un so6lido. Los solidos tienen forma tabular.

Tipo IV: se observa un cristal de fluorita ocupando parte del espacio de la inclusion.
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Microtermometria

Los datos microtermométricos promedio se definen en la tabla 25. La estadistica de
los datos con niimero de inclusiones, valores minimos, maximos, medias, medianas y desvio
estandar se presenta en la tabla 27.

Las medidas se realizaron en IF de dos fases (L+V). Todas homogeneizaron a liquido
entre 131°y 280° C. Durante el congelamiento la burbuja se contrae abruptamente alrededor
de los —47° C. Las temperaturas de fusion final del hielo variaron entre -2 y -10,4° C

correspondientes a una salinidad entre 3,39 y 14,36 % NaCl equivalente en peso.

Estadio tipo Habito cristalino Tw (°C) | T (°C) | %CINa equivalente

3 P lamelar 199,5 -3,8 6,16 %

Tabla 25: Valores medios de los resultados termométricos de IF en baritina de Pto. San Antonio. P: primarias.

Ty temperaturas de homogeneizacion a liquido. Tg,: Temperatura de fusion del hielo.

Las temperaturas del eutéctico variaron entre —37° y —56° C. Algunas inclusiones
mostraron una transicion de fases entre -71° y -75° C (triple punto de SO, =-72,7° C, H,S= -

85,5) con la formacién de un granulado gris oscuro.

d- Cuarzo

Petrografia
Se analizaron las inclusiones en cuarzo prismatico, limpido, con un tamafo de
cristales variable llegando hasta 1,5 cm que se encuentra rellenando huecos y fracturas. Tiene
escasas inclusiones, menor al 3 %. Se observan inclusiones primarias con forma de cristal

negativo, tamafo variable hasta 30 pum. Las seudosecundarias se hallan sobre planos de
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crecimiento del cristal y el tamafio es muy variable. Las inclusiones secundarias cortan al
cristal formando agregados sobre planos.

Seglin las proporciones relativas de fases se distinguieron los siguientes tipos:
Tipo I: Constituyen la mayoria, de una fase (L o V) unas con relieve bajo (L) y otras con alto
relieve (V o vacias). Son seudosecundarias que se hallan sobre planos de crecimiento del
cristal con formas irregulares y secundarias de forma rectangular, alargadas y paralelas entre
si.
Tipo II: de dos fases (L+V). Son inclusiones primarias con grado de relleno de la fase liquida
variable entre 70 y 90%, seudosecundarias con porcentaje de relleno del 80 % y secundarias
con grado de relleno del 90%.
Tipo III: de tres fases, liquido, vapor y un sdlido. El sélido tiene forma cubica. Son
secundarias.

(Figuras 39k y 1)

Microtermometria
Los datos microtermométricos obtenidos estan detallados en la tabla 26. La estadistica de los
datos con numero de inclusiones, valores minimos, maximos, medias, medianas y desvio

estandar se presenta en la tabla 27.

Estadio tipo Habito cristalino T (°C) | T (°C) | %ClINa equivalente

6 P prismatico granular 239,5° -2,37° 3,98 %

Tabla 26: Valores medios de los resultados termométricos de IF en cuarzo de Pto. San Antonio. P: primarias.

Ty: temperaturas de homogeneizacion a liquido. Tg,: Temperatura de fusion del hielo.

Todas las inclusiones homogeneizaron a liquido. Las temperaturas de
homogeneizacion variaron entre 130° y 379° C. En el congelamiento la burbuja desaparece

abruptamente, se hallaron temperaturas de fusion del hielo entre -1,4° y -2,9° C



113

correspondientes a salinidades entre 2,41 y 4,80 % NaCl equivalente en peso. Con las
temperaturas del eutéctico se diferenciaron 2 poblaciones, una entre —44,8 y —50° C; y otra
entre —19,6° y —24, 6° C.

La estadistica de los datos microtermométricos de todos los minerales analizados

indicando estadios se presenta en la tabla 27.

Muestra | tipo | Th Salinidad

total | min. | max. |media|mediana| ds | total | min. | max. |media|mediana| ds

Fluorita 2| p 64 | 172 | 376 |248,5| 234,6 51 15 2,9 19,08 | 4,18 3,87 1,35

Fluorita 3| p 80 | 162 |379,5(252,7| 242,65 | 54 24 10,71 | 4,18 | 3,39 | 3,47 | 0,67

S 16 | 110 [151,7] 125 124 10

Fluorita 6 p 6 185 | 353 | 263 261 63 4 14 | 7,17 | 396 | 3,63 | 2,06

CalcitaL2| p 84 64 2329 130 | 1379 47 20 | 0,71 {13,29| 4 3,87 1,75

CalcitaR2| p 44 87 1290,3|158,1 163 51

Calcita 5 p 57 | 149 | 315 |213,2| 209 48 11 | 0,18 | 4,49 | 2,93 3,87 10,93

Baritina 3 p 47 | 131 | 280 |199,5] 201 39 27 | 3,39 [1436| 6,16 | 4,49 | 2,13

Cuarzo 6 p 123 | 130 | 379 |239,5| 240 53 14 | 2,41 | 480 | 3,98 | 4,10 0,4

Tabla 27: Descripcion estadistica de los datos termométricos. Los numeros al costado del mineral indican los

estadios de depositacion. L: lamelar. R: romboédrico. p: primarias. s: secundarias.
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Figura 39: A- IF tipo Il en fluorita del estadio 2. B- IF secundarias en fluorita del estadio 3. C- IF tipo Il en

fluorita del estadio 6. D- IF tipo III en fluorita del estadio 6. E y F- IF tipo I y II en calcita romboédrica con
diferentes porcentajes burbuja/liquido. G y H- IF tipo I y II en calcita lamelar. I y J- IF en baritina tipo I, IT e

inclusiones so6lidas de fluorita (F1). K y L- Planos de IF tipo I y II en cuarzo.



115

5-4 Microanalisis por Microsonda Laser Raman
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Figura 41: Espectro Raman del liquido de inclusiones fluidas de fluoritas de los estadios 2, 3 y 6.

La microsonda permite la deteccion de cantidades muy pequeiias de gas disuelto como

CHy, N, CO,, SO, y SH,; asi como la deteccion de iones poliatomicos tales como SO 4,

NO 3, CO 3, HCO7; presentes en la solucion. Los diferentes constituyentes de una mezcla se

pueden caracterizar por la posicion de las sefales en los espectros obtenidos. Se observaron
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IF en fluoritas 2, 3 y 6, baritina, calcita y cuarzo. Los espectros mas importantes estan

representados por las figuras 41 a,b,c,dey f.

Resultados

En la fluorita de los estadios 2 y 3 las inclusiones observadas tienen forma de cristal
negativo, triangulares, con tamafio de burbuja aproximadamente entre 20-30%. En la fluorita
del estadio 2 algunas inclusiones fluidas no presentan pico de CO,, presentan algo de N,
disuelto en el agua y vapor de agua, y otras son acuosas (Figuras 41 a, b y ¢); en fluorita del
estadio 3 las inclusiones observadas son principalmente acuosas con un pequeio pico de SO,
y carentes de HS, y CHy (Figuras 41 d y e). En fluorita del estadio 6 se observaron
inclusiones de forma irregular algo redondeadas con un volumen de burbuja menor al 20 %
acuosas (Figura 41 f).

En el cuarzo las inclusiones determinadas son irregulares con algunos bordes
redondeados también acuosas.

En las calcitas, tanto lamelar como romboédrica y en la baritina, no se pudo realizar
ninguna determinacion debido a la intensa luminiscencia que presentaron las muestras.

Los resultados obtenidos en las tres muestras analizadas nos indican que las
inclusiones son principalmente acuosas, con pequenas cantidades de gases disueltos como N,

y SO, en las fluoritas.
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5-6 Discusion
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Figura 42: Diagrama de Ty, - Salinidad de las inclusiones fluidas de + fluorita 2, m fluorita 3, fluorita 6,

calcita 2, x calcita 5, * baritina 3 y 4 cuarzo 6. Los nimeros corresponden a los estadios de depositacion.

Como se observa en la tabla 27, las IF estan caracterizadas por el amplio rango en las
temperaturas de homogeneizacion; esta variacion podria deberse a diferentes generaciones de
fluidos, a fluidos heterogéneos entrampados durante el crecimiento de los cristales, a
reequilibrio térmico por sobrecalentamiento, a fendémenos de estrangulamiento o mezcla de
fluidos (Bodnard y Becke, 1984; Roedders y Howard, 1988).

En los diferentes estadios la fluorita y el cuarzo se depositan a temperaturas
relativamente altas, la calcita y la baritina a temperaturas mas bajas, indicando distintos
pulsos de un fluido que se va enfriando paulatinamente (Figura 42).

La diferencia en la T}, para minerales de un mismo estadio puede deberse a una caida abrupta
de la tabla de agua o a un reequilibrio térmico del mineral (calcita y baritina), donde la
mayor temperatura representa la temperatura original de cristalizacion y las temperaturas mas

bajas, el reequilibrio. A pesar de no observarse inclusiones fluidas tipicas de un sistema en
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ebullicion, las texturas lamelares estan indicando ebullicién o efervescencia. No se conoce
que caracteristicas tienen las inclusiones que podrian resultar de un sistema en ebullicién o

efervescencia leve cuando el fluido separa pequefias cantidades de vapor.

304 M Fluorita 1°
M Fluorita 2°
HECalcitaR
M Calcita L

254

6 7 8 9

10 11 12 13 14 15

b

Figura 43: a) Histogramas de temperaturas de homogeneizacion (Ty) en inclusiones fluidas primarias y
secundarias en fluorita e inclusiones fluidas primarias en calcita del estadio 2. b) Histograma de salinidades de

inclusiones fluidas primarias en fluorita y calcita del mismo estadio.

En el estadio 2 se observa que hay descenso de temperatura desde la depositacion de
fluorita a calcita (figura 43 a) cuyas temperaturas son coincidentes con la T, de las
inclusiones secundarias en esa fluorita. La salinidad (Figura 43 b) de las inclusiones fluidas
en calcita son ligeramente mayores que en fluorita, sugiriendo para este estadio un proceso

de ebullicion reafirmado por la textura lamelar de la calcita.
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La salinidad de los fluidos es principalmente baja a moderada con mayor variacion en

baritina (Figuras 44 a, b, ¢, y d). Tal variacion podria ser el resultado de ebullicion o mezcla

de fluidos.
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Figura 44: Histogramas de salinidad en a- fluorita, b- calcita, c- baritina y d- cuarzo.

En todos los minerales estudiados, pero principalmente en la fluorita, algunas
inclusiones mostraron comportamiento metaestable impidiendo determinar su salinidad
exacta (Roedder, 1967). Tan baja salinidad no es inusual en depdsitos vetiformes de fluorita
(Deloule, 1982); el comportamiento metaestable del hielo sobrecalentado es comin en

depositos epitermales de fluorita formados por aguas superficiales esencialmente calientes

(Roedder, 1984).
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Figura 45: Diagrama temperatura- profundidad con las curvas del punto de ebullicién para H,O liquida (0 %) y
para salmueras de composicion constante dada en % de NaCl equivalente en peso. (modificado de Haas, 1971).
Los puntos rosados indican las T}, promedio para cada mineral, las lineas horizontales indican los maximos y

minimos y los niimeros al lado de cada mineral los estadios.

En un sistema epitermal, la actividad hidrotermal estd caracterizada por la presion
hidrostatica y un nivel somero de emplazamiento, por lo tanto la Ty, sera igual o muy cercana

a la temperatura de entrampamiento. En base a las texturas lamelares se asume que los



121

fluidos fueron entrampados en condiciones de ebulliciéon o similares. La profundidad de
emplazamiento puede ser calculada utilizando las curvas de punto de ebullicion para H,O
pura (0 % en peso NaCl) y para salmueras de composicion constante en % en peso de NaCl
equivalente de acuerdo a Haas (1971). De acuerdo a este autor, es posible calcular la maxima
profundidad de crecimiento de un cristal por debajo de la tabla de agua (nivel freatico).

En la figura 45 se observa el rango y promedio de las Ty de las inclusiones analizadas
en fluorita, calcita, baritina y cuarzo trazadas versus profundidad. De acuerdo con las
temperaturas obtenidas y las salinidades determinadas se pueden calcular las profundidades
de formacion de los minerales. Asumiendo condiciones hidrostaticas y utilizando la féormula
general relacionando presion a profundidad se calculé la presion (Shepperd et al, 1985). La
fluorita se depositd a profundidades entre 428 m y 571 m por debajo de la tabla de agua
(nivel fredtico), correspondientes a 42 y 56 bares, la calcita del estadio 3 entre 17 my 60 m
correspondientes a 1,5 y 5,7 bares, la calcita del estadio 5 a una profundidad de 243 m
correspondientes a 24 bares, la baritina a una profundidad de 160 m correspondientes a 14,2
bares y el cuarzo a una profundidad de 344 m correspondientes a 34 bares asumiendo
condiciones hidrostaticas.

Las temperaturas de los eutécticos (Figuras 46 a, b, ¢ y d) varian entre -37° C y
-61,4°C, indicando que otros cationes como Ca™, K, MgH, Fe™" (Tabla 28) estan presentes
ademas del Na” determinando un fluido quimicamente complejo. En el ultimo estadio el
cuarzo presenta dos poblaciones de inclusiones con respecto al eutéctico, una similar a las
anteriores y otra con NaCl, indicando la participacion de dos fluidos diferentes durante su

cristalizacion.
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Figura 46: Histogramas de las temperaturas de los eutécticos en fluoritas (a),en calcitas (b), en baritina (c) y en

cuarzo (d).

Por microanalisis Raman en fluorita y por la transicion de fases en calcita y baritina
observada durante el ensayo de congelamiento correspondiente a T, entre -72,7° C y —85,5° C,
en el fluido se encontraron gases disueltos como Nj, SO, y H,S. EI N, y el SO; que son
componentes comunes de los procesos formadores de mena. En este caso, la probable fuente
de nitrégeno puede ser la destrucciéon de minerales, como la biotita, en los cuales el K" esta
parcialmente sustituido por NHy en la celda mineral o la destruccion de materia organica
(Kreuler y Schniling, 1982). EL SO, es mas soluble en agua que el H,S; se encuentra a bajas
concentraciones en los fluidos hidrotermales con pH variable y se forma por hidrolisis de
azufre nativo en las partes someras del sistema hidrotermal, por oxidaciéon de H,S en la
descarga de manantiales calientes o por oxidacion de H,S disuelto por mezcla de aguas
hidrotermales profundas con agua aireada superficial. El SO, ademds se podria haber
producido por la descomposicion de especies de azufre metaestables que se formaron por
oxidacion de H,S durante la mezcla de fluidos hidrotermales con agua subterranea de bajo pH

(Zinder y Brock, 1977; Xu et al., 1998).



123

Las temperaturas de eutéctico cercanas a - 56,6 (T. del CO,) podrian corresponder a la
presencia de este gas; dadas las caracteristicas texturales de la calcita se puede pensar que el
fluido tendria CO, disuelto, pero esto no se pudo observar por microanalisis Raman; solo
petrograficamente en una inclusion en baritina se observo la doble burbuja caracteristica del
CO;. Un detalle de las temperaturas del eutéctico para los distintos compuestos se observa en

la tabla 28.

Temperatura del eutéctico en sistemas acuosos

Sistema salino Temperatura (°C)
H,0-NaCl-CaCl,-MgCl, -57
H,0-NaCl-CaCl, -55(-52)
H,0-MgClI-CaCl, -52,2
H,0-KCl-CaCl, -50,5
HQO- CaC12 -49,5
H20—NaCl—FeClz =37
Hzo- FeClz -35
H,0-NaCl-MgCl, -35
H,0-NaCl 21,2
Shepherd et al. (1985)

Especies

H,O +0,015
CO, -56,6
SO, =727
H,S -85,5

Hollister and Crawford (1981)

Tabla 28: Temperaturas de los eutécticos en sistemas acuosos.

En la baritina la presencia de cristales de fluorita en las IF nos indican, que en esa

etapa, el fluido estaba saturado en fluoruro de calcio.
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Figura 47: Temperatura de homogeneizacion (Tj) versus salinidad de inclusiones primarias en fluorita.

Modificado de Hill et al. (2000). El area punteada contiene las inclusiones fluidas de la fluorita de Puerto San

Antonio. Con el simbolo ¢ se representan los valores medios de fluorita de los estadios 2, 3 y 6.

Los datos de T, versus salinidad media, mdxima y minima de las inclusiones
primarias en fluorita de los estadios 2, 3, y 6 se volcaron en la figura 47. Para comprender las
caracteristicas de los fluidos hidrotermales del deposito Puerto San Antonio se los compara
con otros depdsitos epigéneticos que contienen fluorita asociada con distintos minerales
metalicos (Hill et al., 2000). Las IF de Puerto San Antonio tienen valores cercanos a los de la
fluorita de depositos de Ag, Cu, Au (Steeple Rocks); Pb, Zn, W (Lemitar); Cu (Independence
Marion); Ag, Pb, Zn (Ruby Heiner) y Cu, Au (Lordsburg). La salinidad relativamente baja y
la baja temperatura serian indicativas de mezcla de fluidos con variables proporciones de

aguas metedricas.
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5-7 Caracteristicas de los fluidos hidrotermales

Los fluidos fueron principalmente acuosos con salinidad baja y raramente moderada.
Las inclusiones acuosas indican reactivacion de las fracturas. Los complejos metaestables
observados principalmente en fluorita, evidencian la presencia de procesos de fracturamiento
y recalentamiento.

Las IF parecen indicar ciclos de enfriamiento y calentamiento con algunos episodios
de ebullicion. El fluido es muy diluido, complejo, con cationes de Na", Ca™", K, Mg, Fe'",
y gases como SO,, H,S, N, y CO, disueltos en muy escasa proporcion.

Las variaciones en las presiones de entrampamiento (profundidades) o formacion en
los diferentes minerales del deposito se deberian a cambios bruscos en la profundidad de la
tabla de agua, apoyado por la presencia de brechas con clastos angulosos de roca de caja y/o
fragmentos de mineralizaciones anteriores lo que sugiere descensos muy violentos en la
presion de fluidos, ya sea por movimientos sismicos o por erupciones de tipo hidrotermal
(Hedenquist y Hemley, 1985). La escasa profundidad de emplazamiento de esta veta, menor
a 1 Km segun las texturas dominantes, en condiciones de presion hidrostatica de acuerdo al
modelo de Morrison et al. (1989), sugieren que ¢l desplazamiento de la falla por actividad
tectonica produjo aperturas que actuaron como un mecanismo de succion (Sibson, 1990) con

el resultado de un ascenso de los fluidos y brusca caida de presion que favorecié la ebullicion

y la precipitaciéon mineral.
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CAPITULO VI
ISOTOPOS

6-1 Introduccion

Para determinar las caracteristicas de los fluidos y de los procesos que tuvieron lugar
durante la precipitacion de los minerales en el yacimiento Puerto San Antonio se analizaron
las relaciones isotdpicas de Sr en fluoritas, C y O en calcitas, de S y O en baritina y O en
cuarzo.

Los isotopos de Sr permitirdn conocer la fuente del Sr, y por extension del Ca, y si el
fluido fue homogéneo, o no, durante los distintos estadios.

En carbonatos hidrotermales la variacion en los contenidos isotopicos de C y O
determinard la composicion isotdpica de los fluidos hidrotermales involucrados como
indicadora de su origen y de la naturaleza de las especies de carbono disueltas.

En un sistema epitermal de baja sulfuracion (tipo adularia-sericita) la baritina es
precipitada durante el enfriamiento y principalmente durante la mezcla de fluidos
hidrotermales tardios con agua meteoérica. El estudio de la composicion isotopica del S en la
baritina informa acerca de su origen, de la relacion H,S/SO,, si hubo cambios en el estado de
oxidacién durante su precipitacion y de la interaccién con agua superficial.

La composiciéon isotopica de O en calcita, baritina y cuarzo permite obtener

informacion para comprender el origen, naturaleza y evolucion de los fluidos hidrotermales.
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6-2 Materiales y métodos

Para analizar las relaciones isotopicas de ’Sr/*°Sr se escogieron 2 muestras de
fluorita pertenecientes al estadio 2 y 6. Las muestras fueron analizadas en el Instituto de
Geocronologia y Geologia Isotopica (INGEIS), CONICET. La cantidad de Rb fue
insuficiente para determinar edad.

Para obtener valores de 8"°C y 'O se enviaron para su analisis 3 muestras de calcita,
2 de ellas pertenecientes al estadio 2, una con textura lamelar y la otra con textura granular
romboédrica, la otra muestra con textura nodular, hédbito escalenoédrico, que se halla
rellenando huecos, perteneciente al estadio 5. Las muestras fueron separadas manualmente y
las determinaciones se realizaron en el INGEIS, CONICET, Buenos Aires.

Se seleccionaron manualmente 5 muestras de baritina pertenecientes al estadio 3 para
determinar la relacién 8°*S. Una de las muestras se envi6 al INGEIS, CONICET, Buenos
Aires y dos al laboratorio Geochron, Massachussets, EEUU. Los analisis fueron computados
usando la formula:

534S uestra Yoo = >*S/2%S westa -1 x 1000 donde el **S/*?S wqandar €5 la troilita del
348/328 estandar

meteorito del Cafion del Diablo (CDT).
En el laboratorio ACTLABS, Ontario, Canada se determinaron las relaciones §3's y

8'%0 en 2 muestras de baritina y 8'°0 en otras 2 de cuarzo.
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6-3 Isotopos inestables

Los is6topos son atomos de un elemento de distintas masas, de distintas cantidades de
neutrones, pero de la misma cantidad de protones (mismo niimero atomico) y tienen similares
propiedades quimicas.

Los isotopos inestables o radiactivos se desintegran con una velocidad
exponencial constante. La mitad de los isétopos radioactivos se desintegra en un intervalo de
tiempo definido y constante formando isdtopos radiogénicos. Este intervalo se denomina
periodo de semidesintegracion, y es caracteristico para un isétopo radioactivo, y no depende
de la temperatura, presion u otros factores.

Propiedades de algunos isotopos radioactivos:

Isétopo Periodo de semidesintegracion en Producto de desintegracion
radioactivo afios (mediavida) radioactiva = isotopo radiogeno
*Rb 48,6 x 10° *'Sr
#2Th 14,0 x10° 205ph
K 1,3 x10° OAr
28y 4,5 x10° 206p,
U 0,7 x10° P
e 5730 “N

Principalmente hay cinco tipos de informacion en el uso de isétopos radiogénicos: a)
determinacion de la edad, b) rastreo de la fuente isotopica, ambas encuentran utilidad en el
campo de la geologia hidrotermal, c) Su uso es util ademas para establecer la interrelacion
entre sistemas hidrotermales y litologias asociadas, o historias internas de los sistemas, para
delinear la fuente de ciertos componentes dentro del sistema, d) las relaciones Rb-Sr, Sm-Nd,
U-Pb, Pb-Pb, K-Ar, 4OAr-”Ar, y Re-Os se utilizan como geocronémetros y e) el
fraccionamiento de los elementos pesados durante el proceso natural es importante para

discernir si la fuente de los metales en un deposito mineral es magmatica o cortical.
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Fluorita: Isotopos de Estroncio

Los is6topos de estroncio proveen informacion util acerca de la fuente de elementos
similares como Ca, Ba y eventualmente Na y K, los cuales son importantes constituyentes de
los fluidos mineralizantes. Revelan historias acerca de la interaccion roca-fluido y de la
paleohidrologia. Usados en combinacidon con los isétopos de Pb y S en los minerales de
mena, con el C, O, H en los minerales de ganga y con las inclusiones fluidas, constituyen una
poderosa herramienta para el rastreo de la mayoria de los componentes principales de un
sistema hidrotermal.

La relacion de estroncio inicial es la relacion entre el is6topo producido

.. 87 . s . . 86 . .
radiactivamente ~ Sr y el isotopo ordinario ~ Sr, no radioactivo, en el momento en que las

rocas y minerales cristalizaron.

Los iso6topos de Sr han sido utilizados ampliamente en estudios de procedencia de
fluidos en depdsitos minerales relacionados a intrusiones. Siempre el Sr ha derivado de una
mezcla de fuentes igneas y rocas de campo. Cuando la mineralizacion se aloja en la intrusion
el isotopo de Sr refleja la composicion magmatica pero éste varia hacia la mineralizacion
mas distal donde aumenta la influencia de Sr derivado del exterior (Richards and Noble,
1998).

En ambientes marinos la relacion *’Sr/*°Sr del agua de mar ha cambiado a través del
tiempo geoldgico a causa de la adicion de Sr desde rocas con variables relaciones *'Sr/*Sr.
La variacién en la composicion isotdpica del Sr marino se interpreta como diferencias en la
proporcion de rocas antiguas, o mas 4acidas y jovenes y/o mds rocas bdasicas que son
meteorizadas sobre la superficie de los continentes (Brass, 1976). Por otra parte la relacion
¥’Sr/*Sr en el ambito continental es una poderosa herramienta para conocer la fuente de los
fluidos hidrotermales (por ejemplo: Kesler et al, 1988, Barbieri et al., 1987, Strong et al.,

1984, Ruiz et al., 1984, Canals et al., 1992, Canals et al., 1999).
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No hay valores publicados correspondientes a fluoritas del Macizo Nordpatagoénico o
del Macizo del Deseado. Bonuccelli (com. pers.) realizd analisis isotdpicos en fluoritas de
Caliza Herrada, en el 4rea de Sierra Grande, determinando valores de *’Sr/*Sr 0,71078 +
0,00003 para fluorita de reemplazo en calizas y de *’Sr/**Sr 0,70831 + 0,0003 para fluoritas
de venillas dentro de la caliza.

Resultados y discusion

Los fluidos formadores de la mineralizacion estan relacionados a la etapa pdstuma de
la intrusion de rocas de edad jurdsica del Complejo Marifil que constituyen la caja de la
mineralizacion. Las muestras pertenecen a 2 pulsos distintos; la muestra 1 es fluorita
bandeada del estadio 2 que forma clastos redondeados, los cuales a su vez estan rodeados por
fluorita violeta granular muy fina, (muestra 2) tipo porcelana, del estadio 6. Se obtuvieron las
siguientes relaciones isotopicas iniciales:

M1) Verde bandeada Sr: 330 ppm 87Sr/%0Sr: 0,712360 = 0,00008 (0,71228-0,71244)
M2) Violeta granular Sr: 130 ppm  ¥'Sr/*®Sr: 0,709970 £ 0,00009  (0,70988-0,71006)
En la figura 48 se comparan los valores obtenidos en las fluoritas de Puerto San

Antonio con los obtenidos en fluoritas de Caliza Herrada y valores correspondientes a rocas

del Complejo Marifil.
M2 0,70997 M1 0,71236
MARIFIL T T
1
L~ | (8 4 | e N
| | | | =0 (J =
0,706 0,707 0,708 0,709 0,710 1 0,712 0,713
ROCAS PREJURASICAS
—r o a wm  mm h o n wm w wmw -

Figura 48: M1 y M2 valores isotopicos de muestras de fluorita del yacimiento Puerto San Antonio. R: valores
isotopicos de Sr de fluoritas de Caliza Herrada, en la zona de Sierra Grande; R1: fluorita en vetas dentro de la

caliza, R2: fluorita de reemplazo en calizas (Bonuccelli, com. pers).
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En la tabla 29 se detallan los valores isotopicos iniciales de rocas del Complejo

Marifil, Chon-Aike (Macizo del Deseado) y de  rocas prejurasicas del Macizo

Nordpatagdnico:
Roca Localizacion Edad Relacion inicial Autor
87 86
Sr/*Sr
Complejo Marifil Arroyo Verde — 183+2Ma | 0,7068 = 0,0001 Llambias et al., 1984
Estancia Marifil-
Complejo Marifil. Dique Ameghino- 181 +4 Ma 0,7065 £ 0,0004 | Rapelay Pankhurst,1993
Complejo Marifil | Sierra Negra-Cerros 181+7Ma | 0,7068 £0,0002 | Rapelay Pankhurst,1993
del Ingeniero

Complejo Marifil | Peninsula Camarones 178+ 1 Ma 0,7067 = 0,0001 | Rapelay Pankhurst,1993

Chon-Aike Macizo del Deseado | 168+ 1.9 Ma | 0,7066 £ 0,0002 Pankhurst et al., 2000

Nahuel Niyeu Macizo 600 £ 25 Ma >0,71 Linares et al., 1990

Complejo Yaminué Nordpatagoénico 850 + 50 Ma

Tabla 29: Valores iniciales isotdpicos de Sr para rocas del Complejo Marifil y Yaminué.

La fluorita de la muestra 1 que se depositd en un estadio anterior a la fluorita de la
muestra 2 posee > *'Sr/*°Sr. La diferencia no se puede explicar por un problema de edad,
sino en su origen en mas de una fuente: intrusion magmatica y roca de caja, o fluidos
provenientes de distinta intrusion magmatica para cada fluorita. El estroncio de la fluorita
bandeada con un valor isotopico mas alto al de las rocas de caja (Figura 48), provendria de
zonas mas profundas, probablemente de las rocas prejurdsicas que tienen relaciones
isotopicas mayores a 0,71 (Linares et al., 1990).

La diferencia encontrada en las relaciones *’Sr/**Sr de las fluoritas entre las 2
muestras analizadas es mayor que el error analitico e indicaria por una parte diferencias en la
composicion isotopica de los fluidos hidrotermales en el tiempo y por otra parte que los

fluidos fueron isotdpicamente heterogéneos excluyendo una fuente homogénea como origen

del Sr.
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6-4 Isotopos estables

Los is6topos estables son aquellos que no sufren descomposicion radioisotdpica.

Los mas utilizados son los isétopos de los elementos ligeros, que ademas, son los mas
abundantes en la naturaleza. La razén se debe al hecho de que estos elementos, pese a su
pequefia masa, poseen dos o mas isdtopos estables. Proveen informacién acerca de cuatro
aspectos criticos en el entendimiento de los procesos geologicos:

1) Temperatura de la depositacion mineral.
2) Fuentes de los fluidos hidrotermales.
3) Fuentes de azufre y carbono, y por extension metales.
4) Interacciones fluido-roca de caja.
Los isotopos estables ligeros usados cominmente en la investigacion de mineralizacion
hidrotermal incluyen:
Oxigeno relacion *0/'°0 estandar internacional: VSMOW (agua)

VPDB (carbonatos)

Hidrogeno  relacion D/H estandar internacional: VSMOW
Carbono relacion  C/’C estandar internacional: VPDB
Azufre relacion  *S/*’S estandar internacional: CDT

Los is6topos de oxigeno, hidrégeno, carbono, y azufre pueden ser intercambiados
entre fluidos y roca de caja a partir de reacciones hidrotermales, las cuales pueden incluir:
1- intercambio “criptico” de un elemento entre un fluido y un mineral sin una alteracion.
2- Disolucion-precipitacion de minerales que alteran la porosidad de una roca, como el
cuarzo precipitando en venillas.

3- Reacciones mineral-mineral durante la alteracion.
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Se presupone que en estos tres casos los productos de las reacciones estan en presunto
equilibrio isotopico con el fluido. Las relaciones isotopicas finales de los fluidos y rocas
alteradas estan en funcion de los valores iniciales del reservorio y de los pardmetros que
controlan las reacciones de intercambio de los minerales. Estos pardmetros incluyen entre
otros, la temperatura a la cual ocurre el intercambio agua-roca; la permeabilidad de la roca y

las relaciones previas de intercambio entre los fluidos y las rocas.

Calcita: Isétopos de Carbono y Oxigeno

Los relaciones isotdpicas de carbono en la mayoria de rocas calcdreas marinas
sedimentarias estan cercanos al 0 + 2 %o porque el estandar VPDB (8'°C = 0 %o), es un fosil
marino. La mayoria de los valores magmaticos caen entre —4 y —8 %o (Barnes et al, 1979),
aunque hay medidas que caen fuera de este rango. El CH4 volcanico, tiene valores mas bajos
generalmente entre —25 y —30 %o. Los valores 8"°C de CO, atmosférico se encuentran
cercanos al —7 por mil. El valor isotopico de C de la materia organica estd relacionado al
patron fotosintético utilizado por la planta. El carbono orgénico fijado por las plantas tiene
valores cercanos al —27 %o para Cs; vegetal (Ehleringer, 1988) o —13 %o para C,4 vegetal
(Ehleringer et al., 1991). Los valores cercanos a —13 %o son producidos solamente por
algunas plantas mas jovenes al Terciario en frondas tropicales. La turba, el carbon, el petroleo
tienen valores correspondientes a su fuente vegetal y el CH4 asociado con petroleo muestra
un amplio rango de 8"°C desde —30 a —50 %o.

Los valores 6 de isotopos de Oxigeno para sustancias geologicas comunes estan en el
rango desde +40 a —55 %/go. El agua de mar tiene un valor 8'*0 de 0 g por definicion porque
es el estandar (VSMOW). En la naturaleza los océanos exhiben una ligera variacion local (+2
%00) en los valores de 8'*0, en parte debido a la gran superficie de evaporacién y en parte a la

mezcla de aguas fundidas de origen polar. Practicamente todas las rocas igneas frescas caen
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en el rango de 5 a 10 %y, aunque hay algunos valores tan bajos como 0 %o en tanto que otros
exceden el 15 %. El agua meteorica presenta valores menores al 0 %00. Se considera agua
meteorica a la que ha estado recientemente en la circulacion atmosférica. El agua subterranea
involucrada en muchos sistemas hidrotermales es, a menudo, de origen meteoérico pero podria
haber tenido intercambio o mezcla con otros fluidos y su composicion podria no concordar
con la composicion de la precipitacion original.

Para distinguir el origen de los carbonatos se estudian en forma combinada los
isotopos de carbono y oxigeno. En las calcitas hidrotermales las variaciones isotdpicas se
deben principalmente a los siguientes procesos: (1) mezcla de dos diferentes fluidos que
producen la precipitacion de la calcita; (2) interaccion entre fluido y roca: (a) precipitacion de
calcita debido a la interaccion fluido-roca, (b) alteracion secundaria de calcita primaria por
interaccion de un fluido posterior. Otras variables que controlan la composicién isotdpica
final de las calcitas hidrotermales incluyen la composicion isotdpica inicial del fluido y de la
roca de caja, temperatura y especies de carbon disueltas.

Tedricamente una calcita depositada desde un fluido dominado por H,COs (en
realidad, CO3 aeuos0 T H2CO3) a temperaturas entre 100 y 300° C puede tener una correlacion
positiva entre los valores 8°C y 8'*0 debido a una disminucion de la temperatura, porque los
factores de fraccionamiento entre calcita-CO, para carbono y entre calcita-H,O para oxigeno
son linealmente correlacionables con la temperatura (Ohmoto y Rye, 1979; O'Neil, 1986).

La solubilidad de la calcita en un fluido hidrotermal se incrementa con la disminucion
de la temperatura (Holland y Malinin, 1979), por lo tanto la calcita no puede ser depositada
desde un fluido por simple enfriamiento bajo las condiciones de un sistema cerrado. En un
sistema abierto se asume que tanto la desgasificacion de CO, o la interaccion fluido-roca
pueden ser responsables de la depositacion de calcita. Si la calcita es depositada por una

solucion H,CO; dominante debido a una desgasificacion de CO, y acompainada de un
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progresivo cambio en la temperatura, la calcita resultante tiene una correlacién positiva §'"°C -
8'%0. La pendiente resultante es més pequefia que la de un sistema cerrado, y los valores
8'"°C de la calcita resultante son mas bajos que los de un sistema cerrado porque el CO,
desgasificado esta enriquecido en "°C relativo a la calcita precipitada (Zheng 1999). En un
sistema abierto la pendiente de la correlacion es mayor que para un sistema cerrado

excluyendo la desgasificacion de CO, (Figura 49).
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Figura 49: Grafico de valores 5"°C contra valores 30 de carbonatos. Las curvas 1, 2 y 3 son lineas de
fraccionamiento en equilibrio como una funcion de la temperatura para calcita, asumiendo HCO'; (curvas 1 y 2)
y HyCO; (curva 3) donde son las especies dominantes. Las curvas 1 y 3 fueron calculadas para un agua
clorurada con 8"0y,.= -4.5 %pe y 8 Cracos= -7,5 Yoo; la curva 2 esta calculada para agua calentada por vapor
con valores de 8" 0p0= -7 Y00 y 8 Chacos= -7,5 Yoo (tomado de Simmons y Christenson, 1994). @ Calcita del

estadio 2 de Puerto San Antonio.

La composicion quimica e isotopica de los fluidos mineralizantes cambia
progresivamente durante su flujo a través de las rocas de caja, por esta razon las rocas estan

sujetas a la interaccidn con los fluidos, produciéndose asi la alteracion hidrotermal.
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Resultados

Los valores de 8"°C determinados para las calcitas del yacimiento Puerto San Antonio
(tabla 29) son semejantes a los de carbonatos hidrotermales con valores de 8'C entre +2 y—
8, formados por fluidos magmaticos (Ohmoto and Rye, 1979). Se calcul6 el valor isotdpico
del oxigeno del agua y del carbono del CO, en equilibrio con la calcita, considerando: a) las
temperaturas de formacion que se determinaron con inclusiones fluidas, b) el pH
moderadamente acido dado que la alteracion de la roca de caja es principalmente sericita y c)
que en el fluido predomina el CO, como especie dominante de C ya que en el promedio de
los fluidos hidrotermales con pH menores de 6 éste predomina por encima de HCOs™ (Faure,

1998). Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 30.

Calcita
Fluidos en equilibrio
o°C 30 8"C cor d "*Omo T
PDB %00 SMOW %/po PDB Y SMOW 40 °C
SA2 -6,0+02 +11,4+0,2 8.4 2.8 T: 130° C
SA2 -59+02 +11,4+0,2 7,1 -1,07 T: 158°C
SAS -93+02 +22.8+0,2 -10 +14,05 T: 220° C

Tabla 30: Datos de 5"°C y 8O obtenido en muestras de calcita de los estadios 2 y 5 con los valores calculados
de los fluidos en equilibrio a las temperaturas correspondientes.
Para determinar el fraccionamiento isotopico calcita-agua para oxigeno se utilizd la
formula de Zheng (1999) para temperaturas de 0-1200° C donde:
1000lna=D10°+E 10° +F D: 4,01 E:-4,66 F:1,71
L.
T T
Para el fraccionamiento calcita — CO, del carbono se utilizo la formula de Ohmoto &
Rye (1979) para temperaturas < 600° C donde

10001na=C(109)+%(106)+%(103)+£ C:-0,891 D:8,557; E: -18,11 F: 8,27
T T T
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En la figura 50 se observa una correlacion negativa con relaciones isotopicas de 8'°C
y 8'®0 semejantes en las dos calcitas del estadio 2, tanto la lamelar como la rombohédrica.
La calcita nodular del estadio 5, tiene un 8"°C ligeramente mas negativo lo que indicaria que
se ha enriquecido en carbono liviano y 'O es mucho mas alto. El enriquecimiento en *O
puede ser causado tanto por una disminucion de la temperatura como por un incremento en el
contenido del mismo en el fluido (Faure, 1998). En este caso se descarta el efecto de la
temperatura ya que el mayor contenido de '"O corresponde con una temperatura de
precipitacion mas alta.

Se infiere que los fluidos responsables de la depositacion de la calcita tenian distinto
origen en cada uno de los dos estadios. En el estadio 2 los fluidos tienen 3'°0O ligeramente
mas livianos para la calcita lamelar coincidentes con la precipitacion desde aguas en
ebullicion, ricas en CO, vapor, enriquecido en '°O. En el estadio 5 el fluido est4 enriquecido
en oxigeno pesado indicando una gran participacion de agua meteorica. Esta calcita habria
precipitado en un sistema abierto (quizas con ebullicion) y escasa interaccion con la roca de

caja, similar a los de tipo travertinico, enriquecido en oxigeno pesado (Lopez Vera, 1989).

35
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Figura 50: Relacion entre 8°C y 8'0 entre las muestras de calcita. #: calcita perteneciente al estadio 5.

m: calcitas pertenecientes al estadio 2. Modificado de Gotze et al (2001).
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La composicion isotdpica del carbono del fluido en equilibrio con la calcita varia muy
poco en los 2 estadios. El fluido en equilibrio con la calcita lamelar tiene una composicion
isotopica de carbono ligeramente mas liviana y en el estadio 5 esta enriquecido en carbono

ligero con una diferencia entre 2, 9y 1,6 %0.

Baritina: Isétopos de azufre y oxigeno

Los tres mas importantes reservorios de azufre en depdsitos minerales hidrotermales
son: el azufre magmatico, el sulfato marino y los sulfuros sedimentarios. El azufre en
sistemas magmaticos puede ser liberado adentro de una fase fluida o fundido sulfuroso via
exholucion magmatica o cristalizado como sulfuros o sulfatos magmaticos. En un fundido
dominado por sulfuros ocurre un pequefio fraccionamiento entre el fundido, cristales y las
fases fluidas, todas tienen valores 8°*S entre +2 y -2. Bajo condiciones oxidantes el fluido
magmatico exhuelto podria tener valores mayores a +5 %o (Ohmoto, 1972). Los sulfuros
magmaticos lixiviados por fluidos tardios aportan azufre magmatico a los fluidos
hidrotermales y podria preservarse el valor isotdpico del azufre magmatico. Esto ocurre
porque la lixiviacion es un proceso de no-equilibrio.
Resultados

En la tabla 31 se consigna el °*S medido y el calculado para el H,S en equilibrio con
la baritina a la temperatura de 200° C que es la media de las temperaturas de
homogeneizacion de las inclusiones fluidas. Para el calculo se utilizo la formula de Ohmoto

and Rye (1979) para T° entre 200° y 350° C, donde:

1000lna=D10° + E 10° +F D: 5,260; E: 0,00; F: 6,00
2
T
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Ademis se detallan los resultados de & '* O de dos muestras de baritina y el valor del
agua fluidos en equilibrio. Para el célculo se usa la féormula de formula de Zheng (1999) para

temperaturas de 0-1200° C donde:

1000lna=D10°+ E 10> +F D:3,94; E:-5,47 F: 1,86
T T
Un valor homogéneo indica que la fuente del S es una sola, sin cambios importantes
en el estado de 6xido-reduccion durante la depositacion de la baritina. Este valor implica una

fuente de S cortical, no mantélica (5**S = 0 %0).

Baritina
Fluidos en equilibrio
634S P 180 634SHZS P 180H20
CDT "/ SMOW /g CDT "/ SMOW /g

Baritina 1 +72+0,07 e 2229+ 0.07 --mee- ( INGEIS)
Baritina 2 +74 0 e 22,09 e (GEOCHRON)
Baritina 3 +7,7 e 21,79 e (GEOCHRON)
Baritina 4 +9,2 +11,4 -20,29 +3,5 (ACTLABS)
Baritina 5 +6,9 +12,5 -22,59 +4,6 (ACTLABS)

Tabla 31: Valores isotopicos del 5**S y & '*O de la baritina y del H,S y H,O del fluido en equilibrio.

El agua marina tiene un %S + 421 %y. El valor intermedio entre ambos
correspondera a mezclas de dos fuentes o a modificaciones en la composicion inicial de las
mismas debido a procesos fisicos, quimicos u organicos. Un valor bajo podria indicar que el
azufre proviene de la oxidacion de sulfuros de composicidn isotdpica semejante, o por mezcla
de dos fuentes. En este caso el ambiente es de baja profundidad, temperatura media (200° C),

la roca de caja esta formada por vulcanitas y piroclastitas dcidas jurasicas. La alteracion de la
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roca de caja principalmente sericitica indica un pH 4cido y la baritina se deposita junto con
fluorita y cuarzo-calcedonia.

Tanto la temperatura como los cambios en el estado de oxidacion de las soluciones
(relacidon SO,/H,S) constituyen los factores mdas importantes para el fraccionamiento
isotopico del S (Ohmoto y Goldhaber, 1997). En este caso, soluciones hidrotermales
generadas en ambiente pluténico evolucionan o se mueven hacia ambientes mas superficiales
de temperatura mas baja con hematita como fase estable. Un cambio de esta naturaleza
implica que las especies oxidadas, en este caso probablemente SO,, se enriquecen en el
isotopo pesado con respecto al HyS. El SO, enriquecido en S pesado es el que se oxida
dando lugar a la formacion de sulfatos también enriquecidos en el is6topo pesado con
respecto a la solucion hidrotermal. Los valores 8°*S de la baritina coinciden con los rangos de

valores magmaticos (Figura 51).
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Figura 51: Grafico mostrando la evolucion en la composicion de los miembros finales de los is6topos de
oxigeno y azufre en baritina hidrotermal. La linea punteada horizontal representa el 5°*S de la baritina del
estadio 3 del yacimiento Pto. San Antonio y # representan las muestras que se analizaron por 'Sy & 0.

Modificado de Rye (2005).
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La composicion isotopica del S derivé posiblemente directamente desde una fuente
magmatica o indirectamente por lixiviacion de rocas volcanicas. El angosto rango de los
valores isotopicos sugiere que durante la depositacion de la baritina el valor °*S del fluido

fue constante.

Cuarzo: isotopos de O

Estudios de equilibrio isotopico de la relacion cuarzo-fluido han demostrado que el
cuarzo es muy resistente al intercambio isotopico (Clayton and Steiner, 1975) y por lo tanto
sus valores isotopicos no varian con la recristalizacion.
Resultados

Las muestras analizadas corresponden a cuarzos de forma prismatica alojados en
bordes de fracturas y huecos, correspondientes al estadio 6. En la tabla 31 se resumen los
resultados obtenidos en dos muestras de cuarzo y las relaciones isotopicas del fluido en
equilibrio para una temperatura de 239,5° C determinada por inclusiones fluidas. Para
calcular el fraccionamiento isotopico de las aguas en equilibrio se utilizd la ecuacion de

Zheng (1993a) para temperaturas de 0-1200° C donde:

1000 Ina=D10°+E_10° +F D: 4,48 E:-4,77 F: 1,71
T T

Los valores isotopicos obtenidos estarian indicando una importante y variable

participacion de aguas metedricas similares a los de la calcita y de la baritina. Comparando

los valores isotopicos con los de cuarzo de vetas en el Macizo del Deseado (Schalamuk et

al., 1999a, 1999b; Guido et al., 2001; Moreira et al., 2004) se observa que la variacion es

muy importante entre las distintas areas y dentro de cada area con valores de & '*Ogpmow de los

fluidos en equilibrio con el cuarzo que se encuentran entre —9,94 y +5 %/q.
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Los fluidos serian isotopicamente mas pesados y similares a los del cuarzo del area La
Josefina, provincia de Santa Cruz en vetas de cuarzo asociado a Au/Ag (Schalamuk et al.,
1999a) con temperaturas de formacion similares y valores isotdpicos para el fluido entre 4,4 y
6,35 %g. El enriquecimiento en oxigeno pesado indica mayor participacion de aguas

meteoricas. Los resultados se presentan en la tabla 32.

Cuarzo
Fluidos en equilibrio
50 5 180H20
SMOW /49 SMOW /49
Cuarzo 1 +25.,9 +16,42 (ACTLABS)
Cuarzo 2 +14.8 +5,32 (ACTLABS)

Tabla 32: Valores isotopicos de 5 '* en cuarzo del estadio 6 de Puerto San Antonio.
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6-5 Discusion

Las variaciones en las relaciones isotopicas de Sr de la fluorita en los distintos
estadios indican fuentes heterogéneas para el mismo y por extension para el Ca.

En la calcita la fuente de carbono es homogénea con una signatura magmatica,
mientras que la variacion isotdpica del oxigeno sehala mezclas de fluidos con variable
intervencion de aguas metedricas durante la depositacion de la mineralizacion.

El azufre de la baritina tiene un origen magmatico probablemente derivado desde
una fuente magmatica o de la lixiviacion de rocas volcéanicas. El angosto rango de los valores
isotopicos sugiere que el & >*S del fluido fue constante durante la depositacién de la baritina.
El valor isotopico del O en la baritina en las 2 muestras analizadas varia en +1,1 %o podemos
asumir que no cambi6 durante la depositacion o que se debe a cambios en la temperatura y la
variacion podria ser mas importante ya que la T°, tomada para el calculo es un promedio de
las obtenidas que varian entre 131°y 280° C y se consideraria mezcla de aguas con variables
cantidades de aguas metedricas lo mismo que para la calcita.

El caso del cuarzo es el mismo que para calcita y baritina, las Ty, son muy variables y
como para el calculo tomamos un promedio puede pasar: 1-que el valor isotopico de oxigeno
en el fluido sea variable, 2- que sea un problema de variacion de las temperaturas de
formacion o 3- lo mas probable ambas cosas a la vez. Cualquiera de las opciones estaria
indicando mezcla de aguas.

A partir del estudio isotdpico de los diferentes minerales determinamos que la
proveniencia del Sr (Ca) en los dos estadios estudiados es diferente, que la fuente del C y S
fue mas homogénea con una impronta magmatica y que la fuente del O en los diferentes
estadios y aun dentro de un mismo estadio fue versatil, con variables proporciones de agua

meteorica, correspondiendo a mezcla de aguas profundas y superficiales.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES

La fluorita de Puerto San Antonio se depositd en un marco tectdonico inestable,
evidenciado por numerosos episodios de brechacion y depositacion. La brechacion se debid
posiblemente a la obtruccion de las fracturas por depositacion de mineral con aumento de la
presion, nueva fracturacion, etc, donde la liberacion de presion en la veta y el movimiento de
las soluciones fueron repetidos en el tiempo.

Las rocas que forman la caja del deposito pertenecen al Complejo Marifil de edad
Jurasico medio — superior. La depositacion fluoritica estd asociada a la fase postuma de este
vulcanismo. En el area del yacimiento se reconocieron riolitas, traquiandesitas, ignimbritas
rioliticas, tobas y areniscas tobaceas.

Parte de la veta esta constituida por brechas cuyos clastos son de fluorita y de roca de
caja (ignimbritas y tobas) redondeados y angulosos. Las texturas de las fluoritas, fibrosas,
bandeadas y cristales cubicos, octaédricos y dodecaédricos coexistentes indica condiciones
muy cambiantes para los mismos en presion, temperatura, redox y composicion
principalmente. Los fluidos, segtn las texturas, fueron sobresaturados con alta tasa de flujo
(fluorita fibrosa y clastos redondeados) o baja tasa de flujo (fluorita porcelana). En sistemas
acuosos de baja salinidad y pH 5 se forman cristales cibicos que pasan a octaedros y
dodecaedros con aumento de pH y/o temperatura, su coexistencia esta indicando variaciones
rapidas en T°y pH de los fluidos.

Durante la precipitacion de la mineralizacion hubo episodios de ebullicion indicados
por la presencia de calcita lamelar y adularia en los estadios 2 y 6. En el caso de la calcita la
ebullicion inicial, como consecuencia de la rapida pérdida de CO,, no se sostiene en el
tiempo ya que el reemplazo por cuarzo y adularia es parcial. Las diferentes texturas en la

. , . . . 2+ ..
calcita estan relacionadas a presencia de complejos con SO4~ y aumento en la alcalinidad
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del medio. Las texturas observadas en los minerales del grupo de la silice reflejan cambios
mineralogicos y texturales producto de variaciones en las condiciones de los fluidos como
velocidad de enfriamiento, mezcla de fluidos, relacion con la roca de caja y ebullicion. La
crustificacion podria deberse a pérdidas episddicas de presion por repetidos procesos de
fracturacion y brechamiento, mientras que la textura en peine del cuarzo estaria sefialando
condiciones relativamente estables durante su depositacion. Las lamelas de baritina
intercrecidas son tipicas de cristales precipitados en la interfase entre soluciones oxidadas y
reducidas. La solubilidad de la baritina es tan baja que se sobresatura y precipita cuando
trazas de Ba y sulfato entran en contacto. La adularia rémbica de estructura desordenada
indica condiciones de precipitaciéon con cambios rapidos en las condiciones del sistema con
temperatura alta que va descendiendo mientras se mantiene la ebullicion.

La relacion genética entre la roca de caja y la mineralizacion se evidencia por la
concordancia entre los diagramas de ETR aunque con variable relacion fluido/roca ya que la
> ETRoca/Y ETRfyorita €5 de 12/1 promedio con respecto a las lavas y 2/1 con respecto a las
piroclésticas indicando una depositacion en las primeras etapas de evolucion. Las rocas son
de alto flaor capaces de generar la extensa mineralizacion fluoritica del macizo
Nordpatagonico.

La geoquimica de las fluoritas, calcitas y baritinas con enriquecimiento en La y Sr da
una evidencia de la alcalinidad del medio, producido por la alteracion de los feldespatos de la
roca de caja. La baja cantidad de ETR y la preponderancia de ETRL indican un estadio
temprano de cristalizacion, similar a la de fluoritas hidrotermales analizadas por Ganzeyeb y
Sotskob, (1976). Usando los diagramas genéticos de Mdller se observa que caen dentro del
campo hidrotermal tipico aunque la fluorita del estadio 6 podria ser recristalizada. Las
fluoritas de Puerto San Antonio tienen anomalias de Eu y de Ce cercanas a 1, indicando que

el fluido desde el que se depositaron fue débilmente oxidante. Las caracteristicas
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geoquimicas de las fluoritas son similares a las de fluoritas asociadas a vetas epitermales de
Au-Ag.

No hay una relacion directa entre trazas, deformacion de la celda y color de la fluorita,
sin embargo el color verde parece relacionarse a mayor contenido de ETR y el violeta a
menor contenido de estos elementos igual que el tono dmbar y el bandeado. La variedad de
colores es un indicio de la heterogeneidad en la composicion de los fluidos desde los cuales
se precipit6 la fluorita.

Las IF estdn caracterizadas por el amplio rango en las temperaturas de
homogeneizacion, debido a diferentes generaciones de fluidos o a fluidos heterogéneos
atrapados durante el crecimiento de los cristales. En los diferentes estadios fluorita y cuarzo
se depositan a temperaturas relativamente altas, la calcita y la baritina a temperaturas mas
bajas indicando distintos pulsos de un fluido que se va enfriando paulatinamente. La
diferencia en la T}, para minerales de un mismo estadio puede deberse a un descenso abrupto
de la tabla de agua o mezcla de aguas. La salinidad de los fluidos es principalmente baja a
moderada con mayor variacion en baritina, tal variacion podria ser el resultado de ebullicion
o mezcla de fluidos. En el estadio 3 hay descenso de temperatura desde la depositacion de
fluorita a calcita cuyas temperaturas son coincidentes con la Ty de las inclusiones secundarias
en esa fluorita. Las salinidades de las IF en calcita son ligeramente mayores que en fluorita
sugiriendo para este estadio un proceso de ebullicion reafirmado por la textura lamelar de la
calcita. En todos los minerales estudiados, principalmente en fluorita, algunas inclusiones
mostraron comportamiento metaestable impidiendo determinar su salinidad exacta. Valores
tan bajos son comunes en depositos vetiformes de fluorita y este comportamiento es usual en
depositos epitermales formados por fluidos superficiales esencialmente calientes entrampados
en condiciones de ebulliciéon o similares. La profundidad de emplazamiento calculada esta

entre 428 m y 571 m por debajo de la tabla de agua (nivel freatico) correspondientes a 42 y
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56 bares para la fluorita, entre 17 my 60 m correspondientes a 1,5 y 5,7 bares para la calcita
del estadio 2, una profundidad de 243 m correspondientes a 24 bares para la calcita del
estadio 5, una profundidad de 160 m correspondientes a 14,2 bares para la baritina y una
profundidad de 344 m correspondientes a 34 bares para el cuarzo asumiendo condiciones
hidrostaticas. Estos resultados indican variaciones en las presiones por descompresion
violenta, descenso de la tabla de agua y enfriamiento del fluido con ligero aumento de la
salinidad. Las temperaturas de los eutécticos varian entre -37° Cy -61,4° C  indicando que
otros cationes como Ca'", K, Mg++, Fe'" estan presentes ademas del Na' determinando un
fluido quimicamente complejo con gases disueltos como Ny, SO, y H,S. La probable fuente
de nitrogeno puede ser la destruccion de minerales como la biotita, el SO, es mas soluble en
agua que el H,S, se encuentra a bajas concentraciones en los fluidos hidrotermales con pH
variable y se forma probablemente por oxidacion de H,S durante la mezcla de fluidos
hidrotermales con agua subterranea de bajo pH.

Los fluidos fueron principalmente acuosos, la salinidad y temperatura relativamente
bajas serian indicativas de mezcla de fluidos magmaticos con aguas meteoricas. Las
inclusiones acuosas y los complejos metaestables observados principalmente en fluorita
evidencian la ocurrencia de procesos de fracturamiento y recalentamiento con algunos
episodios de ebullicion.

A partir del estudio isotopico de los diferentes minerales se determind que la
proveniencia del Sr (Ca) en los dos estadios estudiados es diferente. En el estadio 2 es afin a
los valores isotopicos de las rocas del Complejo Nahuel Niyeu (Prejurasico) y en el estadio 6
es cercano a los valores isotopicos del Complejo Marifil (Mesojurasico). La fuente del Cy S
fue méas homogénea con una impronta magmatica y la fuente del O en los diferentes estadios
y aun dentro de un mismo estadio fue versatil, con diferentes proporciones de agua

metedrica, correspondiendo a mezcla de aguas profundas y superficiales.
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	Resultados
	5-6  Discusión
	  
	 Figura 42: Diagrama de Th  - Salinidad de las inclusiones fluidas de  + fluorita 2, ■  fluorita 3,  ▲ fluorita 6, x calcita 2,   ж calcita 5, * baritina 3 y  ( cuarzo 6. Los números corresponden a los estadios de depositación.
	         a            b  
	Las temperaturas de eutéctico cercanas a - 56,6 (Te del CO2) podrían corresponder a la presencia de este gas;  dadas las características texturales de la calcita  se puede pensar que el fluido tendría CO2 disuelto, pero esto no se pudo observar por microanálisis Raman; solo petrográficamente en una inclusión en baritina se observó la doble burbuja característica del CO2. Un detalle de las temperaturas del eutéctico para los distintos compuestos se observa en la tabla 28. 
	Temperatura del eutéctico en sistemas acuosos

	5-7  Características de los fluidos hidrotermales





	Resultados y discusión                                                                                                                                 
	En la figura 48 se comparan los valores obtenidos en las fluoritas de Puerto San Antonio con los obtenidos en fluoritas de Caliza Herrada y valores correspondientes a rocas del Complejo Marifil.
	Calcita
	Fluidos en equilibrio

	Baritina
	Fluidos en equilibrio

	                  Cuarzo
	     Fluidos en equilibrio
	 6-5  Discusión

	Holland, R y Malinin, S. 1979. The solubility and occurrence of non-ore minerals. En 
	     Barnes H. (ed.), Geochemistry of hydrothermal ore deposits, p. 461-508. New York.
	Jebrak, M., Smejkal, V. y Albert, D. 1985. Rare earth and isotopic geochemistry of the 
	     fluorite-barite vein deposits from the western Rouergue District (France). Economic
	     Geology 80 (7): 2030-2034.
	     des gisements de fluorine basés sur l'étude de la distribution des lanthanides - application  
	     au gite de Maine (71—Cordesse, France). Mineralium Deposita 11 (3): 357-379
	Möller, P., Parekh, P. y Schneider, H. 1976. The application of Tb/Ca-Tb/La 
	     abundance ratios to problems of fluorspar genesis. Mineralium Deposita 11 (1): 111-116.

	Rimstid, D. 1997. Gangue Mineral Transport and Depositation. En Barnes H. (ed.), 
	      Geochemistry of hydrothermal ore deposits, p. 487-515.  New York.
	Rogers A. y Kerr, P. 1942. Optical Mineralogy. Hardcover (Eds.) 126 pp.
	Shannon R. y  Prewitt, C. 1970. Revised values of effective ionic radii. Acta Acta 
	     Crystallographica Section B.Structural Crystallography and Crystal Chemistry 26 (7):
	     1046-1048.


	Shuang, Y., Wu Bi X,., Zhong Hu, R., Tang Peng, J., Li, H. Hua Li, D.y Sheng Zhu, Ch. 
	     2010.  REE, Mn, Fe, Mg and C, O Isotopic Geochemistry of Calcites from Furong
	     Tin Deposit, South China: Evidence for the Genesis of the Hydrothermal Ore -
	     forming Fluids. Resource Geology 60 (1): 18-34.




