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RESUMEN

El hallazgo de rutilo niobifero en el Cordén Centenario, Puna Austral, permitié estudiar sus caracteristicas mineralégicas y discutir
su origen. El rutilo se halla incluido en un unico bloque de cuarzo con escaso transporte aluvial. Los cristales (rutilo I) miden entre
0,5 y 3 cm, son negros con brillo metalico, manifiestan habito prismatico con caras estriadas, algunos maclados en “rodilla o codo”.
Son caracteristicas las inclusiones de menos de 1 mm de agregados pseudomorficos de rutilo Il-chamosita-cuarzo-sericita-illita-leu-
coxeno-hematita-dolomita que representarian el reemplazo de cristales idiomorfos mas tempranos de ilmenita | (niobifera) + biotita.
El rutilo | muestra una intrincada zonaciéon en dominios acufados y exsoluciones micrométricas de ilmenita Il en intercrecimiento
tipo widmanstétten; via microfracturas, se halla parcialmente reemplazado por una generacion tardia de ilmenita Ill. Los elementos
Nb-Fe-V-Ta-W-Hf reemplazan diferencialmente al Ti generando zonas mas claras en imagenes de electrones retrodispersados. Los
contenidos de Nb,O, alcanzan ~ 3 % en peso. Durante el estadio de reemplazo hidrotermal de las inclusiones de ilmenita I-biotita,
los 6xidos de titanio secundarios (leucoxeno) se habrian enriquecido en Nb (hasta 9,8 % en peso Nb,O,), Fe y V, bajo condiciones
de mayor fugacidad de O,. Tres posibilidades genéticas fueron evaluadas a partir del contexto geoldgico aflorante: 1- metamorfica
(segregacion), 2- pegmatitica, o 3- hidrotermal. La asociacién mineral primaria, textura y composicion quimica favorecen un origen
hidrotermal (vena mineralizada), aunque la mineraloquimica también podria representar otros origenes. Cualquiera fuera el origen del
rutilo, su potencial hallazgo in situ abriria nuevas posibilidades de estudio en el basamento de la Puna Austral.

Palabras clave: Oxidos de titanio, niobio, Copalayo, hidrotermal, pegmatita.

ABSTRACT

Rutile from Cordoén Centenario, Southern Puna, Salta: mineralogy and origin.

Finding of rutile in Corddn Centenario, Southern Puna, allowed to study its mineralogical features and to discuss its origin. Rutile is
included in a solitary-, alluvial, poorly-transported quartz block. Prismatic crystals (rutile I) range in size from 0.5 to 3 cm, are black with
metallic luster, most show striated faces and some show “elbow” twinning. Less than 1 mm-sized pseudomorphic aggregates of rutile
Il-chamosite-quartz-sericite-illite-leucoxene-hematite-dolomite are included in rutile; these represent the replacement of earlier euhe-
dral Nb-bearing ilmenite | + biotite crystals. Rutile | shows an intricate zonation in wedge-shaped domains and micrometric exsolutions
of ilmenite Il in a widmanstétten type intergrowth; a late-stage generation of ilmenite Il partially replaces rutile along microfractures.
The elements Nb-Fe-V-Ta-W-Hf, that differentially substitute for Ti, produce lighter zones in backscattered electron images. The Nb,O,
contents are ~ 3 wt%. During the hydrothermal replacement stage of ilmenite |-biotite inclusions, secondary Ti-oxides (leucoxene)
would be enriched in Nb (up to 9.8 wt% Nb,O,), Fe and V, under higher O, fugacity conditions. Three genetic possibilities were evalua-
ted regarding the outcropping geological environment: 1- metamorphic (segregation), 2- pegmatitic, or 3- hydrothermal. The primary
mineral assemblage, texture and mineral chemistry favor a hydrothermal origin, though mineral chemistry could also represent other
sources. Independently of its origin, the future potential finding of rutile in situ would open new study possibilities within the Southern
Puna basement.

Keywords: Titanium oxides, niobium, Copalayo, hydrothermal, pegmatite.



INTRODUCCION

En el ano 2008, se realizaron dos seccio-
nes geoldgicas de orientacion latitudinal en
el Corddén Centenario, departamento Los
Andes, provincia de Salta, una a través de
la quebrada de Copalayo y otra al sur, en
el punto equidistante entre la quebrada de
Copalayo y la quebrada de Aguas Amar-
gas (Fig. 1a). Ambas secciones permitie-

ron efectuar observaciones sobre las lito-
logias metamorficas encajonantes de los
sistemas de pérfidos daciticos y brechas
hidrotermales miocenos (“Formacion” Bre-
cha Centenario, Blasco et al. 1996). Las
observaciones y muestreo de campo se
concentraron en aquellas manifestaciones
intrusivas y de alteracion postmetamorfi-
cas en las cuales ademas de los pérfidos y
brechas hidrotermales asociadas, se des-
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Figura 1. a) Mapa geoldgico del Cordon Centenario, Puna Austral, segin Dominguez et al. (2006) y Blasco et
al. (1995), con la ubicacién del punto de hallazgo de la muestra estudiada en la quebrada de Copalayo (flecha
amarilla). Referencias: 1: Depésitos aluviales y coluviales (Cuaternario), 2: Andesitas y basaltos (Formacion
Rumibola - Nedgeno), 3: Dacitas y andesitas (Formacion Becqueville - Neégeno), 4: Pegmatitas (¢ Devonico-Car-
bonifero?), 5: Cuerpos subvolcanicos y brechas (Fm. Brecha Centenario - Mioceno), 6- Sedimentitas (Formacion
Pozuelos - Nedgeno), 7: Sedimentitas y metamorfitas de bajo grado (Formacion Falda Ciénaga - Ordovicico), 8:
Esquistos, metacuarcitas, micaesquistos y gneises, 9: Anfibolitas, 10: Ortogneises, 11: Corrimiento Ocléyico, 12:
Falla neégena, 13: Estructura inferida; b) Modelo de elevacion digital del terreno con la ubicacion de los distritos
pegmatiticos Centenario (1) y Cerro Blanco (2), y otras localidades mencionadas en el texto.
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tacaban las pegmatitas y filones de cuarzo
de distinto origen. Entre las novedades no
registradas en la bibliografia disponible
del sector estudiado, surgieron la presen-
cia comun de berilo en un par de cuerpos
pegmatiticos y la llamativa presencia de
cristales centimétricos de rutilo y otros 6xi-
dos de titanio y hierro secundarios inclui-
dos en un bloque de cuarzo escasamente
rodado. Si bien la existencia de berilo es
mencionada en pegmatitas del vecino dis-
trito Cerro Blanco (Sureda et al. 1986), no
se han encontrado registros publicados
sobre la presencia de 6xidos de titanio en
los distritos pegmatiticos Centenario ni
Cerro Blanco, como tampoco en ninguna
de las litologias de la regién. Este hecho
motivo el presente estudio, enfocado en
las caracteristicas mineralogicas y com-
posicionales del rutilo y su potencial signi-
ficado genético en el Cordon Centenario.
El estudio se apoya en la potencialidad
discriminatoria que ofrecen las variacio-
nes quimicas del rutilo a partir de la sus-
titucion del Ti por un grupo de elementos
(Nb-Ta-Fe-V-W-Sn), cuyo enriquecimiento
diferencial es un efectivo indicador de las
litologias portadoras y de las mineraliza-
ciones metaliferas asociadas (e.g., Wi-
liams y Cesbron 1977, Scott 1988, 2005,
Clark y Williams-Jones 2004, Triebold et
al. 2007, Meinhold et al. 2008, Meinhold
2010, Rabbia y Hernandez 2012, entre
otros). Complementariamente, se preten-
de contribuir al conocimiento geoldgico de
la quebrada de Copalayo y sus inmedia-
ciones.

GEOLOGIADEL .
BASAMENTO DEL AREA
ESTUDIADA

Metamorfitas del Cordén

Centenario: antecedentes

Las rocas metamorficas del Cordon Cen-
tenario (Formacion Copalayo, Viramonte
et al. 1979), denominadas Complejo Ig-
neo-Metamorfico Salar Centenario por
Blasco et al. (1996), afloran en el Cor-
don Centenario, al sur de la quebrada de
Singuel, departamento Los Andes, Salta
(Fig. 1a), y forman parte del basamen-
to de la Puna Austral. Dominguez et al.
(2006) resumieron la evolucién histérica
del conocimiento geoldgico del Cordon



Centenario y realizaron una cartografia
actualizada con estudios petrograficos
y estructurales y una dataciéon U-Pb en
circon de los ortogneises aflorantes en la
quebrada de Copalayo y en la quebrada
de Aguas Amargas (Fig. 1a). Los trabajos
de campo realizados en este trabajo han
permitido constatar las unidades litolégi-
cas y las principales estructuras recono-
cidas por Dominguez et al. (2006). Las
metamorfitas encajonantes de las peg-
matitas y venas de cuarzo en el Cordén
Centenario fueron consideradas parte de
la Formacion Oire y asignadas al Precam-
brico por Turner (1964), quien interpreto
su pasaje transicional al oeste (Filos de
Copalayo) a través de ectinitas de la For-
macion Copalayo. El hallazgo de graptoli-
tos en la Formacion Copalayo le permitio
a Acefiolaza (1973) otorgarle edad ordo-
vicica. Viramonte et al. (1979) también
interpretaron a estas metamorfitas del
Cordén Centenario como la continuidad
transicional hacia el este del complejo
sedimentario-metamorfico ordovicico de
la Formacion Copalayo, aflorante en Filos
de Copalayo. Segun Mon y Hongn (1988),
estas metamorfitas basamentales pasan
hacia el oeste, por contacto tectonico (“fa-
lla y corrimiento Ocldyico”), hacia las uni-
dades sedimentarias (pelitas y grauvacas)
a metamorficas de bajo a muy bajo grado,
con intercalaciones de volcanitas acidas y
basicas, de la Formacién Falda Ciénaga.
Viramonte et al. (1979) describen en el
Cordon Centenario esquistos de clorita
-sericita, esquistos en zona de biotita y
biotita-almandino, hasta una faja oriental
de afloramientos discontinuos de meta-
morfitas de grano medio a grueso, grose-
ramente masivas, en zona de microclino
-almandino, con intercalaciones de mag-
matitas basicas metamorfizadas (meta-
gabros y metabasaltos). Estas litologias
fueron interpretadas como pertenecientes
a la facies de anfibolitas alta y presion
media, producto del metamorfismo regio-
nal transicional con grado creciente hacia
el este, a partir de las sedimentitas de la
Formacion Copalayo localizadas al oeste.
En el sector norte del cordén, Viramonte
et al. (1979) describen micacitas con bioti-
ta, estaurolita y almandino y esquistos con
texturas granoblasticas gruesas y lepido-
blasticas finas con asociaciones minera-
les portadoras de sillimanita, estaurolita,

andalucita, cianita y biotita. Los mismos
autores identifican los efectos de proce-
sos de cloritizacién y epidotizacion a par-
tir de las metamorfitas esquistosas, y de
uralitizacion y menos frecuentemente la
formacion de serpentina-calcita a partir de
las magmatitas basicas intercaladas en la
secuencia, los cuales fueron interpretados
como resultantes de metamorfismo retré-
grado.

Dominguez et al. (2006) revisaron la geo-
logia del Cordén Centenario consideran-
dola como la expresion mas oriental de
la Formacion Falda Ciénaga (Fig. 1a),
originariamente definida por Acefiolaza et
al. (1976), luego denominada Formacion
Coquena por Blasco et al. (1996) y actual-
mente referida por algunos autores segun
su nombre original como Formaciéon Co-
palayo (i.e., Suzafo et al. 2015). Hacia
el este de esta formacion, Dominguez et
al. (2006) reconocieron una variedad de
litologias dispuestas en fajas elongadas
en direccion NNE, de las cuales se des-
tacan los gneises de dos micas, gneises
granatifero-sillimaniticos, anfibolitas (me-
tabasaltos toleiticos de arco), ortogneises
graniticos, granodioriticos y tonaliticos,
esquistos, metacuarcitas y micaesquistos
con estaurolita-granate-sillimanita; estas
litologias registran dos eventos metamor-
ficos y de deformacion asociados y sus
respectivas foliaciones (M,-D, = S,, N
269°/53° y M-D, = S, foliacion principal,
N 264°/45°). La foliacion S, representada
por las asociaciones hornblenda-plagio-
clasa-cuarzo en los metabasaltos y bio-
tita-muscovita-sillimanita-granate-cuar-
zo-plagioclasa (feldespato potasico) en
los gneises, indica facies de anfibolita
media a alta. Los mismos autores deter-
minaron una edad de 467 + 10 Ma (Or-
dovicico Medio) para la zona central no
deformada de los ortogneises aflorantes
entre las quebradas de Copalayo y Aguas
Amargas, edad interpretada como la de
la intrusion del granitoide post-D, y pre- a
sin-D, (Dominguez et al. 2006).

Las metamorfitas de Cordon Centenario
hospedan pegmatitas y cuerpos filonianos
y lenticulares de cuarzo de distinto origen.

Pegmatitas del Cordén
Centenario: antecedentes

Turner (1964) se refiere a los “filones o
diques de pegmatitas” y “vetas de aplita”
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que abundan al oeste del salar Centena-
rio, principalmente en las inmediaciones
de las quebradas Copalayo y Taron (Fig.
1a), lugares donde los diques miden entre
0,5y 3 m de ancho, mientras que otros no
sobrepasan los 0,2 m y poseen longitudes
aproximadas de 100 m. Estas pegmati-
tas se componen de cuarzo, feldespatos,
micas y turmalina, algunas de las cuales
muestran concentraciones econdmicas
de muscovita y biotita, como en el caso
de la mina Tarén. Especificamente en la
quebrada Tarén, Turner (1964) describe
a las pegmatitas como intruidas en “mig-
matitas” de la Formacion Oire (actualmen-
te ortogneises segun Dominguez et al.
2006); son cuerpos aislados de rumbo N
5° e inclinacion 80° O, miden 100 m de
longitud promedio y tienen un ancho va-
riable entre 1y 2 m.

Viramonte et al. (1979) describen en el
Cordoén Centenario cuerpos pegmatiticos
de hasta 200 m de largo pero en prome-
dio no superiores a los 10-20 m, que ha-
brian sido emplazados por intrusion for-
zada groseramente concordantes con la
esquistosidad y con espejos de friccion;
también mencionan diques menores de
cuarzo- feldespatos y de aplitas de cuar-
zo -albita-muscovita. Las pegmatitas fue-
ron definidas como graniticas, simples,
formadas principalmente por cuarzo, mi-
croclino, plagioclasa (albita-oligoclasa)
y muscovita, con abundante “turmalina
chorlitica”; ocasionalmente con cristales
idiomorfos de microclino con exsolucio-
nes pertiticas. Los intercrecimientos gra-
ficos de turmalina-cuarzo son comunes.
Estas pegmatitas han producido intensa
turmalinizacion de los esquistos, penetra-
tiva o en venillas.

Sureda et al. (1986) consideraron a estas
pegmatitas como postcinematicas, a par-
tir de una datacion K/Ar en muscovita de
un cuerpo de la quebrada Tarén, que pro-
porcioné una edad devoénica-carbonifera.
En un estudio del complejo intrusivo
subvolcanico-hidrotermal nedégeno de la
Brecha Centenario, Mercado (1998) car-
tografia mas de una treintena de cuerpos
pegmatiticos en el Cordén Centenario
desde Abra de Singuel hasta ~ 8 km al sur
de la quebrada de Copalayo (Fig. 1a). La
mayor parte de estos cuerpos fueron tam-
bién cartografiados por Dominguez et al.
(2006).
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Pegmatitas de la quebrada de
Copalayo

En este trabajo, se ha constatado buena
parte de las observaciones geoldgicas
generales y sobre pegmatitas realizadas
oportunamente por Turner (1964), Vira-
monte et al. (1979) y Dominguez et al.
(2006), principalmente al sur del Abra de
Singuel hasta la quebrada Tarén. El cuer-
po pegmatitico que se describe en este
trabajo (24° 52,992" Sy 66° 49,311" O, ~
4.225 m s.n.m.) es cortado por el drenaje
de la quebrada de Copalayo (Fig. 1a); se
halla emplazado en esquistos micaceos
con intercalaciones de metacuarcitas. Su
contacto occidental es con una potente
zona de falla, de orientaciéon general no-
reste, que se desarrolla aproximadamente
a lo largo del contacto entre gneises y es-
quistos-metacuarcitas (Fig. 1a), cartogra-
fiada como “estructura inferida” con labio
hundido hacia el este por Dominguez et
al. (2006). En la zona de falla, las meta-
morfitas se hallan profundamente tectoni-
zadas y transformadas en agregados de
filosilicatos y material arcilloso en el que
se observan inmersos clastos métricos a
decamétricos de nucleos de rocas mas
resistentes; el cuerpo pegmatitico también
ha sido fuertemente deformado y frag-
mentado. Su zonacién, si la hubo, no fue
posible de reconstruir, aunque la mayoria
de las pegmatitas del distrito son azonales
(Sureda et al. 1986); a excepcion de las
micas, los restantes minerales esenciales
y accesorios se presentan fracturados y
desagregados. El contacto oriental con las
metamorfitas no muestra deformacion vi-
sible a ojo desnudo y se encuentra a unos
20 m de desnivel aguas abajo (~ 4.205 m
s.n.m.); ~ 170 m aguas abajo (~ 4.185 m
s.n.m.), los esquistos estan en contacto
intrusivo con granitos gruesos a porfiricos
milonitizados definidos como ortogneises
graniticos y datados en 467 + 10 Ma por
Dominguez et al. (2006). Estos ortognei-
ses contindan hasta la desembocadura
de la quebrada de Copalayo, con algunos
colgajos metamorficos, donde son local-
mente penetrados por travertinos geoter-
males, para estar luego cubiertos en el
piedemonte por depdsitos sedimentarios
de la Formacion Pozuelos (Blasco et al.
1996, ex Formacion Singuel). El drenaje
que atraviesa la pegmatita por la quebra-
da de Copalayo culmina en un explayado

abanico aluvial reciente, que se extiende
hasta el borde occidental de las evaporitas
boratiferas del salar Centenario (Fig. 1b).
Los minerales esenciales de la pegmati-
ta de la quebrada Copalayo son cuarzo,
feldespato potasico y albita, abundante
muscovita en agregados radiales tipo cola
de pescado y algunas cuchillas de biotita
cloritizadas y con oxidacion ferruginosa.
Ademas de la ya conocida presencia de
chorlo que ocurre en agregados de cris-
tales prismaticos, se ha encontrado berilo
verde amarillento que aparece en agrega-
dos fragmentarios de cristales prismaticos
de hasta 5 cm.

Las pegmatitas aflorantes en el Cordén
Centenario han sido agrupadas como per-
tenecientes al distrito Centenario y fueron
clasificadas como pegmatitas de la clase
Muscovita sobre la base de su mineralo-
gia, el ambiente metamorfico de las lito-
logias encajonantes y la ausencia de po-
tenciales granitoides parentales (Galliski
1994, 1996, 2009).

Filones y venas de cuarzo de la
quebrada de Copalayo

Los trabajos de campafa a través de la
quebrada de Copalayo y en una seccion
mas al sur, hasta la quebrada de Aguas
Amargas, permitieron diferenciar dos tipos
distintivos de cuerpos de cuarzo: 1- filones
y venillas de cuarzo portadores de sulfu-
ros, mayormente pirita en distintos grados
de alteracion supergénica a oxidos-hi-
dréxidos de hierro, y 2- lentes y venas de
cuarzo portadoras de polimorfos de sili-
catos de aluminio. Los filones y venillas
de cuarzo piritoso se vinculan espacial
y genéticamente con poérfidos daciticos
miocenos aflorantes en la quebrada de
Copalayo y otros similares que conforman
la unidad Brecha Centenario (Blasco et al.
1996, Mercado 1998).

Otro tipo de venas de cuarzo (pocos cen-
timetros hasta 10 cm de espesor) ocurre
a modo de segregaciones tortuosas con-
cordantes en esquistos y en menor grado
micaesquistos plegados de grano grueso,
en un amplio sector al sur de la quebrada
de Copalayo (24° 54,936" S, 66° 49,552
O, 4248 m s.n.m.), cuya extension ha
sido reconocida aproximadamente hasta
la quebrada de Aguas Amargas (Fig. 1a).
En los esquistos, se intercalan algunas ve-
nas (segregaciones) de cuarzo portadoras
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de cristales de andalucita, parcialmente
cloritizados, y agregados de cristales de
cianita y sillimanita de varios centimetros
de largo, parcialmente reemplazados por
muscovita. Los segregados de cuarzo y
silicatos de aluminio de Copalayo y Aguas
Amargas representarian la manifestacion
occidental de la faja metamorfica alumi-
nosa, que se extiende al sur de la latitud
del salar de Pastos Grandes, hasta el sur
del limite interprovincial Salta-Catamarca
(Fig. 1b; Sureda et al. 1986). Como parte
de esa faja, se ha descripto e interpreta-
do la génesis de cristales bien desarrolla-
dos de andalucita y sillimanita (Hayase y
Prozzi 1968, 1970) y de cianita, formados
en los contactos entre esquistos y venas
cuarzosas, cuyo metalotecto queda com-
prendido en la Formacién Oire (Sureda
et al. 1986). Los esquistos de este sector
incluyen cuerpos lenticulares de metadia-
basas de 5 a 7 m de espesor, equivalentes
a las citadas por Viramonte et al. (1979).
Otro tipo de filones de cuarzo,de 1a2m
de espesor, portadores de pirita con dis-
tinto grado de transformacién en goethita
y jarosita, se habrian intruido con rumbo
norte en las charnelas de micaesquistos
plegados. Dentro de los esquistos, existen
sectores dominados por metacuarcitas
penetrados por venillas de cuarzo en es-
tructura tipo stockwork con goethita, cos-
tras de jarosita y recubrimientos finos de
oxidos de manganeso. En las cercanias
de un dique pegmatitico rico en musco-
vita (24° 55,016 S, 66° 49,383" O, 4.382
m s.n.m.), se reconocen asociaciones de
cuarzo + muscovita + fluorita, que habrian
resultado de la greisenizacion del pro-
tolito metasedimentario; si bien escasa,
la fluorita se presenta en cavidades en
excelentes cristales milimétricos idiomor-
ficos (combinaciéon de cubo y dodecae-
dro rombico) de color violaceo. El sector
descripto equivale, por su ubicacion, a la
zona de gneises esquistosos biotiticos en
transicion hacia la zona de intercalaciones
de esquistos y metacuarcitas (lem) de Do-
minguez et al. (2006), donde esos autores
describen abundantes venas pegmatiticas
concordantes y discordantes.

Cuarzo con rutilo de la
quebrada de Copalayo
Una muestra tomada aguas abajo del
cuerpo pegmatitico descripto previamen-
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te, en el sector intermedio de la quebrada
de Copalayo (Fig. 1a -flecha amarilla-),
contiene mas de 50 cristales de rutilo idio-
morfo de hasta 3 cm de largo, incluidos
en un fragmento de cuarzo de ~ 20 cm
de diametro (Fig. 2). El cuarzo carece de
otros minerales pegmatiticos asociados ti-
picos del sector, tales como feldespatos,
muscovita, berilo o turmalina; solo aloja
cavidades tabulares estriadas, parcial a
totalmente lixiviadas, con relictos de goe-
thita derivados de la alteracién de hemati-
ta (Fig. 2).

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 2. Fotografia de cristales de rutilo incluidos en
cuarzo (muestra estudiada). Las flechas sefialan al-
gunas cavidades elongadas subparalelas, con moldes
estriados, parcialmente rellenas de goethita o totalmen-
te lixiviadas, correspondientes a cristales de hematita
alterados. Los cristales de ambas especies se hallan
agrupados en primer plano delineando una grosera es-
tructura planar.

METODOLOGIA ANALITICA

Se estudiaron cristales idiomorfos y frag-
mentos de rutilo extraidos del bloque de
cuarzo en el cual se hallaban incluidos
(Fig. 2). Se confeccionaron secciones
delgadas de ~ 30 um de espesor pulidas
a espejo. Las muestras fueron descrip-
tas bajo microscopia de reflexion y luego
analizadas en el modo de espectrémetros
dispersores de longitudes de onda (WDS)
en la microsonda electronica JEOL JXA
8230 instalada en el Laboratorio de Mi-
croscopia Electrénica y Analisis por Ra-
yos X (LAMARX), Facultad de Matemati-
ca, Astronomia y Fisica (Consejo Nacional
de Investigaciones Cientificas Técnicas
- Universidad Nacional de Cdérdoba). Las
condiciones electrénicas de medicion fue-
ron de 15 kV y 20 nA, con un diametro de

haz incidente de 5 a 3 ym. Se utilizaron
los siguientes estandares minerales y sin-
téticos para los 18 elementos analizados:
Mg (forsterita), Al (anortita), Hf (HfO,), Ta
(simpsonita), Si (forsterita), W (CaWO,),
Fe (hematita), Mn (rodonita), Ti (ilmenita),
Ca (anortita), Cr (cromita de Bushveld), V
(ScVO,), Zr (ZrO,), Nb (samarskita), Th
(ThO,), U (samarskita), Sn (casiterita) y
Ni (niquelina). Los datos fueron procesa-
dos mediante la rutina CITZAF (Armstrong
1995).

Para confirmar la identidad del rutilo se
empleod la técnica de difraccion de rayos
X en un difractémetro PANalytical X'PERT
PRO instalado en el Instituto de Investi-
gaciones en Fisico-Quimica de Cérdoba
(INFIQC, Facultad de Ciencias Quimi-
cas, Universidad Nacional de Cérdoba);
se opero6 con radiacion CuKa filtrada con
Ni, a un voltaje de 40 kV y corriente de
40 mA,; el barrido angular 6 fue entre 7°y
80°, con un paso de 0,026° y por medicién
continua.

RUTILO DE COPALAYO

Caracteristicas mineralégicas

El rutilo de Copalayo fue identificado por
difracciéon de rayos X; los espaciados re-
ticulares guardan correspondencia con el
patrén 01-073-2224 de la base de datos
del Joint Committee on Powder Diffrac-
tion Standards - International Centre for
Diffraction Data (JCPDS-ICDD), version
2003 (Cuadro 1).

El rutilo se presenta incluido en cuarzo
muy fracturado, parcialmente hialino y lo-
calmente amarillento por tincion de oxida-
cion ferruginosa. Los cristales estan prac-
ticamente inalterados, son idiomorfos, de
color negro con brillo metalico y miden en-
tre 0,5 y 3 cm; muestran marcadas estrias
de crecimiento a lo largo de formas pris-
maticas dominantes; varios forman agre-
gados groseramente radiales de cristales
prismaticos cortos, otros exhiben la tipica
macla en rodilla segun {011}. La muestra
estudiada agrupa unos 50 cristales de ru-
tilo en una superficie aproximada de 20 x
20 cm, concentrados en una estructura
groseramente planar (Fig. 2).

A escala mesoscopica, se observan abun-
dantes cavidades tabulares estriadas de
1 a 5 mm de ancho y hasta 4 cm de lar-
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CUADRO 1. Espaciados reticulares e in-
tensidades relativas de difractogramas
de polvo de rutilo de Copalayo y estandar
de mayor coincidencia (base de datos del
Joint Committee on Powder Diffraction
Standards - International Centre for Di-
ffraction Data, version 2003).

Rutilo Copalayo 01-073-2224

d[A] i, d[A] i,
324154 100,00  3,24718 100,00
248431 47,80 248735 4360
229434 11,80  2,29610 640
218528 2810 218713 17,00
205246 11,50 205369 6,00
168639 7870 168715 48,00
162310 3280 162359 13,70
1,47911 1100 147950 6,50
145195 12,80 145218 6,40
135951 2840 135958 1540
134618 12,90 134634 770
1,24357 170 1,24368 1,60

go, de disposicion subparalela entre si,
parcial a totalmente lixiviadas, algunas
de las cuales conservan relictos de goe-
thita (identificada por difraccion de rayos
X); los diagramas de difraccion de rayos
X de goethita incluyen reflexiones corres-
pondientes a hematita, las cuales indican
que el mineral primario oxidado y lixiviado
de las cavidades corresponde a hematita
(Fig. 2).

En secciones pulidas, se identificaron
algunos cristales de seccion basal hexa-
gonal incluidos en rutilo (0,5 a 1 mm). Se
trata de agregados poligranulares pseu-
domorficos compuestos por filosilicatos
intimamente intercrecidos en proporcio-
nes similares con 6xidos de Ti y Fe, que
se han preservado incluidos en rutilo (Fig.
3a). Entre la periferia de los cristales de
rutilo y el cuarzo hospedante, pueden
observarse a escala microscépica agre-
gados laminares de biotita parcialmente
reemplazados por muscovita. La biotita
es una fase primaria temprana, mientras
que la muscovita ha cristalizado después
que el cuarzo que incluye al rutilo, para-
genéticamente vinculada a la etapa de
oxidacion-hidratacion de las fases prima-
rias (Fig. 3b). Otros minerales secundarios
forman costras de alteracion incipiente de
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los cristales de rutilo; estas costras tienen
espesores variables entre 30 y 300 um y
estan compuestas por bandas monomine-
rales o intercrecidas de jarosita, goethita y
muscovita (sericita); en sectores la goethi-
ta reemplaza de modo centripeto al rutilo
a través de microfracturas.

En observaciones bajo luz reflejada (en
aire), el rutilo exhibe color gris amarillento
y reflectividad elevada, sin pleocroismo
notable. Su anisotropia es fuerte, variable
entre gris verdoso y gris oscuro azulino,
y se observan reflejos internos fuertes
limitados a las cercanias de clivajes y
fracturas. Si bien no muestra zonacién de
color en el microscopio de polarizacion,
si lo hace en imagenes de electrones re-
trodispersados (BSE) y de electrones se-
cundarios (SEI), hecho que responderia a
intrincadas zonaciones composicionales
acunadas (Figs. 3a, c). Son comunes las
lamelas de exsolucién entre 1y 10 um de
espesor, de disposicion paralela o entre-
cruzadas, similares a las texturas de tipo
widmanstétten. Analisis por espectrome-
tro dispersor de energia (EDS) permitie-
ron comprobar que se trata de exsolucio-
nes de ilmenita (tipo Il; Fig. 3c); lamelas o
agujas de ilmenita exsueltas en rutilo han
sido descriptas en rutilos de otras aso-
ciaciones paragenéticas (e.g., Ramdohr
1980, Soboleva y Yefimova 2000, Luvi-
zotto et al. 2009). Una tercera generacion
de ilmenita (tipo Ill), observable por mi-
croscopia de reflexion, reemplaza parcial-
mente al rutilo a lo largo de microfracturas
(Fig. 3d).

Las inclusiones de contorno hexagonal
(0,5 a 1 mm) alojadas en cristales de
rutilo estan conformadas por agregados
poligranulares de mineralogia variable,
donde al menos un 50 % corresponde a
oxidos de Ti secundarios. Algunos de es-
tos intercrecimientos pseudomorficos se
componen de oxidos de Ti puros o muy
pobres en Fe, parches de 6xidos de Ti ri-
cos en Nb con cantidades sustanciales de
Fe, 6xidos de Fe (6pticamente hematita),
relictos de chamosita y parches de cuarzo
portador de Nb y Ti (hasta 0,8 % en peso
de Nb,O,y 0,2 % en peso de TiO,, datos
semicuantitativos mediante espectréme-
tro dispersor de energia (Fig. 4a); otros en
cambio estan compuestos por los mismos
tipos de 6xidos de Ti pero asociados a se-
ricita e illita, sin clorita (Fig. 4b), y otros a
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Figura 3. a, b, ¢) Imagenes de electrones retrodispersados (15 kV) de seccién pulida de rutilo de Copalayo; a) Cristal
de rutilo | con inclusiones hexagonales tempranas de ilmenita I-biotita totalmente reemplazadas por asociaciones
paragenéticas de menor temperatura; se observa ademas, la intrincada zonacién composicional clara-oscura del
rutilo; b) Contacto entre cristal de rutilo | y cuarzo hospedante; c) Exsoluciones lamelares muy finas de iimenita Il en
rutilo con textura tipo widmanstétten; d) Imagen de microscopia de reflexion (en aire, nicoles parcialmente cruzados)
que ilustra una tercera generacion de ilmenita que reemplaza a rutilo | a través de microfracturas, cuyo crecimiento
es limitado por iimenita de segunda generacion. Abreviaturas: Bt: biotita primaria, llm II: iimenita de segunda gene-
racion, lm Ill: tercera generacién de ilmenita, Incl. A: inclusion A, Incl. B: inclusién B, Ms: muscovita secundaria, Qz:

cuarzo hospedante, Rt I: rutilo I.

los que se suman a los éxidos de Ti par-
ches de dolomita y cristales relicticos de
circon (Fig. 4c). Estas fases parecieran
resultar del reemplazo pseudomorfico de
cristales idiomorfos de ilmenita | intercre-
cida con biotita, tal como lo sugieren los
contornos geométricos hexagonales. En
todos los casos, en el grupo de los 6xi-
dos de Ti secundarios pseudomorficos,
en sectores periféricos de las inclusiones
existen parches con propiedades 6pticas
de rutilo (rutilo 1), hecho que sugiere re-
emplazo centripeto parcial del rutilo hos-
pedante (rutilo 1) hacia las inclusiones.
Ninguno de los 6xidos de Ti secundarios
integrantes de los agregados que rellenan
las inclusiones pseudomorficas pudo de-
terminarse via difraccion de rayos X de-
bido a su pequefio tamafo; épticamente
pueden clasificarse como “leucoxeno” vy,

dentro de los agregados de “leucoxeno”,
algunos cristales podrian corresponder a
anatasa.

Composicion quimica del rutilo
y minerales asociados

Los analisis con microsonda electrénica en
el modo de espectrémetros dispersores de
longitudes de onda (WDS) fueron ejecuta-
dos en las zonas oscuras y claras que in-
tegran el complejo patrén de zonacion del
rutilo (Cuadros 2 y 3, respectivamente), y
en los oxidos de Tiy Fe y filosilicatos de las
inclusiones de ilmenita-filosilicato reempla-
zadas (Cuadros 4 y 5). La distincién entre
cuias y zonas tabulares mas brillantes en
imagenes de electrones retrodispersados
(Figs. 3a, c) responde principalmente a
mayores concentraciones de Nb y subor-
dinadamente de otros elementos que re-
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001: Rutilo
002: Oxido de Ti
003: Dolomita

: Oxido de Ti
005: Circén
006: Oxido de Ti

Figura 4. Imagenes de electrones retrodispersados (15 kV) de seccion pulida de rutilo de Copalayo (Rt). a) Se
observa la inclusion A (Fig. 3a) formada por agregados secundarios productos del reemplazo de fases tempranas
(ilmenita I-biotita). Abreviaturas: Chm: chamosita, Fe-Ox: 6xido de Fe, a veces con impurezas (Fe, Si, Al, Ti, Ca),
interpretado como 6xido de Fe de baja temperatura paragenético con Ti-Ox (en algunos puntos, 6pticamente
responde a hematita), Qz: cuarzo secundario portador de Nb (hasta ~ 0,5% por EDS), Ti-Ox: 6xido de Ti, a veces
con impurezas (Fe, Al) - sus propiedades Opticas permiten definirlo como un 6xido de Ti de baja temperatura
(“leucoxeno”), Ti-Ox(Nb): 6xido de Ti rico en Nb (hasta 9,8 % de Nb,O,) y otros elementos (V-Ta-Hf) - en sectores,
opticamente corresponde a rutilo Il que reemplaza periféricamente a la fase temprana incluida; b) Se observa la
inclusion B (Fig. 3a), idem anterior con paragénesis secundaria diferente que refleja ausencia de Fe y Mg (sin
chamosita ni Ox-Fe). Abreviaturas: lIt: illita, Ser: muscovita de grano fino, Ti-Ox: 6xido de Ti a veces con impure-
zas de Fe y Al (“leucoxeno”), Ti-Ox (Nb): 6xido de Ti rico en Nb >> V-Ta-Hf; c) Se observa la inclusion C de tamafo
micrométrico, poligranular en rutilo, a su vez con inclusiones relicticas de circén y productos secundarios: éxidos
de Ti £ Al (“leucoxeno”) y parche de dolomita; si bien el Mg de la dolomita podria derivar de la descomposicion
de biotita y/o de la misma ilmenita, el Ca en cambio podria derivar de la ilmenita o posiblemente de alguna otra

inclusion portadora de Ca (¢ titanita?).

emplazan al Ti (i.e., Ta-V-Fe-W-Hf); la re-
lacion Nb-Ti entre zonas oscuras y claras
muestra una débil correlacion negativa,
indicando el aumento del reemplazo del Ti
por Nb en las zonas claras (Fig. 5a). Las
zonas mas oscuras denotan contenidos de
Nb,O, y Ta,O, variables de 2,28 a 2,82 y
de 0,14 a 0,38 % en peso, respectivamen-
te; las mas claras varian entre 2,52 y 3,02
y entre 0,21y 0,42 % en peso, respectiva-
mente. Las relaciones Nb/Ta se mantienen
practicamente invariables, de 7 a 18,2 en
las zonas oscuras y de 7 a 16,6 en las zo-
nas claras. Las mayores concentraciones
de Nb-Ta se registran en los 6xidos de Ti
producto del reemplazo hidrotermal de las
inclusiones de ilmenita-filosilicato (Nb,O, =
6,1a98 %y Ta,0, = 0,55 a 0,94 % en
peso; Fig. 5b); la relacion Nb/Ta es menos

variable que en rutilo, acotada a valores in-
termedios (9,9 a 11,4 %).

Los contenidos de V,0, varian entre 0,98 y
1,32 % en peso, indistintamente en zonas
oscuras Yy claras del rutilo, con valores mas
elevados en las fases secundarias de las
inclusiones (leucoxeno = 1,37 a 1,8 % en
peso).

Los porcentajes de FeQO, varian poco, en-
tre 0,75y 1,09 % en zonas oscuras y cla-
ras del rutilo; en cambio, el FeO, aumenta
significativamente en los 6xidos de Ti se-
cundarios (leucoxeno = 2,1 a 3,3 %), en
los que se manifiesta una correlacion po-
sitiva de la relacion Nb,O,-FeO, (Fig. 5¢),
en concordancia con la asociacion parage-
nética oxido de Fe-oxido de Ti (hematita +
leucoxeno). Los Oxidos de Ti secundarios
(leucoxeno) manifiestan una fuerte corre-
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lacion negativa entre Tiy la suma de catio-
nes Nb-Fe-V-Ta-W-Hf, especialmente en
los tres elementos de mayor concentracion
(Nb > Fe > V), indicativos de sustitucion
cationica del Ti. El contenido de FeO, fue
recalculado segun la metodologia este-
quiométrica de Droop (1987), la cual indica
que en aproximadamente la mitad de los
analisis existe Fe* | en proporciones muy
variables entre 2 y 32 % del hierro total.
Las relaciones Ti/Nb vs. Fe?/Fe*, mejor
expresadas como TiO, vs. Fe, 0O, (Fig. 5d),
muestran que las zonas de un mismo cris-
tal con mayor grado de reemplazo de Ti
por otros elementos como Nb-Fe-V-Ta-W-
Hf son las que alojan los menores conteni-
dos de Fe*. La presencia de Fe** _indica-
ria, segun Meinhold (2010), alta fugacidad
de oxigeno (fO,) durante el crecimiento de
los cristales. Las mayores proporciones
de Fe* se hallan en las zonas de cristales
menos reemplazados por los elementos
Nb-V-Ta-W-Hf. La intrincada zonacion sec-
torial que responde a variables grados de
reemplazo pareciera indicar que, durante
el crecimiento del cristal, las condiciones
de la fO, variaron a escala micrométrica,
siendo las fugacidades mas bajas las que
habrian favorecido el reemplazo de Ti por
otros elementos, principalmente el Nb (Fig.
5d). Comparativamente, ello concuerda
con los datos experimentales de Buddin-
gton y Lindsley (1964) quienes observa-
ron que, para una misma temperatura, un
aumento de la fO, implica un aumento del
contenido de Fe,O, en ilmenita.

Los contenidos de ZrO, en rutilo y en las
fases de TiO, pseudomorficas son despre-
ciables, mientras que los de HfO, varian
entre 0,6 y 0,81 % en rutilo, con concen-
traciones menores en las fases de TiO, se-
cundarias (0,47 a 0,65 %). Si bien a través
de un espectrometro dispersor de energia
se ha identificado escaso circon como in-
clusiones dentro de los cristales pseudo-
morfizados de probable biotita temprana,
la ausencia de circon en asociacion para-
genética con rutilo no ha permitido utilizar
el geotermometro de calibracion empirica
de Zr en rutilo (i.e., Zack et al. 2004).

La distribucién de contenidos de W en ru-
tilo no se comporta como la del Nb, pues
los valores méas elevados se encuentran
tanto en zonas oscuras como claras en
imagenes de electrones retrodispersados;
en ambas zonas, los registros varian entre
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CUADRO 2. Microanalisis de rutilo de Copalayo (zona oscura en imagenes de electrones retrodispersados).

% en peso | Rt 7 Rt 12 Rt 14
TiO, 94,64 94,27 93,94 94,57 94,26 95,03 94,64 94,44 94,26 94,59
SnO, 0,03 0,04 0,03 0,05 0,01 0,01 0,02 0,00 0,05 0,03
SiO, 0,01 n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d.
uo, 0,06 n.d. 0,01 0,01 0,01 0,01 n.d. 0,09 n.d. 0,02
ThO, 0,00 0,03 n.d. 0,02 n.d. 0,00 0,03 0,04 0,04 n.d.
HfO, 0,64 0,73 0,69 0,60 0,81 0,72 0,64 0,65 0,75 0,70
ZrO, 0,07 0,02 0,04 0,04 0,06 0,01 0,05 n.d. 0,04 0,01
Cr,0, 0,07 0,08 0,07 0,02 0,04 0,03 0,09 0,06 0,07 0,11
V,0, 1,23 1,16 1,22 1,05 1,25 1,08 1,25 1,19 0,98 1,09
ALO, 0,35 0,36 0,30 0,33 0,36 0,30 0,23 0,35 0,30 0,31
Fe,O, 0,00 0,00 0,00 0,15 0,27 0,00 0,26 0,00 0,23 0,00
FeO 0,76 0,83 0,85 0,70 0,80 0,87 0,86 0,89 0,73 0,85
Nb,O, 2,38 2,38 2,82 2,39 2,51 2,44 2,28 2,49 2,66 2,62
Ta,Oq 0,16 0,25 0,38 0,20 0,14 0,23 0,24 0,26 0,38 0,19
WO, 0,14 0,01 0,09 0,07 0,05 n.d. 0,22 0,02 0,03 0,14
MgO n.d. n.d. 0,00 n.d. 0,01 n.d. 0,03 n.d. 0,04 n.d.
MnO 0,05 n.d. n.d. 0,05 0,00 n.d. 0,01 n.d. n.d. 0,06
CaO n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d.
NiO n.d. n.d. n.d. 0,04 0,04 0,01 0,01 0,00 0,04 0,03
Total 100,58 100,15 100,45 100,30 100,62 100,74 100,84 100,46 100,61 100,74
Cationes
Ti 0,954 0,955 0,950 0,956 0,951 0,956 0,953 0,954 0,953 0,953
Sn 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Si 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
u 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Th 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Hf 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
Zr 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Cr 0,001 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001
\ 0,011 0,010 0,011 0,009 0,011 0,010 0,011 0,011 0,009 0,010
Al 0,005 0,006 0,005 0,005 0,006 0,005 0,004 0,006 0,005 0,005
Fe 0,008 0,009 0,010 0,008 0,008 0,010 0,009 0,010 0,008 0,010
Fe* 0,000 0,000 0,000 0,002 0,004 0,000 0,003 0,000 0,003 0,000
Nb 0,014 0,014 0,017 0,015 0,015 0,015 0,014 0,015 0,016 0,016
Ta 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
w 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000
Mg 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000
Mn 0,001 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001
Ca 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Proporcion catidnica calculada en base a 2 atomos de oxigeno. Fe?* y Fe®* recalculados a partir de Droop (1987). Abreviaturas: n.d.: no detectado.
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CUADRO 3. Microandlisis de rutilo (zona clara en imagenes de electrones retrodispersados).

% en peso Rt 3 Rt 4 Rt 6 Rt 10 Rt 13 Rt 15 Rt 20 Rt 21 Rt 31
Tio, 93,72 93,53 93,76 93,68 93,92 94,48 93,76 93,95 93,42
Sno, 0,03 0,01 0,07 n.d. 0,04 0,04 0,00 n.d. 0,04
Sio, n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,00
uo, 0,03 n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d. 0,03
ThO, 0,02 n.d. 0,01 n.d. 0,00 n.d. n.d. n.d. 0,03
HfO, 0,66 0,67 0,64 0,67 0,63 0,70 0,65 0,66 0,66
Zro, 0,04 0,04 0,07 0,00 n.d. 0,02 0,05 0,08 n.d.
Cr,0, 0,08 0,11 0,09 0,03 0,04 0,06 0,06 n.d. 0,10
V,0, 1,32 1,23 1,12 1,11 1,05 1,08 1,18 1,23 1,07
ALO, 0,34 0,40 0,41 0,40 0,33 0,38 0,39 0,32 0,06
Fe,O, 0,00 0,06 0,00 0,04 0,00 0,29 0,03 0,00 0,02
FeO 0,85 0,98 0,89 0,96 0,85 0,82 1,06 0,90 0,94
Nb,O, 2,69 2,97 3,02 2,94 2,52 2,74 2,90 2,64 2,26
Ta,O, 0,30 0,36 0,42 0,36 0,21 0,27 0,38 0,26 0,14
WO, 0,03 0,09 0,05 0,05 0,11 0,07 0,19 0,11 0,15
MgO 0,00 n.d. 0,00 0,00 0,02 0,02 n.d. n.d. 0,01
MnO n.d. 0,04 0,00 0,02 0,02 n.d. n.d. n.d. 0,01
CaO 0,03 n.d. 0,01 0,01 n.d. n.d. n.d. 0,03 0,04
NiO 0,05 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,00 0,05 n.d.
Total 100,17 100,49 100,59 100,27 99,73 100,95 100,64 100,22 98,96

Cationes

Ti 0,950 0,947 0,948 0,949 0,955 0,951 0,948 0,952 0,958
Sn 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Si 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
u 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Th 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Hf 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
Zr 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000
Cr 0,001 0,001 0,001 0,000 0,000 0,001 0,001 0,000 0,001
\Y 0,012 0,011 0,010 0,010 0,009 0,010 0,010 0,011 0,010
Al 0,005 0,006 0,006 0,006 0,005 0,006 0,006 0,005 0,001
Fe 0,010 0,011 0,010 0,011 0,010 0,008 0,012 0,010 0,011
Fe* 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,000
Nb 0,016 0,018 0,018 0,018 0,015 0,017 0,018 0,016 0,014
Ta 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
W 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001
Mg 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ca 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001
Ni 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000

Proporcion catidnica calculada en base a 2 atomos de oxigeno. Fe?* y Fe®* recalculados a partir de Droop (1987). Abreviaturas: n.d.: no detectado.
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CUADRO 4. Microandlisis de 6xidos secundarios de Ti (leucoxeno) en inclusiones pseu- 0y 1.713 ppm, aunque es notable que los
domorficas poligranulares en rutilo de Copalayo. valores mas bajos o nulos corresponden
a las zonas oscuras (imagenes de elec-
trones retrodispersados). Si se considera

% en peso Incl Rt 26 Incl Rt 27 Incl Rt 28 Incl Rt 29 Incl Rt 30 el valor de 400 ppm de W como el valor
Tio, 83,35 83,92 88,49 86,31 87,45 limite confiable de deteccién instrumental
sno, 0.09 012 0.03 0.02 0.04 por mlc’rosonda glectronlca en m0(.10 de
so 001 002 0.02 006 001 espectrometros dispersores de longitudes

i , , , ) , .

2 de onda (WDS, e.g., Meinhold 2010), un
uo, n.d. n.d. 0,00 n.d. 0,03 31,6 % de los valores del cuadro 2 serian
Tho, n.d. 0,02 n.d. n.d. 0,03 poco confiables y el rango aceptable varia-
HfO, 0,53 0,57 0,65 0,50 0,47 ria entre 428 y 1.713 ppm. Aun dentro de
zro, 0,04 nd. nd. 0,04 0,03 ese rango, la distribucion del W es hetero-
cro, 0.24 0.34 019 015 0.08 génea, con promedios similares en cada

zona (929 y 877 ppm para las zonas oscu-
Vv,0 1,80 1,68 1,37 1,62 1,38 .
278 ras y claras, respectivamente).
AlLO, 015 010 0.30 o 0.27 Los contenidos de Al en rutilo varian entre
Fe,O, 0,00 0,00 0,43 0,00 0,32 1.196 y 2.154 ppm, con una muestra de
FeO 3,29 2,62 1,75 248 1,87 291 ppm (promedio = 1.726 ppm), aunque
o .
Nb,0, 9,80 8,21 6.26 7.38 6.06 el 52 /? de los valorgs sg hallan por debajo
del limite de deteccion instrumental y los
Ta,0, 0,94 0,81 0,55 0,75 0,60 .
restantes varian entre 6 y 241 ppm.
WO, 0.37 019 0,07 0,08 0.23 La mayor parte de los contenidos de U y
MgO 0,02 n.d. 0,00 n.d. 0,02 Th en rutilo son muy bajos, cercanos o por
MnO 0,01 n.d. 0,08 n.d. n.d. debajo del limite de deteccion instrumental,
cao nd. nd. 0,02 0,05 0,04 lo cual no permite su potencial uso geocro-
NIO . 0.01 0.04 0.04 0.06 nologlcg U-Pb o termocronolégico (U-Th/
He, Meinhold 2010).
Total 100,64 98,61 100,24 99,58 98,99 .
Tal como ocurre en el cuarzo secundario
Cationes de las inclusiones pseudomorficas en ru-
Ti 0,870 0,887 0,912 0,899 0,912 tilo, analisis semicuantitativos puntuales y
Sn 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000 areales mediante EDS en seccion pulida,
Si 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 permitieron verificar la presencia de Nb
(hasta 0,9 % en peso de Nb,O,) y en mu-
u 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 ol 25
cha menor proporcion de Ti (hasta 0,2 %
L 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 en peso de TiO, en el cuarzo portador de
Hf 0,002 0,003 0,003 0,002 0,002 rutilo, ante la ausencia de otros elementos
Zr 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 excepto Siy O.
cr 0,003 0,004 0,002 0,002 0,001 Los microanalisis contenidos en el cuadro
v 0.017 0.016 0.012 0.015 0.013 5 permlltleron |-d.ent|f|c.a.r como c%har.r?osna,
muscovita (sericita) e illita a los filosilicatos
Al 0,003 0,002 0,005 0,002 0,004 . o . ’
asociados a los oxidos secundarios de Ti
Fe 0.038 0,031 0,019 0.029 0,021 y Fe que reemplazan a las inclusiones pri-
Fe* 0,000 0,000 0,005 0,000 0,004 marias de ilmenita I-biotita en rutilo I.
Nb 0,061 0,052 0,039 0,046 0,038
Ta 0,004 0,003 0,002 0,003 0,002 z
DISCUSION
W 0,001 0,001 0,000 0,000 0,001
Mg 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 Origen del rutilo
Mn 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 Para diagnosticar la procedencia del blo-
Ca 0,000 0,000 0,000 0,001 0,001 que de cuarzo con rutilo, dada la ausencia
Ni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 de otros minerales asociados que pudieran

servir como indicadores inequivocos de su
origen (e.g., pegmatitico), se investigaron
antecedentes sobre la existencia de cris-
tales grandes de rutilo alojados en cuarzo.

Proporcion catiénica calculada en base a 2 atomos de oxigeno. Fe?* y Fe** recalculados a partir de Droop (1987).
Abreviaturas: n.d.: no detectado.
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CUADRO 5. Microanalisis de filosilicatos en inclusiones pseudomorficas poligranulares en rutilo de Copalayo.

% en peso Chl1 Chl 2 Chl 8 Chl 9 Ms 3 Ms 5 Ms 10 it 4 7
Sio, 21,82 22,16 22,18 21,80 44,42 41,65 46,41 41,60 46,24
TiO, 0,15 0,16 0,24 0,12 0,14 0,15 0,75 0,19 0,69
ALO, 24,26 24,67 25,77 2518 35,36 33,54 35,23 33,55 33,56
Cr,0, n.d. 0,02 n.d. 0,05 0,01 n.d. n.d. 0,01 0,02
V,0, n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,05
Nb,O, 0,12 n.d. n.d. n.d. 0,08 0,11 n.d. n.d. 0,06
NiO n.d. n.d. n.d. 0,04 n.d. n.d. n.d. 0,04 n.d.
ZnO 0,04 0,01 n.d. n.d. 0,03 n.d. 0,05 0,04 n.d.
FeO 27,55 28,69 28,24 28,39 1,23 1,19 2,00 1,28 1,98
Fe,O, 1,12 1,11 1,23 1,14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MnO 0,04 n.d. n.d. n.d. 0,04 n.d. 0,03 0,00 0,02
MgO 8,74 8,56 8,79 8,47 0,23 0,15 0,82 0,31 1,14
CaOo 0,02 n.d. 0,00 n.d. 0,06 0,03 0,04 0,04 0,02
BaO n.d. n.d. 0,05 n.d. 0,02 n.d. n.d. 0,02 0,13
Na,O 0,02 n.d. n.d. n.d. 0,03 0,00 0,08 0,07 0,09
K,O n.d. 0,07 0,07 n.d. 10,16 9,99 10,12 10,13 10,11

F 0,10 n.d. n.d. n.d. 0,37 n.d. 0,06 0,04 0,02
Cl n.d. 0,01 0,01 n.d. 0,00 0,01 0,02 0,01 0,03
H,O 10,50 10,74 10,92 10,73 4,15 4,48 4,43 n.c. n.c.
Li n.c. n.c. n.c. n.c. 0,04 0,00 0,00 n.c. n.c.
Total 94,46 96,18 97,52 95,93 96,36 100,08 98,56 86,83 95,60

Cationes

Si 4,909 4,915 4,833 4,843 6,165 6,168 6,246 6,086 6,069
Al(1V) 3,091 3,085 3,167 3,157 1,835 1,832 1,754 1,914 1,931
T 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000
Al(VI) 3,379 3,385 3,478 3,458 3,950 3,685 3,590 3,863 3,836
Ti 0,025 0,026 0,039 0,021 0,015 0,075 0,070 0,017 0,021
Cr 0,000 0,004 0,000 0,008 0,001 0,000 0,002 0,000 0,001
\ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005 0,000 0,000
Nb 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005 0,000 0,003 0,007 0,000
Ni 0,000 0,000 0,000 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005
Zn 0,006 0,001 0,000 0,000 0,003 0,005 0,000 0,000 0,004
Fe 5,184 5,320 5,147 5,274 0,142 0,222 0,224 0,146 0,156
Fe* 0,190 0,185 0,202 0,191 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Mn 0,007 0,000 0,000 0,000 0,005 0,003 0,002 0,000 0,000
Mg 2,932 2,828 2,857 2,804 0,047 0,162 0,229 0,033 0,068
Ca 0,004 0,000 0,000 0,000 0,008 0,005 0,002 0,004 0,005
Ba 0,000 0,000 0,005 0,000 0,001 0,000 0,229 0,000 0,001
Na 0,009 0,000 0,000 0,000 0,008 0,021 0,002 0,000 0,019
K 0,000 0,020 0,020 0,000 1,800 1,715 0,229 1,863 1,885
M 11,736 11,769 11,748 11,763 5,985 5,895 5,902 5,932 6,000
F 0,144 0,000 0,000 0,000 0,162 0,025 0,006 0,000 0,020
Cl 0,000 0,004 0,004 0,000 0,000 0,003 0,006 0,003 0,002
OH 15,841 15,941 15,936 15,945 4,000 3,997 3,994 n.c. n.c.
Li n.c. n.c. n.c. n.c. 0,022 0,000 0,000 n.c. n.c.

Proporcién cationica calculada en base a 28 atomos de oxigeno en clorita y 22 atomos de oxigeno en muscovita e illita. Li estimado partir de hojas de calculo disponibles

en http://www.open.ac.uk/earth-research/tindle/AGTWebPages/AGTSoft.html. Abreviaturas: Chl: clorita, lIt: illita, Ms: muscovita, n.c.: no calculado, n.d.: no detectado.




Meinhold (2010) restringe la ocurrencia
de grandes cristales de rutilo (hasta 4 cm
y mayores) a algunas pegmatitas graniti-
cas y a venas mineralizadas, citando los
antecedentes de Watson (1922), Deer et
al. (1962) y Cerny et al. (1999, 2007), y
también a venas de cuarzo sinmetamor-
ficas (segregaciones) en facies de eclo-
gitas, haciendo referencia a los trabajos
de Franz et al. (2001) y Gao et al. (2007).
Estos y otros trabajos fueron analizados
con fines comparativos, considerando
datos de yacencia, paragénesis, compo-
sicion del rutilo y ambiente geotectonico.
Watson (1913) describe la presencia de
rutilo en venas de cuarzo que cortan a una
metacuarcita en Graves Mountain, Geor-
gia, region sur de los Apalaches. Alli el
rutilo se presenta en cristales prismaticos
con terminaciones piramidales de dimen-
siones variables (hasta 13 cm de largo y
4 kg de peso); los mayores cristales en-
contrados en escombreras provendrian
de una roca compuesta de agregados de
largas “cuchillas” y cristales groseramente
columnares de cianita, hematita granular
masiva y cuarzo. Watson (1922) también
describe cristales de rutilo intercrecidos
con ilmenita anhedral primaria e ilmenita
producto de reemplazo pseudomorfico de
rutilo en venas de cuarzo en esquistos
procedentes de Franklin County (Virginia,
Estados Unidos); rutilo (6,5 por 1 cm) e
ilmenita pseudomorfica aparecen intima-
mente asociadas en grupos de cristales
con caras prismaticas estriadas carentes
de formas terminales, raramente macla-
dos. Intercrecimientos de rutilo con ilme-
nita y ocasionalmente con biotita son men-
cionados por Deer et al. (1962). Se suma a
estas ocurrencias la presencia de cristales
idiomorfos de rutilo de hasta 3 cm, en ve-
nas de cuarzo hidrotermal que postdatan
la mineralizacién cuprifera del yacimiento
estratiforme Musoshi, en la Faja Cuprifera
de Africa Central, Zaire; en estas venas los
cristales mayores de rutilo estan asociados
a hematita especular, biotita, calcita, fel-
despato potasico y baritina y su origen fue
interpretado como hidrotermal de elevada
temperatura y salinidad, ligado a metamor-
fismo (Richards et al. 1988).

Las observaciones de campo, si bien no
fueron especificamente orientadas hacia la
busqueda de rutilo, no permitieron detectar
su presencia en ninguna de las litologias
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Figura 5. a) Relacion Nb vs. Ti en rutilo zonado de Copalayo. Zonas “clara” y “oscura” aluden a la imagen de
electrones retrodispersados que denotan mayor o menor enriquecimiento en elementos sustitutivos del Ti; b) Re-
lacion entre Ti y sus elementos sustitutivos en rutilo y en éxidos de Ti secundarios que reemplazan a inclusiones
tempranas de ilmenita I-biotita; c¢) Correlacion Nb-Fe que expresa enriquecimiento de Nb y Fe durante el estadio
hidrotermal de reemplazo; d) Correlacion positiva Ti-Fe** en rutilo, indicativa de menor grado de reemplazo del
Ti por los elementos Nb-Fe-V-Ta-W-Hf a mayor fO,. Abreviatura: Fe,O, (% calc.) fraccién de Fe** calculada del
hierro total segun el procedimiento de Droop (1987).




circundantes que alimentan la red de dre-
naje de la zona del hallazgo, particular-
mente en ninguno de los tipos de venas
de cuarzo descriptos, incluyendo las de
segregacion metamorfica portadoras de
silicatos de aluminio, ni en las pegmatitas
observadas. Con la informacion obtenida
(paragénesis y mineraloquimica) se intenta
delimitar su probable origen en el contexto
geoldgico circundante (segregacion meta-
morfica, pegmatitico o hidrotermal), a partir
de antecedentes conocidos.

Segregacion metamérfica: La posibilidad
del origen del cuarzo por segregacion me-
tamorfica fue evaluada, teniendo en cuenta
la presencia de segregados de cuarzo por-
tadores de agregados prismaticos gruesos
de cianita, andalucita y de haces fibrosos
de sillimanita variablemente muscovitiza-
dos, reconocidos entre las quebradas de
Copalayo y la de Aguas Amargas. Existen
varias citas de ocurrencias de venas de
cuarzo portadoras de cianita en el mundo
(e.g., Read 1933, Corey 1960, Fairburn
1963), cuyos origenes aluden a las teo-
rias originales de formacién de soluciones
alumino-silicatadas por diferenciacion me-
tamérfica gobernada por el “principio de
solucién”, proceso también denominado
“secrecion endogena” o “fase dispersada”
(i.e., Corey 1960 y antecedentes alli cita-
dos, Turner y Verhoogen 1963, Widmer y
Thompson 2001, Sepahi et al. 2004, Allaz
et al. 2005, Pyka et al. 2015, entre otros).
Sin embargo, ni en el sector de estudio ni
en los afloramientos de la faja aluminosa
(oriental) se ha citado la existencia de rutilo
como fase accesoria en estos segregados
de cuarzo + silicatos de aluminio. En con-
cordancia, la presencia de rutilo en segre-
gados de cuarzo metamorficos es carac-
teristica de ambientes de alta presion, en
facies de eclogitas, (e.g., Franz et al. 2001,
Gao et al. 2007), o de muy alta temperatura
(UHT), en granulitas (e.g., Sato y Santosh
2007).

La composicion quimica del rutilo tampoco
favorece este origen, teniendo en cuenta
que la sumatoria de los elementos Nb-Ta-
U-Th, principalmente Nb, es muy elevada
comparada con los contenidos totales de
Nb en rutilo de derivacion metamorfica;
aunque rangos similares de contenidos
de Nb pueden encontrarse en granulitas
félsicas (Meinhold 2010), este grado me-
tamoérfico no fue alcanzado en Cordon

Centenario, cuyas litologias metamoérficas
representan como maximo facies de anfi-
bolita alta (Dominguez et al. 2006).

La composiciéon quimica del rutilo de Co-
palayo tampoco muestra anomalias de
elementos potencialmente indicadores de
menas metalicas metamorfizadas (e.g.,
sulfuros volcanicos masivos -VMS-, oro
mesotermal), ni de otros yacimientos de
Au, Cu, Ni, Wy Sn (cf. Clark y Williams Jo-
nes 2004).

Pegmatitico: La asociacion mineral pri-
maria determinada en la muestra (cuarzo
-rutilo-hematita-ilmenita-biotita) es muy
diferente a la asociacion mineral que ca-
racteriza a las pegmatitas del Cordon Cen-
tenario (cuarzo, feldespatos, muscovita,
turmalina, berilo, etc.), aun considerando
que el cuarzo portador de rutilo fuera par-
te del nucleo de alguno de estos cuerpos.
La mineraloquimica sugiere, por su lado,
que si bien las concentraciones de Nb
son altas para derivados metamorficos,
excepto para algunas granulitas félsicas y
metamorfitas no especificadas portadoras
de hasta 15 % en peso de Nb (Ramdohr
1980), podrian representar valores encon-
trados en otros tipos de mineralizaciones,
e.g., Sn o W-Sn de origen granitico (e.g.,
Scott 1988), stockworks de Mo o Mo-Cu,
carbonatitas y pegmatitas (Clark y Williams
Jones 2004 y antecedentes alli citados).
Sin embargo, las concentraciones de Nb +
Ta en Copalayo son muy bajas compara-
das con las de rutilos niobiferos (o tantali-
feros) de pegmatitas graniticas de la clase
Elementos Raros, que en su mayoria su-
peran el 10 y mas del 60 % en peso en la
sumatoria de proporciones muy variables
de Nb,O, y Ta,O, (e.g., Cerny et al. 1981,
1999, 2007, Scott 1988, Klementova y Rie-
der 2004, Carruzzo et al. 2006, Beurlen et
al. 2007, Galliski et al. 2016).

Las relaciones Nb/Ta altamente variables
(> 11 hasta ~30) y la elevada relacion Fe/
Mn (> 15, con varios analisis con Mn no de-
tectable) satisfacen algunas de las reglas
composicionales ya establecidas por Cer-
ny et al. (1981) para rutilos pegmatiticos de
varias partes del mundo. En igual sentido,
los contenidos andmalos de W, aunque
bajos, podrian significar un vinculo con
sistemas granitico-pegmatiticos (e.g., Gra-
ham y Morris 1973, Okrusch et al. 2003,
Cerny et al. 2007). Rutilo enriquecido en
Nb y Ta (7,15 % en peso de Nb,O, y 1,88

Rutilo del Cordén Centenario, Salta

% en peso de Ta,0,), con elevadas con-
centraciones de Wy Sn (0,72 % en peso
de WO,, 1,72 % en peso de SnO,) se en-
cuentra en el yacimiento de W-Sn Pilok, en
Tailandia, de tipo “hospedado por granito o
granito-pegmatita” (Clark y Williams Jones
2004).

Hidrotermal (vena mineralizada): Ram-
dohr (1980) observé que el rutilo era raro
en venas hidrotermales, salvo en algunas
venas de cuarzo-oro, y que su formacion
era frecuente en las rocas encajonantes
a partir de la alteracion de ilmenita y otras
fases. Udubassa (1982) describe rutilo de
origen hidrotermal de baja temperatura en
venas de cuarzo-oro del yacimiento Barza
-Carpen, Rumania, confirmando las obser-
vaciones de Ramdohr (1980). Actualmente
son numerosos los trabajos que prueban el
origen hidrotermal del rutilo, aunque, prac-
ticamente en todos los casos, se origina
por interaccion fluido-roca entre soluciones
hidrotermales y especies portadoras de Ti
residentes en las litologias protoliticas (il-
menita, magnetita titanifera, titanita, biotita,
anfiboles y otros, e.g., Schandl et al. 1990,
Force et al. 1996, Rabbia y Hernandez
2012).

La asociacion mineral primaria determina-
da en este estudio es similar, en parte, a
las descriptas por Watson (1913, 1922) y
Deer et al. (1962). La asociacion dominan-
te rutilo-hematita (especularita) en cuarzo,
también permitiria establecer cierta analo-
gia con el rutilo hidrotermal descripto por
Richards et al. (1988); lamentablemente,
de ninguna de esas localidades se dan a
conocer datos composicionales de ele-
mentos menores o trazas.

Los contenidos de elementos traza en el
rutilo de Copalayo también podrian derivar
de fluidos hidrotermales, particularmente
V y W. Sectores con rutilos enriquecidos
en V-Fe-W-Sb y otros ricos en Nb-Ta (con
W y Fe subordinados) son caracteristicos
de diferentes zonas del yacimiento auri-
fero Big Bell, en Australia Occidental, alo-
jado en metamorfitas de grado alto y de
probable génesis hidrotermal pre meta-
morfica; rutilos de composiciones compa-
rables a los enriquecidos en V-Fe-W-Sb
de Big Bell se han encontrado solamente
en el yacimiento de Au Hemlo, en Cana-
da (Scott y Radford 2007). Scott (2005)
sefiala que rutilos enriquecidos en V' y su-
bordinadamente en Nb, Fe y W, preferen-
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temente con zonacion, son indicadores
de la zona de alteracion potasica y mine-
ralizacién de Cu en el porfido cuprifero de
Northparkes, New South Wales, Australia.
Rutilo rico en W, anémalo en Nb, es un
accesorio importante de las vetas aurife-
ras portadoras de W en Kori Kollo, Bolivia
(Rice et al. 1998). El complejo patrén de
zonacion de crecimiento del rutilo de Co-
palayo, evidenciado texturalmente por su
enriquecimiento en Nb (x V + Ta + W) por
reemplazo del Ti, se asemeja a las com-
plejas texturas de zonacion de crecimien-
to del rutilo wolframifero de Kori Kollo; es-
tas texturas, asi como la fuente de W, son
interpretadas por los autores como hi-
drotermales someras en sistema abierto,
causadas por cambios en el quimismo del
fluido y/o bruscos cambios de presion o
temperatura (Rice et al. 1998). Rutilos hi-
drotermales con contenidos distintivos de
Fe, Sn, Nb, Ta y W se asocian a granitos
greisenizados y a greisen vetiforme en el
distrito minero de Sn-W de Mazan, en La
Rioja, Argentina (Fernandez et al. 2005).

Ademas del notable enriquecimiento en
V del rutilo de Copalayo (~1 a 1,3 % en
peso de V,0,), otra evidencia que favore-
ce su origen hidrotermal es la disminucién
de la relacion Fe**/Fe* _ con el aumento
de la sustitucion del Ti, manifiestas en la
intrincada zonacion sectorial micrométri-
ca, hecho que sugiere fluctuaciones de
la fO, durante la cristalizacion. En igual
sentido, la compleja zonacion quimica,
fuera sectorial, oscilatoria o en parches,
que se repite en numerosas ocurrencias
mundiales, es generalmente indicativa de
un incremento o de variaciones bruscas
de la actividad fluida (cambios en el grado
de saturacion de H,0O), de difusion quimi-
ca controlada en el frente de crecimiento
de los cristales (diferentes tasas de difu-
sion del Ti, Fe, Mn, Nb, Ta, Sn y W), de
cambios en el quimismo del fluido o de
variaciones de temperatura y presion,
todos fendmenos comunes en sistemas
hidrotermales (Shore y Fowler 1996, Rice
et al. 1998, Scott 2005, Carruzzo et al.
2006).

CONCLUSIONES

El rutilo del Cordén Centenario se presen-
ta en cristales centimétricos asociados a

pseudomorfos de goethita segiin hematita,
ambos incluidos en un bloque de cuarzo
escasamente transportado en la quebrada
de Copalayo, Puna Austral.

El rutilo (rutilo I) presenta inclusiones hexa-
gonales de una fase mas temprana de la
cual no se han preservado relictos, pero
que a juzgar por el agregado de espe-
cies secundarias que la han reemplazado
pseudomoérficamente  (chamosita-serici-
ta-illita-cuarzo-hematita-rutilo  1I-“leucoxe-
no’-dolomita) y circon relictico incluido, se
trataria de ilmenita | intercrecida con bioti-
ta. La presencia de inclusiones de biotita
parcialmente reemplazadas por muscovi-
ta en algunos sectores periféricos de los
cristales de rutilo, y entre estos y el cuar-
zo hospedante, sustentan la cristalizaciéon
temprana de biotita.

El rutilo | se presenta con intrincada zo-
nacion, con sectores mas enriquecidos
en elementos que reemplazan al Ti en el
siguiente orden: Nb >> V > Fe > Hf > Ta
> W; la relacion Fe**/Fe* | disminuye con
el aumento de grado de reemplazo del Ti,
sugiriendo variabilidad de las condiciones
de la fO, durante la cristalizacion. Los con-
tenidos de Nb,O, y Ta,O, varian entre ~
2,3y 3 %, yentre 0,15y 0,4 % en peso,
respectivamente, y la relacion Nb/Ta varia
entre 7 y ~18. Las mayores concentracio-
nes de Nb y Ta se registran en los éxidos
de Ti producto del reemplazo hidrotermal
de menor temperatura en las inclusiones
de ilmenita I-biotita (Nb,O, = 6,1 a 9,8 %
y Ta,O, = 0,55 a 0,94 % en peso), aunque
el orden proporcional de reemplazo difiere
del rutilo (Nb >> Fe >>V > Ta > Hf > W);
la correlacion negativa de estos elementos
vs. Ti indica un notable enriquecimiento de
ellos y reemplazo del Ti durante un estadio
hidrotermal de menor temperatura; ade-
mas, la buena correlacion positiva Nb-Fe
sugiere un aumento de la disponibilidad de
Fe durante la etapa de reemplazo pseudo-
morfico de ilmenita I-biotita. El fluido for-
mador de rutilo debid interactuar con las
inclusiones tempranas de ilmenita I-biotita
para generar los agregados pseudomorfi-
cos hidrotermales, inicialmente como rutilo
Il a partir de la periferia de las inclusiones,
y a menor temperatura como “leucoxeno”.
Las elevadas proporciones de Nb en los
6xidos de Ti secundarios que reemplazan
a las inclusiones de ilmenita I-biotita (has-
ta 4 veces mas que los rutilos primarios),
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probablemente reflejen una mayor concen-
tracién inicial de ese elemento en la fase
precursora (i.e., ilmenita niobifera), consi-
derando la baja movilidad del Nb (y Ta) en
la mayor parte de los sistemas no magma-
ticos (e.g., Clark y Williams Jones 2004).
La asociaciéon mineralogica primaria (ru-
tilo I-hematita-ilmenita I-biotita-cuarzo *
circon) y su ocurrencia groseramente pla-
nar en el cuarzo indicarian una génesis
hidrotermal; también la compleja zonacion
composicional producto del reemplazo del
Tiy la variacion de la fO, sustentan su cris-
talizacion a partir de un fluido hidrotermal.
Las elevadas concentraciones de V y los
anomalos porcentajes de W también son
comunes en sistemas hidrotermales, mien-
tras que los contenidos de Nb podrian ser
propios de varias otras litologias y minera-
lizaciones, incluyendo venas hidrotermales
mineralizadas. Potenciales hallazgos de
rutilo en cuarzo in situ, no sélo ayudarian a
dilucidar su génesis sino que también ge-
nerarian nuevas posibilidades de estudio
del basamento de la Puna Austral.
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