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RESUMEN

El yacimiento Mina Capillitas (Catamarca, Argentina) es un depdsito del tipo epitermal polimetalico (Cu - Zn - Pb £ As - Sb - Au - Ag).
Los fosfatos [fosfatos-sulfatos de aluminio (FSA), piromorfita y fluorapatita] son escasos en el depdsito. Los FSA se presentan como
cristales romboédricos (pseudocubicos) con marcada zonacién composicional, mostrando sustitucion entre Sry Ca, y entre Py S.
Constituyen una solucion solida entre svanbergita SrAlL(SO,)(PO,)(OH), y crandallita CaAl,(PO,)(PO,OH)(OH),. Los nucleos de los
cristales se encuentran enriquecidos en P y Ca, los cuales disminuyen hacia los bordes en consonancia con un aumento en las con-
centraciones de Sy Sr. Se asocian a hibnerita, tennantita-(Zn), pirita, calcopirita, enargita, galena, esfalerita y roquesita. Los cristales
de piromorfita Pb,(PO,),Cl se presentan como prismas alargados con terminaciones bipiramidales agudas, o rellenando vetillas en
zonas brechadas. Es destacable su presencia dentro de masas algales colgando del techo de las galerias de la mina Santa Rita.
Presenta sustitucion parcial de Pb por Ca (hasta 3.32 %peso de CaQ) y contenidos menores de Mn, Fe y Zn; el sitio tetraédrico esta
ocupado casi exclusivamente por P. La fluorapatita es magmatica y es un mineral accesorio en el granito encajante de las vetas. Se
presenta en cristales subhedrales a euhedrales, ricos en F (~3.5 %peso), estando el Cl por debajo del limite de deteccion en la mayo-
ria de los analisis. Relaciones texturales y asociaciones minerales permiten asignar un origen hipogénico para los FSA, desarrollado
durante un estadio inicial de alta sulfuracion. La piromorfita tiene un origen supergénico, probablemente potenciado por la actividad
microbiana en algunas yacencias.

Palabras clave: fosfatos-sulfatos de aluminio (FSA), piromorfita, yacimiento epitermal de alta sulfuracién, minerales supergénicos.

ABSTRACT

Phosphates from the La Argentina and La Rosario veins (Mina Capillitas), Catamarca.

Mina Capillitas (Catamarca, Argentina) is a high to intermediate sulfidation epithermal deposit (Cu - Zn - Pb + As - Sb - Au - Ag).
Phosphates are scarce at the deposit. Studies with SEM-BSE and electron microprobe (WDS mode) confirmed the presence of alu-
minum phosphate-sulphates (APS), pyromorphite and fluorapatite. APS occur as rhombohedral (pseudocubic) crystals with strong
compositional zoning, showing substitution between Sr and Ca, and between S and P. They are part of a solid solution dominated by
svanbergite SrAl,(SO,)(PO,)(OH), and crandallite CaAl,(PO,)(PO,OH)(OH),. Crystal cores are enriched in P and Ca; their concentra-
tions decrease rimwards, associated to an increase in Sr and S. APS are associated to hiibnerite, tennantite-(Zn), pyrite, chalcopyrite,
enargite, galena, sphalerite and roquesite. Pyromorphite Pb,(PO,),Cl occurs as long prismatic crystals showing steep bipyramids, or
filling microscopic veinlets. Its occurrence within algal mats hanging from the gallery roofs at the Santa Rita Mine is remarkable. Pyro-
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morphite shows partial substitution of Pb by Ca (up to 3.32 wt.% CaQ) and minor amounts of Mn, Fe and Zn. Elements in tetrahedral
coordination other than P are present in negligible amounts. Fluorapatite is magmatic and is an accessory in the granite that hosts the
mineralized veins. It forms subhedral to anhedral crystals that are F-rich (~3.5 wt.%). Textural relations and mineralogical associations
suggest a hypogenic origin for the APS minerals, related to an early stage of the high sulfidation mineralization. Pyromorphite has a
supergenic origin, probably enhanced by microbial activity in some occurrences.

Keywords: aluminum phosphate-sulfate (APS), pyromorphite, high-sulfidation epithermal deposit, supergenic minerals

INTRODUCCION

El yacimiento Mina Capillitas se ubica en la provincia de
Catamarca, en la margen oriental de la sierra homénima, entre
2800 y 3400 msnm, limitado por las coordenadas 27° 19' 30"
S, 66° 24' O, 27° 21' Sy 66° 22' O (Fig. 1). Estd compuesto
por un depdsito epitermal del tipo vetiforme, el cual ha sido
explotado desde hace mas de 300 anos, en primera instan-
cia para la obtencion de Cu, con Au y Ag como subproductos,
siendo actualmente la extraccion de rodocrosita la actividad
dominante. La mineralogia de este depdsito ha sido objeto de
numerosos trabajos en los Ultimos 40 afos (Dalla Salda et al.
1973, Angelelli et al. 1974, Cassedanne 1998, Marquez Zava-
lia 1988, 1999, 2006; Marquez Zavalia y Craig 2004; Marquez
Zavalia et al. 1999, 2014 y Putz et al. 2009, entre otros), en
parte motivado por el nimero de minerales presentes (actual-

Figura 1. Ubicacion y litologias principales del depdsito minero Capillitas.

mente mas de 120 especies identificadas). Constituye la loca-
lidad tipo de cinco minerales nuevos: putzita (Paar et al. 2004),
catamarcaita (Putz et al. 2006), ishiharaita (Marquez Zavalia
et al. 2014), lislkirchnerita (Effenberger et al. 2015) y omariniita
(Bindi et al. 2017). A pesar de ello, los datos mineralégicos de
muchas especies, incluyendo su composicion quimica, siguen
siendo escasos.

Los fosfatos son poco abundantes en Capillitas. Ademas
de la apatita, presente como mineral accesorio en el granito
encajonante de las vetas (Gonzalez Bonorino 1950), los uni-
cos portadores de fosfato informados hasta ahora son mine-
rales de la serie hinsdalita-svanbergita, los cuales s6lo son
mencionados por Putz et al. (2009). En el presente trabajo, se
describen los fosfatos-sulfatos de aluminio (FSA) y la piromor-
fita presentes en Mina Capillitas (Catamarca), tratandose de la
primera mencion del fosfato cloruro de plomo en la localidad.
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EL YACIMIENTO MINA CAPILLITAS

El yacimiento Mina Capillitas abarca a un conjunto de
vetas hidrotermales de sulfuracion alta a intermedia, empla-
zadas en rocas efusivas miocenas (riolitas, dacitas, tobas
lapilliticas, diques rioliticos y traquiticos, y diques basalticos)
correspondientes al Complejo Volcanico Farallon Negro, y
en rocas graniticas peraluminosas, ordovicicas a siluricas,
del batolito Capillitas (Acefiolaza et al. 1982, Marquez Za-
valia 1988, Toselli et al. 1996, Putz et al. 2009). Marquez
Zavalia (1999) identificd tres estadios mayores en la evo-
lucion del yacimiento: pre-mineralizacién, mineralizacion y
post-mineralizacion; resaltando, a su vez, la presencia de 7
eventos distintos durante el estadio de mineralizacion, sepa-
rados entre si por etapas de fracturacion.

La mineralizacion es polimetalica, dominada por Cu, Pby
Zn, y cantidades menores de Fe, As, Sb, Au y Ag, en ganga
de cuarzo, rodocrosita, baritina y alunita. Se presenta en ve-
nas con diversas texturas (bandeada, brechas, estalactitica,
etc.) o impregnando las rocas volcanicas y la caja alterada.
Los elementos traza incluyen W, Cd, In, V, Ni, Sn, Te, Biy Ge
(Marquez Zavalia 1999, Marquez Zavalia y Craig 2004, Putz
et al. 2009). El espesor de las vetas varia de pocos centime-
tros a mas de 2.5 m, promediando valores entre 50 y 70 cm
(Angelelli y Rayces 1946, Marquez Zavalia 1988, Putz et al.
2009). Los fluidos hidrotermales que dieron origen a estas
mineralizaciones tenian temperaturas inferiores a 300 °C y
salinidades menores a 6 %peso de NaCl equivalente (Mar-
quez Zavalia y Craig 2004, Putz et al. 2009).

Las alteraciones hidrotermales que acompafian la mine-
ralizacion son principalmente filica y argilica avanzada, con
menor presencia de alteraciones silicicas, piriticas y pro-
piliticas (Angelelli y Rayces 1946, Marquez Zavalia 1988,
1999), las cuales se desarrollan teniendo a las vetas como
centros de irradiacién. Por su parte, la zona de oxidacién
tiene reducido desarrollo (espesores menores a 50 m), al-
canzando la zona de enriquecimiento unos 150 metros de
espesor (Angelelli y Rayces 1946).

Las muestras estudiadas en este trabajo provienen de
varios sitios relativamente cercanos entre si. Uno es la mina
Santa Rita (27° 20' 36" S, 66° 23' 35" O), desarrollada sobre
la veta La Argentina, de sulfuracién intermedia y alojada en
granito. Las muestras de FSA se recolectaron de la escom-
brera de una pequefia labor en la cabecera de un arroyo,
cercano a mina Santa Rita (27° 20' 36" S, 66° 23' 27" O),
cuya mineralogia tiene rasgos mas afines a depdsitos de
alta sulfuracion. Finalmente, se incluyeron en este estudio
muestras de la zona superior de la escombrera de la veta
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La Rosario (27° 20' 29" S, 66° 23' 23" O), donde aparece
piromorfita.

METODOLOGIA

La caracterizaciéon quimica fue realizada utilizando una
microsonda de electrones JEOL JXA 8230, ubicada en el
LAMARX (FAMAF-Universidad Nacional de Cordoba). La
composicion quimica cualitativa de los minerales de interés
fue evaluada con EDS (espectrometria dispersiva de ener-
gias), mientras que los datos cuantitativos fueron obtenidos
mediante espectroscopia dispersiva de longitudes de onda
(WDS). Las condiciones de operacion incluyeron un voltaje
de 15 keV, con una corriente de la sonda y un diametro del
haz variables segun las caracteristicas de los minerales ana-
lizados. Los tiempos de conteo incluyeron 10 s en el picoy 5
s en cada posicion del fondo. Como estandares se emplearon
minerales y materiales sintéticos. Los datos fueron procesa-
dos con los programas de correccion ZAF (FSA) y CITZAF
(piromorfita y minerales asociados a los FSA), que aplica el
esquema PAP. El solapamiento del Pb sobre el As se corrigid
con un factor empirico. Para un calculo correcto de los efec-
tos de matriz se tuvo en cuenta la cantidad de H,O en los
FSA. Los estandares utilizados y las condiciones analiticas
se detallan en los Cuadros 1y 2 del material suplementario.

CRISTALOQUIMICA Y AMBIENTES DE
FORMACION DE FOSFATOS-SULFATOS
DE ALUMINIO (FSA)

Los FSA pertenecen al supergrupo de la alunita. Son mi-
nerales trigonales que cristalizan en el grupo espacial R3m
con pocas excepciones reportadas. La férmula quimica ge-
neral es DG,(TX,),(X),, donde D es una cation monovalente
(Na, K, Ag, NH,, H,O), bivalente (Ca, Sr, Ba, Pb), trivalente
(Ce, elementos de tierras raras livianos), tetravalente (Th) o
una vacancia parcial, en coordinacion dodecaédrica; G es un
cation trivalente (generalmente AP* y Fe**) o divalente (Cu?,
Zn**) en coordinacion octaédrica; el sitio tetraédrico T puede
ser ocupado por cationes hexavalentes (S¢, Cr®*), pentava-
lentes (P%*, As®) o Si** en menor medida; y los sitios X y X’
pueden ser ocupados por O, OH, F y H,0O (Bayliss et al. 2010).
El desbalance electrostatico generado por el intercambio de
elementos con distintos nimeros de oxidacion es balanceado
mediante la sustitucion acoplada de iones pertenecientes a
los sitios estructurales D, G, T y X (Bayliss et al. 2010).
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Los FSA pueden precipitar en ambientes muy diversos
con condiciones de formacién muy distintas. Estos minerales
estan frecuentemente relacionados a procesos supergénicos
de baja temperatura, incluyendo la meteorizacién en escom-
breras producto de la explotacion de sulfuros (Dill 2001), asi
como también a procesos de alteracion hipogénica en am-
bientes hidrotermales acidos de alta temperatura (Stoffregen
y Alpers 1987, Hedenquist et al. 1994, Georgieva et al. 2002,
Bajnoczi et al. 2004, Hikov 2004, Franchini et al. 2011, entre
otros).

El interés en el estudio de este grupo de minerales radica
no solo en su posibilidad de presentar diversas sustituciones
isomoérficas dando origen a series de soluciones sélidas entre
varios extremos, sino que también brindan informacion rela-
tiva al origen de las rocas encajantes y fluidos parentales, y
pueden ser usados como indicadores del ambiente geoquimi-

Revista de la Asociacion Geoldgica Argentina 78 (3): 375-389 (2021)

co y fisico-quimico dominante durante el origen y evolucion
de los sistemas epitermales. Ademas, la alunita es una buena
herramienta para determinar la edad y evolucién geocronol6-
gica de los procesos magmaticos, de meteorizacion, diagené-
ticos y de alteracion (Dill 2001).

FOSFATOS-SULFATOS DE ALUMINIO EN
CAPILLITAS

Aspecto

Los cristales de FSA fueron hallados en la muestra
MSR110. Macroscopicamente se trata de una roca de tona-
lidades grisaceas a blanquecinas, compuesta principalmente
por cuarzo residual (“vuggy”), con abundantes sulfuros y sul-
fosales diseminados. Al microscopio optico, el cuarzo forma

Figura 2. Imagenes de electrones retrodispersados de FSA. Todos los cristales de FSA muestran zonacién, representada por la alternancia de bandas
mas claras (ricas en Sry S) y bandas mas oscuras (con mayores contenidos de Ca y P). Los nucleos muestran zonacién en parches, con procesos
de disolucién y numerosas cavidades (especialmente visibles en la figura 2a y 2c).
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un agregado poligranular xenomérfico, con las paredes de las
oquedades tapizadas de cristales euhedrales de mayor tama-
fo y con el eje c orientado hacia la cavidad.

Los FSA se presentan como cristales idiomorfos, romboé-
dricos, de habito pseudocubico debido al romboedro {012}
(Fig. 2). Las dimensiones varian entre 5 umy 111 ym, con una
media de 43 pm. Estos cristales estan incluidos en cuarzo
masivo, aislados o como aglomeraciones debido a la coales-
cencia de distintos centros de nucleacion. Cada cristal pre-
senta variaciones composicionales evidenciadas por bandas
concéntricas de espesores variables entre menos de 1 umy
10 ym, con un ancho promedio de 1.6 ym. En términos gene-
rales, el espesor de las bandas se incrementa hacia los bor-
des de cada cristal. La mayoria de los centros cristalinos pre-
senta un zonado composicional difuso, en parches, pasando
abruptamente a bandas concéntricas regulares hacia afuera.

Composicién quimica

Los calculos de la férmula empirica fueron realizados su-
poniendo que los sitios tetraédricos T estaban totalmente ocu-
pados por P, Sy As (2T = 2.00 atomos por formula unidad,
apfu). Los contenidos de H,O fueron calculados teniendo en
cuenta que el exceso de iones pentavalentes (P%* y As®*) por
encima de 1.00 apfu adiciona una carga negativa que debe
ser balanceada con un H* (Radoslovich 1982). Algunos de
los resultados obtenidos se muestran en el Cuadro 1. Estas
fases muestran una alta sensibilidad al haz de electrones, por
lo que se uso baja corriente (5 nA), con el haz lo mas desen-
focado que permitia el ancho de la zona a analizar (entre 1y
10 um).

Todos los cristales analizados pertenecen al supergrupo
de la alunita, estando los sitios octaédricos ocupados domi-
nantemente por Al**, con una participacién de Fe®* muy baja,

Figura 3. Composicion de los minerales FSA presentes en las muestras
analizadas de Mina Capillitas.
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cercana al limite de deteccion. Respecto a los sitios tetraédri-
cos, P5" y S8 son los elementos mas abundantes, siendo las
concentraciones de As®* mucho menores. Los valores de P%*
varian de 1.0 a 1.7 apfu, con valores medios de 1.2 apfu. Por
otro lado, las cantidades de S® varian entre 0.3 y 1.0 apfu,
con valores medios de 0.73 apfu. Los cationes mas abundan-
tes en sitios dodecaédricos son Sr?*, Ca?* y Pb%, los cuales
se presentan uno a dos 6rdenes de magnitud por encima de
Ba?*, K*, Na* y Mn?*. El Sr?* ocupa la mayoria de estos sitios
(maximo 0.8 apfu, minimo 0.2 apfu, y una media de 0.6 apfu),
seguido de Ca?" (maximo 0.7 apfu, minimo 0.1 apfu y media

Figura 4. Variaciones composicionales en cristales de FSA. Se observa
un enriguecimiento relativo de P, y en menor medida de Ca, en los nu-
cleos cristalinos. Hacia los bordes de los cristales, las concentraciones
de S y Sr aumentan en detrimento de P.
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de 0.3 apfu), quedando la participacién de Pb?* relegada al
tercer lugar (maximo de 0.2 apfu, minimo de 0.0 apfu y media
de 0.1 apfu).

Algunas de las fases relevantes en el sistema Ca - Sr - Pb
- P - S - (As - Fe) aparecen en el Cuadro 2. Dada la multi-
plicidad de composiciones de especies dentro del supergru-
po de la alunita, muchas de ellas compartiendo cationes y
aniones, la descripcidn de la composicidén quimica como com-
binaciéon de términos extremos, en muchos casos no tiene
una solucion Unica, ya que se pueden obtener los mismos
resultados con diferentes combinaciones. Otros supergrupos,
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tal como el del pirocloro, presentan el mismo problema, cf.
Atencio et al. (2010). Por ejemplo, la composicion (Sr, ,,Ca, ;)
Al(PO,), 4sH,45(50,), 55(OH); 55 PUede ser descripta como una
combinacion lineal de 0.55 svanbergita + 0.20 goyazita + 0.25
crandallita o bien como 0.40 svanbergita + 0.35 goyazita +
0.05 woodhouseita + 0.20 crandallita.

Teniendo en cuenta que la composicion quimica de los
cristales de este yacimiento esta dominada por Sr, Ca, Pb, P
y S, ocasionalmente con pequefas cantidades de Fe y As, de
manera simplificada (y parcialmente arbitraria) se los puede
describir como soluciones sélidas entre goyazita, crandallita,

Cuadro 1. Composicién quimica de los minerales FSA, analizados con microsonda de electrones.

%peso 4 5 9 10 11 13 14 15 19 20 Al 98 109
P,O, 26.98 17.63 15.42 17.86 18.90 19.34 16.85 16.65 20.73 16.13 20.49 21.71 26.84
SO, 5.82 15.09 15.76 14.46 13.11 13.89 15.28 15.49 10.05 18.17 10.48 9.56 5.77
As,O, <0.60 <0.60 <0.60 <0.60 <0.60 <0.60 0.61 <0.60 <0.60 <0.60 <0.60 0.71 <0.60
ALO, 33.91 34.47 33.03 34.24 32.71 33.86 34.43 32.83 32.72 36.25 31.94 34.01 34.21
Fe,O, <0.08 <0.08 <0.08 <0.08 <0.08 0.1 0.31 <0.08 0.10 <0.08 <0.08 <0.08 <0.08
ZnO <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 0.25 <0.12 <0.12
CuO <0.14 <0.14 <0.14 <0.14 <0.14 <0.14 <0.14 <0.14 <0.14 <0.14 0.16 <0.14 <0.14
SrO 3.88 13.19 15.52 16.63 10.08 14.16 15.87 13.59 16.16 10.76 13.78 17.00 10.00
CaOo 9.06 3.46 1.66 2.47 413 3.49 217 2.67 2.22 4.98 2.55 2.57 6.48
PbO 7.28 3.87 5.64 1.05 7.90 2.64 2.06 6.59 3.97 1.64 5.79 1.24 2.46
BaO <0.32 <0.32 <0.32 <0.32 <0.32 0.74 <0.32 <0.32 1.83 0.64 0.40 <0.32 <0.32
K,0 0.05 0.07 0.16 0.10 0.1 0.13 0.22 0.08 0.03 0.20 0.05 0.02 0.03
Na,O <0.03 <0.03 <0.03 0.03 0.03 <0.03 0.07 0.09 <0.03 0.20 <0.03 0.04 <0.03

F 1.25 0.80 <0.25 <0.25 0.92 118 0.68 0.50 1.60 0.61 1.27 2.30 1.02
H,0* 13.02 11.69 11.22 11.90 11.64 11.93 11.59 11.51 11.27 11.98 11.44 11.40 13.07
F=O 0.53 0.34 0.04 0.09 0.39 0.50 0.29 0.21 0.67 0.26 0.53 0.97 0.43
total 100.72 99.94 98.45 98.85 99.13 100.95 99.84 99.78 99.98 101.29 98.06 99.57 99.43

Férmula empirica (apfu)**
1.68 1.14 1.05 1.16 1.24 1.22 1.09 1.10 1.40 1.00 1.38 1.41 1.68
0.32 0.86 0.95 0.84 0.76 0.78 0.88 0.90 0.60 1.00 0.62 0.55 0.32

As 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00

> 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00

Al 2.94 3.10 3.13 3.1 2.98 2.98 3.11 3.01 3.07 313 2.99 3.08 2.98

Fe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00

Zn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
Cu 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00

Y 2.94 3.10 3.13 3.1 2.98 2.98 313 3.01 3.08 313 3.01 3.09 2.98

Sr 0.17 0.58 0.72 0.74 0.45 0.61 0.71 0.61 0.75 0.46 0.63 0.76 0.43
Ca 0.71 0.28 0.14 0.20 0.34 0.28 0.18 0.22 0.19 0.39 0.22 0.21 0.51

Pb 0.14 0.08 0.12 0.02 0.16 0.05 0.04 0.14 0.09 0.03 0.12 0.03 0.05

Ba 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.06 0.02 0.01 0.00 0.00

K 0.00 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00

Na 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00

> 1.02 0.95 1.00 0.97 0.96 0.97 0.96 0.99 1.09 0.95 0.98 1.00 0.99

*Calculado.**Normalizacién realizada segun P + S + As = 2.
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Cuadro 2. Especies de FSA pertenecientes al sistema Ca-Sr-Pb-P -

S - (As - Fe).

Especie Composicion quimica

Grupo de la plumbogummita

goyazita

SrAL(PO,)(PO,OH)(OH),

crandallita

CaAl,(PO,)(PO,OH)(OH),

plumbogummita

PbAIL(PO,)(PO,OH)(OH),

kintoreita PbFe*,(PO,)(PO,OH)(OH),
gorceixita BaAl,(PO,)(PO,OH)(OH),
benauita SrFe* (PO,)(PO,0H)(OH),

Grupo de la beudantita

beudantita PbFe®,(AsO,)(SO,)(OH),
corkita PbFe*(SO,)(PO,)(OH),
hidalgoita PbAIL(SO,)(AsO,)(OH),
hinsdalita PbAL,(SO,)(PO,)(OH),
kemmlitzita SrAl,(AsO,)(SO,)(OH),

woodhouseita

CaAl,(SO,)(PO,)(OH),

svanbergita

SrAl(SO,)(PO,)(OH),
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woodhouseita y svanbergita, con cantidades minoritarias de
plumbogummita y beudantita (que aportan el Pb, As y Fe).
Las covariaciones entre Sry S, y entre Ca y S, no son es-
tadisticamente significativas (r? = 0.080 y 0.015, respectiva-
mente), lo que significa que el ingreso de estos elementos no
esta acoplado de una manera simple. El Fe*" esta presente
en cantidades muy bajas, coincidiendo con la brecha compo-
sicional entre términos ricos en Al y Fe frecuentemente obser-
vada en estos grupos (Scott 1987).

Segun la clasificaciéon de Scott (1987), el 94 % de los pun-
tos analizados corresponden dominantemente a svanbergita,
mientras que el resto es clasificado como crandallita (Fig. 3).

Es notable el contenido en F de algunos cristales (hasta
2.30 %peso de F, equivalente a 0.56 apfu F).

Los resultados quimicos muestran que el bandeado com-
posicional en estos minerales es producto del reemplazo de
Ca? por Sr** y de P5* por S8, Si bien Sr?* y P5* dominan en

Figura 5. Imagenes de electrones retrodispersados de los minerales asociados a FSA en la muestra MSR110: a) Cristal de tennantita-(Zn) con zona-
do interno irregular en ganga de cuarzo; b) Roquesita con textura mirmequitica asociada a esfalerita, dentro de tennantita-(Zn); c) Cristales de enar-
gita, calcopirita y galena incluidos en tennantita; d) Cristales de hiibnerita asociados a tennantita-(Zn) y FSA en cuarzo. Abreviaturas: Tnt: tennantita,
Ro: roquesita, Sp: esfalerita, Hbn: Hlbnerita, Eng: enargita, Ccp: calcopirita, FSA: fosfatos-sulfatos de aluminio, Qz: cuarzo.
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todas las muestras, siempre coexisten con Ca?* y S¢, forman-
do soluciones solidas que no alcanzan los términos extremos
de estas series. En términos generales, los valores de P%'y
Ca? mas elevados se presentan en los nucleos cristalinos,
dentro de los cuales se identificaron las Unicas muestras de
crandallita, con una mayor participacion de S® y Sr?* hacia los
bordes del cristal (Fig. 4).

Minerales asociados a los FSA

Las fases presentes en las muestras con FSA son tennan-
tita-(Zn), pirita y hlbnerita como los principales minerales de
mena, con cantidades pequefias de esfalerita, enargita, gale-
nay calcopirita, y trazas de roquesita, siendo cuarzo el mineral
de ganga dominante. Para caracterizarlos quimicamente se
realizaron 56 analisis de microsonda de electrones, algunos
de los cuales se muestran en los Cuadros 3 y 4. La tennanti-
ta-(Zn) se presenta masiva o raramente en costras de peque-
fos cristales intercrecidos tapizando cavidades. En imagenes
de electrones retrodispersados (BSE) muestra zonaciones
quimicas irregulares (Fig. 5a), determinadas principalmente
por el reemplazo de As por Sb. Muy localmente, en algunos
sectores pequefios de unos pocos um de ancho, la relacion
Sb/As llega a 0.86, si bien en general es mucho menor. La ten-
nantita-(Zn) se aproxima en algunos sectores al término extre-
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mo Cu,,Zn,As,S ., con trazas de Ag (0.02 apfu), una relacion
Zn/(Zn + Fe) de 0.95 y As/(As + Sb) de 0.97.

Son comunes las inclusiones de esfalerita, galena y cal-
copirita y, en menor medida, de enargita y roquesita (Fig. 5b
y c), de dimensiones que alcanzan algunas decenas de mi-
crometros. La enargita, cuya composicion quimica se apro-
xima a la ideal (Cu,AsS,), se presenta en prismas incluidos
en tennantita-(Zn). Los cristales de galena son pequefios (ra-
ramente superan 10 ym), y estan comunmente asociados a
calcopirita en masas subhedrales a anhedrales. La esfalerita,
pobre en hierro (entre 0.04 y 0.06 %peso de Fe), es escasa
en la muestra, y en ocasiones se presenta intercrecida con ro-
quesita (CulnS,), mostrando texturas mirmequiticas (Fig. 5b).
De todos los minerales analizados, la esfalerita es el Unico
que posee Cd en cantidades detectables por microsonda de
electrones (hasta 0.18 %peso de Cd). La hibnerita aparece
en cristales prismaticos tabulares, subhedrales, que pueden
alcanzar 0.5 mm de largo (Fig. 5d). Este 6xido es muy pobre
en hierro, con una relacion Mn/(Mn + Fe) entre 0.91 y 0.99;
hay un enriquecimiento en Fe muy modesto hacia los bordes
de los cristales. Estos valores son similares a los obtenidos
sobre cristales de la misma localidad, mediante andlisis por
via humeda realizados por Marquez Zavalia (1984).

Cuadro 3. Composicién quimica de minerales asociados a FSA, analizados con microsonda de electrones.

%peso S Cu Fe Zn Ag In Pb Mn As Sh Bi Cd Ni Total
tennantita 1 27.92 44.48 0.24 7.78 <0.05 s.d. <0.04 0.19 18.05 1.28 <0.04 <0.08 0.04 99.99
tennantita 2 2711 41.07 0.16 7.49 0.26 s.d. <0.04 0.12 10.41 14.33 <0.04 <0.08 <0.03 100.94
tennantita 3 27.50 42.43 0.23 7.48 0.09 0.18 <0.04 0.09 15.65 5.98 0.10 <0.08 <0.03 99.73
enargita 32.44 48.26 0.05 0.33 <0.05 <0.07 0.13 0.03 18.89 0.24 <0.04 <0.08 <0.03 100.37
calcopirita 34.95 34.87 28.65 0.55 0.06 <0.06 0.12 <0.02 1.05 <0.02 <0.04 <0.08 <0.03 100.25
pirita 54.00 0.13 45.54 <0.07 <0.05 s.d. 0.07 <0.02 0.37 0.07 <0.05 <0.07 0.04 100.21
roquesita 1 25.31 25.66 0.15 1.94 <0.07 4715 <0.05 <0.02 <0.30 <0.09 <0.05 <0.11 s.d. 100.23
roquesita 2 25.31 26.08 0.12 1.84 <0.07 47.41 0.11 0.03 0.53 <0.09 <0.05 <0.11 s.d. 101.42
esfalerita 1 33.42 2.30 <0.04 58.78 <0.06 2.75 0.07 0.51 0.68 <0.03 <0.04 <0.08 <0.03 98.51
esfalerita 2 32.99 1.84 0.06 62.98 <0.06 0.28 <0.04 0.25 0.81 <0.03 <0.04 0.18 <0.03 99.37

Férmulas empiricas (apfu)*
tennantita 1 12.95 10.41 0.06 1.77 0.00 s.d. 0.00 0.05 3.58 0.16 0.00 0.00 0.01
tennantita 2 13.11 10.02 0.04 1.78 0.04 s.d. 0.00 0.03 215 1.82 0.00 0.00 0.00
tennantita 3 13.05 10.16 0.06 1.74 0.01 0.02 0.00 0.03 3.18 0.75 0.01 0.00 0.00
enargita 3.98 2.99 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.99 0.01 0.00 0.00 0.00
calcopirita 2.00 1.01 0.94 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00
pirita 2.01 0.00 0.98 0.00 0.00 s.d. 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
roquesita 1 1.93 0.99 0.01 0.07 0.00 1.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
roquesita 2 1.91 0.99 0.01 0.07 0.00 1.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00
esfalerita 1 1.03 0.04 0.00 0.89 0.00 0.02 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
esfalerita 2 1.01 0.03 0.00 0.94 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00

s.d.: sin determinar

*Minerales normalizados a cantidad total de atomos por férmula unidad: tennantita 29 atomos, enargita 8 atomos, calcopirita y roquesita 4 atomos,

pirita 3 atomos, esfalerita 2 atomos.
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CRISTALOQU]MICAYAMBIENTES DE
FORMACION DE PIROMORFITA

La piromorfita Pb,(PO,),Cl, es un fosfato perteneciente al
grupo de la apatita, dentro del supergrupo homénimo (Pase-

Cuadro 4. Composicion quimica de hiibnerita asociada a FSA, analizada
con microsonda de electrones.

%peso Wo, MnO FeO Total
hibnerita 1 76.84 22.96 0.59 100.39
hibnerita 2 76.28 19.80 1.99 98.09

Formula empirica (apfu)*
hiibnerita 1 1.00 0.98 0.02
hiibnerita 2 1.02 0.86 0.09

*Normalizacién realizada segun YO = 4.
**Los valores de Mg, Zn, Pb y Ca no se muestran por quedar debajo del
limite de deteccion.
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ro et al. 2010). Se trata de un mineral supergénico, que se
halla comunmente en las zonas de oxidacién de yacimien-
tos ricos en plomo, asociado a otros minerales secundarios
de Pb?* y Zn?*. En su estructura cristalina, el fésforo forma el
grupo anionico (PO,)*, en el cual el P>* puede sustituirse con
As%*y V5, dando lugar a los minerales mimetita y vanadinita,
respectivamente. El sitio ocupado por CI- puede también ser
ocupado por F-u (OH) (Pasero et al. 2010).
Tradicionalmente, la piromorfita ha sido utilizada como
mena secundaria de plomo. Sin embargo, varios autores
(Ruby et al. 1994, Stanforth y Qiu 2001, Eusden et al. 2002,
Basta y McGowen 2004) dan cuenta sobre su utilidad en la
remediacion de sitios (suelos y aguas) contaminados con Pb
y As, debido a su baja solubilidad y gran capacidad de reten-
cion de estos elementos (Nriagu 1973). Ademas de la inso-
lubilidad, la relativa abundancia de estos minerales les posi-

Figura 6. a-b) Imagenes de electrones retrodispersados de la muestra MSR007, mostrando las fases asociadas a piromorfita. La galena presenta
rasgos de disolucién en los bordes del cristal; c) Imagen de electrones secundarios de la muestra ALMSR004, mostrando piromorfita en asociacion
con pequenios cristales romboédricos; d) Imagen de electrones dispersados de la muestra MSRO07 en la cual se observan los caracteristicos cristales
bipiramidales de piromorfita con los extremos truncos. Abreviaturas: Pyr: piromorfita, Bro: brochantita, Gn: galena, Lnt: linarita, MnO: éxidos de Mn,

Qz: cuarzo, Jrs: jarosita.
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bilita registrar y retener informacién relacionada a los fluidos
de formacion, permitiendo reconstruir las composiciones de
elementos trazas en sitios donde los procesos supergénicos
puedan ser datados usando diferentes minerales coetaneos.
Esto los convierte en buenas herramientas de prospeccion y
potenciales indicadores sensibles de los procesos que ocu-
rren durante la oxidaciéon y meteorizacion de los depositos
minerales, pudiendo mantener esta informacién por largo
tiempo, incluso durante transporte fluvial (Markl et al. 2014).

Si bien la piromorfita no se trata de un mineral raro o esca-
so a nivel mundial, no existen muchas localidades argentinas
en donde haya sido identificada su presencia. Ha sido des-
cripta en los siguientes distritos: Gonzalito (Rio Negro, Bro-
dtkorb 2015), EI Guaico (Cdérdoba, Sureda 1978), Paramillos
de Uspallata (Mendoza, Botto et al. 1996) y La Poma-Inca-
chule (Salta, Argafiaraz y Sureda 1979).
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PIROMORFITA EN CAPILLITAS

Aspecto y paragénesis

Los cristales de piromorfita fueron hallados en las mues-
tras MSRO07 y ALMSRO004, recolectadas dentro de la mina
Santa Rita, en el Nivel 0, Pique A. La primera de ellas corres-
ponde a una veta mineralizada en contacto con la roca de
caja, compuesta por granito con alteracion filica moderada,
mientras que la segunda corresponde a concreciones amari-
llentas, formando estalactitas con signos de actividad biol4gi-
ca en las paredes y el techo del tunel minero. A su vez, crista-
les de piromorfita también fueron identificados en la muestra
ESC3, correspondiente a sedimentos finos obtenidos de una
escombrera ubicada en el filo Capillitas, la cual acopia mate-
riales presumiblemente provenientes de la veta La Rosario.

La asociaciéon mineral de la veta de donde fue obtenida la
muestra MSROO07 incluye como minerales de mena esfaleri-
ta, galena, pirita, calcopirita, arsenopirita, covellita, calcosina,

Cuadro 5. Composicién quimica de piromorfita, analizada con microsonda de electrones.

C6-pir1 C6-pir2 C6-pir4 C6-pir5 C9-pir7 C9-pir20 C9-pir21
P,O, 16.68 16.32 16.37 16.86 17.87 15.92 16.41
As,0, 0.05 0.34 <0.01 0.03 0.02 <0.01 <0.01
V,0, 0.18 <0.01 <0.01 <0.01 0.05 0.17 0.02
sio, <0.04 <0.04 0.08 0.06 <0.04 0.05 <0.04
PbO 77.29 79.63 80.40 7917 75.11 79.84 78.59
FeO 0.14 0.07 <0.05 0.10 <0.05 0.07 <0.05
MnO 0.31 0.19 0.05 0.04 <0.03 <0.03 <0.03
ZnO <0.05 0.06 0.14 0.15 0.48 0.29 0.40
CaO 2.41 1.40 1.25 1.07 3.32 0.73 0.88
F 0.04 0.10 0.58 0.09 0.21 0.04 0.10
Cl 2.50 2.64 2.49 2.46 2.31 2.25 2.27
H,0* 0.12 0.00 0.00 0.05 0.09 0.18 0.12
CI=0 0.56 0.60 0.56 0.56 0.52 0.51 0.51
F=0 0.02 0.04 0.24 0.04 0.09 0.02 0.04
total 99.13 100.11 100.56 99.51 98.86 99.01 98.22
Férmula empirica (apfu)**
P 2.970 2.972 2.991 3.082 3.079 2.980 3.062
As 0.005 0.038 0.00 0.004 0.002 0.00 0.00
\Y 0.026 0.00 0.00 0.00 0.007 0.024 0.002
Si 0.00 0.000 0.017 0.013 0.00 0.010 0.00
b3 3.001 3.010 3.008 3.099 3.088 3.014 3.064
Pb 4.377 4.612 4.671 4.602 4115 4752 4.664
Fe 0.024 0.012 0.00 0.019 0.00 0.013 0.00
Mn 0.055 0.035 0.009 0.008 0.00 0.00 0.00
Zn 0.00 0.009 0.023 0.025 0.073 0.047 0.064
Ca 0.543 0.322 0.290 0.248 0.724 0.174 0.207
> 4.999 4.990 4.993 4.902 4.912 4.986 4.935

*Calculado. ** Normalizacion realizada segun Zcationes = 8.
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digenita y trazas de cobre, en ganga de rodocrosita y cuar-
zo. Entre las oxisales secundarias, cerusita y linarita estan
en contacto directo con la piromorfita; en la misma muestra
aparecen también anglesita, brochantita, y 6xidos-hidroxidos
de Fe y Mn (“limonita” y “wad”).

Los cristales de galena son cubicos, con rasgos de disolu-
cion, y son comunes las texturas de reemplazo con covellita.
Los minerales secundarios de Pb mas abundantes son ceru-
sita, linarita y piromorfita, los cuales se encuentran comun-
mente asociados entre si, rellenando vetillas y microfracturas
internas (Fig. 6 a y b). La brochantita es comun y se presenta
como agregados esferoidales de cristales. La muestra esta
parcialmente cubierta por 6xidos-hidréxidos masivos de Mn.

Por su parte, la muestra ALMSR004 cuenta con una aso-
ciacion mineral mas simple, compuesta principalmente por
jarosita, cuarzo, piromorfita y brochantita. La jarosita es abun-
dante en toda la muestra y se presenta como pequefios cris-
tales romboédricos de hasta 1 ym de longitud. La piromorfita
es comun y presenta buen desarrollo cristalino (Fig. 6c).

En la muestra obtenida de la escombrera (ESC3), com-
puesta por material suelto de granulometria arena a limo,
junto a piromorfita se identificé la presencia de jarosita, es-
falerita, galena, pirita, calcopirita, cuarzo, muscovita, illita,
anglesita, cerusita, yeso y oxidos de Fe y Mn. Los cristales
de piromorfita se encuentran intimamente asociados con los
6xidos masivos de Mn.

Los cristales de piromorfita se encuentran como prismas
hexagonales largos rematados por terminaciones bipiramida-
les {hkiT}, con h >> | (Fig. 6d). Los cristales presentan en oca-
siones una bifurcacion en sus puntas (Fig. 6¢). Las longitudes
(medidas a lo largo del eje c) varian entre 15 um y 124 uym,
con una media de 44 um. Los cristales son de color pardo
amarillento, con brillo graso.

Composicién quimica

Se analiz6 el material de la muestra MSR007, en una sec-
cion pulida estandar. Los analisis muestran que la composi-
cion no es homogénea, observandose zonacion en algunas
imagenes de SEM-BSE. En el Cuadro 5 aparecen algunos de
los resultados obtenidos.

Entre los sustituyentes del Pb?*, el Ca?* es el elemento
mas abundante, evidenciando una solucién sélida hacia fos-
fohedifana, Ca,Pb,(PO,),Cl. Las concentraciones de Zn, Fe y
Mn en estas posiciones son mucho menores. Cuando estan
presentes, las zonaciones quimicas se deben fundamental-
mente al reemplazo de Ca por Pb. La cantidad de Mn, a pesar
de ser reducida (hasta 0.31 %peso de MnO, 0.055 apfu), es
una de las mas elevadas registradas en piromorfita, y refleja
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el ambiente de formacién rico en este metal. En sitios tetraé-
dricos se observan bajas concentraciones de As®, V** y Si*
reemplazando a P%, por lo que el mineral esta préximo al
término extremo piromorfita. En cuanto al sitio de los iones
monovalentes, se observa una sustituciéon muy limitada de CI-
por F-y OH-.

Se analiz6 también la cerusita asociada. Casi todos los
cristales analizados contienen trazas de Ca (0.01 - 0.06
%peso de CaO); otros metales estan presentes solo en al-
gunos sectores (FeO < 0.17, MnO < 0.14, ZnO < 0.11, en
%peso), pero la mayor parte dan por debajo de los limites de
deteccion.

FLUORAPATITA

La fluorapatita esta diseminada en el granito encajante de
las vetas, tanto en la facies porfirica como equigranular. Si
bien este fosfato no se generé durante el proceso de minera-
lizacién, se lo incluye aqui solo a los efectos de completar la
mineralogia de fosfatos del area.

Se presenta en cristales subhedrales a euhedrales (pris-
mas hexagonales) de hasta 200 um de largo, algunos mos-
trando evidencias de disolucién. Son siempre muy ricos en F
(3.15 — 3.74 %peso de F), estando el Cl por debajo del limite
de deteccion en la mayoria de los andlisis. La composicion
es tipica de apatita granitica, con Mn (1.06 - 1.30 %peso de
MnO) y Fe (0.36 - 0.49 %peso de FeO) sustituyendo a Ca. Se
detectaron, ademas, trazas de Na y Mg (0.07 - 0.13 y 0.06 -
0.08 %peso de los respectivos 6xidos).

DISCUSION

Fosfatos-sulfatos de aluminio

La formacion de los FSA esta relacionada a la accion de
fluidos acidos, oxidantes y de alta temperatura, sobre los
minerales de la roca encajante, provocando su disolucion y
liberando los elementos necesarios para la precipitacion de
los FSA. En consonancia con lo observado por otros autores
(Aoki et al. 1993, Dill 2001, Bajndczi et al. 2004), los nucleos
de estos cristales presentan mayores concentraciones de P%*
y valores maximos de Ca?', enriqueciéndose en S%* hacia los
bordes. Esta tendencia podria ser explicada como un estadio
inicial de formacién de los cristales, en los cuales se da un
mayor aporte de P%* y Ca?* por parte de la disolucion de apa-
tita y feldespatos. El aumento de S® se asocia a una dismi-
nucion en el pH de los fluidos. La variacién quimica de nucleo
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a borde que presentan estos minerales, es tipica para FSA
formados en entornos hipogénicos, en contraste con los que
precipitan en ambientes de sulfato acido ricos en vapor y los
FSA supergénicos (Dill 2001).

En otros estudios, estos minerales suelen presentar ban-
das externas de composicion alunitica, las cuales no han sido
encontrados en el presente trabajo. La ausencia de alunita
puede deberse a la ubicacion de la muestra analizada, la cual
se encuentra alejada de la zona de alteracion argilica avanza-
da, y por lo tanto posee menores tenores de S y K*.

El contenido de Sr de las facies félsicas del batolito de Ca-
pillitas es reducido, entre 18 y 49 ppm (promedio 35 ppm, n =
15), mientras que los contenidos de P,O, oscilan entre 0.10 y
0.69 %peso (promedio 0.38, n = 15) (Rossi et al. 2002). Esto
limita la cantidad de FSA que puede formarse a partir de la
destruccion de apatita y feldespatos.

La presencia de nucleos cristalinos irregulares y con zona-
cion difusa estaria asociada a un desequilibrio inicial entre los
procesos de disolucion y precipitacion, debido a fluctuaciones
en la temperatura, composicion y saturacion de los fluidos mi-
neralizantes. Particularmente, la disociacion de HCl y H,SO,
en estadios iniciales, resulta en fluidos muy acidos, los cuales
pueden disolver los FSA dandoles formas xenomorficas (Wa-
tanabe y Hedenquist 2001).

La presencia de oscilaciones composicionales en mine-
rales hidrotermales es el resultado de factores geoldgicos y
otros propios de la cinética de cristalizacion. En el caso de los
FSA de Capillitas los factores mas relevantes son probable-
mente fluctuaciones en la composicion de los fluidos [también
evidenciada por las oscilaciones en la relacion As / Sb de ten-
nantita-(Zn)], variaciones en el pH (disolucion de portadores
de Py Sr) y fugacidad de oxigeno (oxidacién de azufre a S&
y posterior incorporacién como SO, a los FSA). La zonacion
también es influenciada por procesos de desequilibrio, donde
hay una competencia entre la incorporacién de iones en la
estructura de los FSA y la difusion de iones no incorporados
alejandose de la interfase cristal-solucion (Watson 1996). La
acumulacioén de iones rechazados aumenta en la adyacencia
del cristal, hasta llegar un momento en que se satura una
composicion dada y precipita, formando una capa composi-
cionalmente contrastada con la inmediatamente anterior. Este
proceso se repite ciclicamente, contribuyendo a modular las
variaciones provocadas por factores extrinsecos.

La formacion de bandas que envuelven el nucleo indica
una modificacion de las condiciones de precipitacion, donde
las fluctuaciones composicionales de los fluidos continuan,
pero no se observa disolucion. Procesos supergénicos ac-
tuando sobre la muestra produjeron una leve disolucién de
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las capas mas externas en algunos cristales.

Las relaciones texturales y paragénesis sugieren un ori-
gen hipogénico para los minerales FSA de la muestra estu-
diada. De acuerdo a la evolucién de minerales FSA propuesta
por Dill (2001), los cristales se clasifican dentro de la etapa |,
caracterizada por presentar un nucleo parcialmente alterado,
enriquecido en Sr, Ca, y P, y empobrecido en S.

Las relaciones texturales indican que los FSA precipitaron
antes o coetaneamente con hibnerita; la tennantita-(Zn) es
posterior y reemplaza parcialmente la hiubnerita.

La veta donde se extrajo esta muestra presenta caracteris-
ticas mixtas entre depdsitos de sulfuracion intermedia y alta,
y muestra mejor coincidencia con temperaturas de formacion
entre 200 y 230 °C, de acuerdo a los criterios detallados por
Hedenquist et al. (2000). La presencia de rodocrosita (escasa
y no presente en la misma muestra de los FSA) en esta veta
es tipica de depodsitos de sulfuracion intermedia, mientras
que la enargita paragenética con tennantita-(Zn) y calcopiri-
ta es una asociacion que indica alta sulfuracion. Franchini et
al. (2011) definen condiciones similares para la formacion de
FSA en el yacimiento Agua Rica, ubicado pocos kildmetros al
este, y asociado al mismo sistema eruptivo - hidrotermal.

Piromorfita

Dada la baja solubilidad de piromorfita, y la abundancia de
Pb en el sistema, su precipitacion dentro del yacimiento esta-
ria supeditada a la disponibilidad de P.

La presencia de piromorfita en el yacimiento es produc-
to de diferentes procesos. Los cristales hallados en la veta
dentro de la mina Santa Rita estarian asociados a los pro-
cesos supergénicos naturales de oxidaciéon que afectaron al
depdsito desde el Pleistoceno, producto de la circulacion de
fluidos metedricos por las fracturas presentes en la roca. Por
otro lado, la formacién de piromorfita en las paredes y techo
del tunel minero, asi como también la de aquellos cristales
identificados en la escombrera, estaria asociada a los ultimos
cientos de afos de actividad minera desarrollada en el sector.
El buen desarrollo de estos cristales en relativamente poco
tiempo de formacion esta de acuerdo con las tasas de creci-
miento estudiadas por otros autores para este mineral (Keim
y Markl 2015). Es muy probable la participacion de bacterias
en la cristalizacion de piromorfita de estas yacencias post-ac-
tividades mineras, acelerando la biodisponibilidad de algunos
elementos (Burmann et al. 2013) y la precipitacion del mineral.

Fuentes de los elementos
Las principales fuentes de P que dan origen a estos mine-
rales fosfatados son fundamentalmente apatita y feldespato
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potasico, los cuales han sido identificados en el granito que
forma la roca de caja del yacimiento. La liberaciéon de P des-
de los feldespatos para la formacion de fosfatos ya ha sido
demostrada por otros autores (Bea et al. 1992, London 1992,
Breiter et al. 2002). Analisis de microsonda hechos a micro-
clino del granito encajante de las vetas indican contenidos de
hasta 0.3 %peso de P,O,, con una media de 0.2 %peso (da-
tos propios no publicados). Debido a la abundancia modal de
microclino y a la facilidad con que el P puede ser liberado de
su estructura cristalina, se le brinda una importancia prepon-
derante como fuente de este elemento. Si bien varios autores
(Stoffregen y Alpers 1987, Dill 2001, Georgieva et al. 2002)
sostienen que la presencia de rocas graniticas peraluminosas
con apatita son de gran importancia para la formacion de es-
tos minerales, las proporciones modales de apatita son mar-
cadamente inferiores a las de feldespato en este yacimiento.
Este aumento de P en los granitos altamente diferenciados
esta relacionado al aumento general de la solubilidad del P en
fundidos peraluminosos (Pichavant et al. 1992), mientras que
la concentracion de este elemento en feldespatos se explica
por la falta de Ca, la cual limita la formacion de apatita (Breiter
et al. 2002).

Las fuentes de Ca, Sr y Al son mas dificiles de asignar
con certeza, debido a la abundancia de minerales portadores
de estos elementos en la zona. Ademas de estar presente en
plagioclasas, el Ca es abundante en rodocrosita. ElI Al y Sr
pueden haber sido lixiviados de plagioclasas [con %peso de
SrO cercano a 0.08 (datos propios no publicados)] y microcli-
no durante la alteracién por fluidos acidos.

El Pb en soluciéon que da origen a la piromorfita es pro-
ducto de la meteorizacion quimica de galena, la cual es mas
soluble en ambientes acidos oxidantes, como los que se en-
cuentran en la zona de estudio (Yaciuk et al. 2019). La aso-
ciacion mineral que acompafia a galena (covellita, anglesita,
cerusita y piromorfita) y sus relaciones texturales, indican un
grado avanzado de meteorizaciéon (Keim y Markl 2015). De
manera secundaria, anglesita y cerusita pueden ser fuentes
de Pb en presencia de soluciones subsaturadas en sus ele-
mentos constituyentes.

CONCLUSIONES

Los fosfatos son escasos en Capillitas, reflejando el qui-
mismo de los fluidos mineralizantes y la disponibilidad de P
en las rocas de la diatrema y en el granito de caja. Registran
tanto la alteracion hipogénica relacionada a la mineralizacion
(FSA) como procesos supergénicos (piromorfita).
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Los FSA descriptos aqui desplazan hacia el oeste el limite
del sistema de alta sulfuracion. Evidencian una historia com-
pleja que muestra variaciones en el aporte de los elementos
formadores, lixiviados y transportados por fluidos hipogéni-
cos, y que es compartida por al menos un depdsito mas en
el mismo sistema hidrotermal (Agua Rica, Franchini et al.
2011). La piromorfita indica procesos supergénicos, donde el
Pb liberado de galena (o de fases de alteracion) es fijado por
fésforo disuelto en aguas metedricas. Dado que aparece tam-
bién en entornos dominados por actividad microbioldgica, es
muy probable que estos organismos participen del ciclo del P
(e indirectamente del Pb). Dada la insolubilidad de la piromor-
fita, esta fase puede ser relevante como inmovilizadora local
de este metal, impidiendo su transporte a cursos de agua.

A partir del presente estudio, se pudo confirmar la presen-
cia de dos familias de fosfatos en el yacimiento Mina Capilli-
tas, una clase mineral que ha sido poco estudiada en la loca-
lidad. Los minerales fosfatados-sulfatados de aluminio estan
enriquecidos en Sr?* y Ca?* y se clasifican como svanbergita
y crandallita, siendo el primero mucho mas abundante que
el segundo. El Pb?* es un accesorio comun en estos minera-
les, aunque no adquiere concentraciones considerables. La
ausencia de K* y las bajas concentraciones de S® respecto
a P®, dan indicio de un ambiente formacional de alta sulfura-
cion moderadamente acido, sin llegar a valores extremos. Los
bandeados composicionales de estos minerales, dan cuenta
de una historia evolutiva compleja, con pulsos hidrotermales
de composicién variable, generando precipitacion, disolucion
y brechamiento.

La presencia de cristales de piromorfita en ambientes
diversos evidencia el accionar de distintos procesos de mi-
neralizaciéon afectando al yacimiento, siendo la presencia de
microorganismos un factor fundamental para su precipitacion
en las paredes de la mina y en las escombreras.
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