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RESUMEN

El distrito wolframifero Agua de Ramén, localizado en la sierra de Guasapampa, al noroeste de la provincia de Cérdoba, se
compone de numerosas minas inactivas distribuidas en tres sectores (Norte, Central y Sur). Excepto por escasa scheelita estra-
tiforme en el sector Sur, el resto son vetas de cuarzo-moscovita-chorlo con wolframita, emplazadas en estructuras extensiona-
les en una tonalita-granodiorita ordovicica y en el encajonante metasedimentario proterozoico-cambrico. Nuevos minerales
descriptos para el distrito, y algunos para Argentina incluyen sanmartinita, russellita, stolzita, galenobismutita, kettnerita, bis-
moclita, molibdenita, galena, covellina, mottramita, crisocola, jarosita sodica y yeso. LLos minerales de la serie de la wolframita
manifiestan composiciones intermedias, con relaciones Fe/Mn algo mis elevadas en el sector Sut. Calculos geobarométricos
indican presiones de ~1,9 kbares para la alteracion greisenizante y la depositacion de la mineralizacion de W £ Bi (£ Zn, Cu,
Pb, Mo), y la correccion de las temperaturas de homogeneizacion previas de inclusiones fluidas en cuarzo dan temperaturas de
entrampamiento entre 410 y 450°C. Los reemplazos de ferberita-hiibnerita por scheelita, stolzita, sanmartinita y russellita in-
dican cambios de la composicién fluida con el descenso térmico, principalmente dela £, ,. Las vetas de 366 & 1 Ma restringen
el evento de alteracién-mineralizacion de W-Bi a la época metalogénetica devonica vinculada a la extension del evento tecto-
magmatico Achaliano, aunque los fluidos derivarian de plutones félsicos no aflorantes muy evolucionados ricos en boro. Las
vetas de cuarzo con wolframita (£ Bi) emplazadas en el distrito minero vecino La Bismutina, asimiladas al tipo Panasqueira,
podrian estar metalogenéticamente vinculadas, como interpretaran otros autores.
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ABSTRACT

New mineralogical, petrographical and metallogenetic data of the Agua de Ramin mining district, Minas department, Cordoba province

The Agua de Ramén tungsten mining district is located northwest of Cérdoba province, in the sierra de Guasapampa; nume-
rous inactive mines are distributed in three main zones (North, Central and South). Except for a few mines in the South zone
of stratabound scheelite, the rest are represented by wolframite-bearing, quartz-muscovite-schorl veining, which are emplaced
in extensional structures within an Ordovician tonalite-granodiorite and in Neoproterozoic-Cambrian metasedimentary host
rocks. New minerals described for the district, and some for Argentina, include sanmartinite, russellite, stolzite, galenobismuti-
te, kettnerite, bismoclite, molybdenite, galene, covellite, mottramite, chrysocolla, Na-bearing jarosite and gypsum. The Fe/Mn
ratios of wolframite mineral series are compositionally intermediate, slightly richer in molar ferberite in the South zone. Geoba-
rometric computations suggest a pressure of ~1.9 kbars during greisenization and W+ Bi (+ Zn, Cu, Pb, Mo) mineral deposi-
tion. According to fluid inclusion homogeneization temperatures in vein quartz, acquired by previous studies, the yield trapping
temperatures are between 410-450°C. Replacement of ferberite-htibnerite by scheelite, stolzite, sanmartinite and russellite su-
ggests significant changes in fluid composition by decrease of the temperature, particularly of /. A muscovite already dated,
from an altered wall-rock, has an age of 366 £+ 1 Ma, so the alteration-mineralization event belongs to the Devonian Metalloge-
netic Epoch, related to an extension associated with the Achalian tectono-magmatic event; however, boron-rich mineralizing
fluids would derive from felsic highly-evolved hidden intrusions. The quartz-wolframite (* Bi) veins of the southern neighbor
LLa Bismutina district, assigned to the Panasqueira type, could be metallogenetically linked, as was interpreted by other authors.

Keywords: Greisen, Tungsten, Geobarometry, Devonian-Carboniferons, Sierra de Guasapampa

INTRODUCCION

encuentra al noroeste de la provincia de  cién de Agua de Ramoén, pedania Gua-
El distrito minero “Agua de Ramoén” se Cordoba, en los alrededores de la pobla-  sapampa, departamento Minas. Se ubica
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entre los paralelos 30°49” y 30°52” de la-
titud Sur y los meridianos 65°21” y 65°24°
de longitud Oeste, a aproximadamente
195 km de la ciudad capital de Cérdoba
(Fig. 1).

El area se conoce por su mineralizacién
de wolframio desde el siglo XIX, pero no
fue hasta la década de 1950 cuando Lapi-
dus y Rossi (1959) realizaron las primeras
observaciones geoldgicas, quienes reco-
nocieron un basamento compuesto por
rocas metamorficas, principalmente mi-
cacitas biotiticas inyectadas, a las que se
asocian marmoles y anfibolitas, posterior-
mente intruidas por un plutén dioritico
cuarcifero y sus derivaciones filonianas.
Posteriormente, gedlogos del Servicio
Geoldgico Australiano vuelven a estudiar
la region (Lyons ez al. 1997), quienes de-
nominan al plutén Agua de Ramén como
granodiorita L.a Esmeralda y hacen no-
tar que este cuerpo presenta una foliacion
compartida con el encajonante y datan las
mineralizaciones que cortan tanto a me-
tamorfitas como plutonitas con el méto-
do Ar*/Ar* en 366+ 1 Ma (Devénico Su-
perior).

TLas mineralizaciones de wolframio fue-
ron nuevamente estudiadas por Tourn y
Herrmann (1997) y Tourn (1999), quienes
propusieron para éstas un modelo gené-
tico vinculado a vulcanismo submarino
afectado por metamorfismo y removili-
zaclones posteriores.

El ambito geoldgico esta constituido por
un basamento metamorfico compuesto
por metamorfitas intruidas por un plutén
tonalitico-granodioritico y cortadas por
cuerpos intrusivos posteriores. Este cuer-
po tonalitico-granodioritico esta muy de-
formado al igual que su encajonante y esta
limitado al este por una falla longitudinal
que disloca la zona de estudio, dandole a
ésta una morfologfa topografica deprimi-
da. El pluton esta afectado por tres jue-
gos de diaclasas, donde las de orientacién
E-O fueron las que alojaron la minerali-
zacion de wolframio.

Acorde al criterio de Lapidus y Rossi
(1959), las minas se han dividido en tres
sectores o zonas Norte, Central y Sur, se-
gun se detalla a continuacién: Sector Not-
te: minas Dora Inés, El Carmen (vetas El

Carmen Norte, El Carmen Sur y El Chi-
leno), Mercedes (vetas Oeste, Central, San
Martin y Mercedes) y La Pepita; Sector
Central: minas La Abundancia, La Espe-
ranza, San Antonio y Don Cipriano; Sec-
tor Sut: minas La Blanca, Americana, LLa
Reina, San Vicente, .a Armonfia, Esmeral-
da (vetas Santa Rita Oeste y Este), Relam-
pago (vetas Oeste y Sur) y Maria Laura.
Aunque no existen cdlculos de reservas
globales de este distrito, en algunas de
las vetas mas importantes como El Car-
men Norte, San Martin, Santa Rita y Re-
lampago, se determiné la existencia de
700 t de mineral de wolframio con con-
tenidos medios de 65 % de WO,, hasta
60 m de profundidad. Durante el periodo
1952/57, 1a produccion total del distrito
fue de ~68,5 t de concentrados de wolfra-
mita y scheelita con contenidos medios
de 65 % de WO, (Lapidus y Rossi 1959).
El objetivo de este trabajo ha sido actua-
lizar la informacion mineraldgica del dis-
trito y fundamentalmente proveer nuevos
enfoques sobre los procesos de altera-
cién-mineralizacion involucrados ylos as-
pectos metalogenéticos del distrito mine-
ro. La informacién constituye un extracto
modificado de un trabajo inédito mas am-
plio realizado por Biglia (2013) y de un re-
sumen parcial sobre su mineralogia publi-
cado por Biglia ez al. (2014).

GEOLOGIA REGIONAL Y
DEL DISTRITO MINERO

El distrito se halla en el sector norte de la
sierra de Guasapampa, en el ambito geold-
gico de las Sierras Pampeanas Orientales
(Caminos 1979), en donde el basamento
cristalino consiste en complejos meta-
morficos y litologfas igneas del Precambri-
co superior-Cambrico inferior y del Ordo-
vicico.

Enla region predominan las metamorfitas
de mediano grado representadas funda-
mentalmente por gneises y esquistos mi-
caceos, algunas anfibolitas y muy escasos
marmoles que conforman un basamento
cristalino metamorfico estratificado. Pos-
teriormente, este basamento es intruido
por numerosos cuerpos granitoides, los
cuales estan representados por rocas de

caracter somero y composicion fluctuan-
te entre granitos y tonalitas acompafados
de sus derivaciones filonianas, de edades
comprendidas entre el Cdmbrico y el De-
voénico segin Lucero Michaut y Olsacher
(1981).

Lyons ¢t al. (1997) reconocen tres princi-
pales eventos de deformacién/metamor-
fismo que han afectado a las rocas de la
regién: a) ciclo Pampeano del Cambri-
co inferior; b) ciclo Famatiniano del Oz1-
dovicico Inferior y ¢) ciclo Achaliano del
Devoénico, acompafiados de magmatis-
mo en los eventos famatinianos y achalia-
nos. Durante el Mesozoico y el ciclo An-
dico del Cenozoico tardio, se produjeron
episodios de deformacion fragil, con fa-
llas inversas e inclinacién de bloques que
configuraron los paisajes geomorfologi-
cos actuales.

Martino y Fasola (2001) describen una
deformacién cabalgante con componen-
te dextral en planta que serfa la continua-
cién norte, dentro del 4mbito de la sierra
de Guasapampa, de la faja de deforma-
ciéon Los Tuneles, que afecta al flanco
oriental de la sierra de Pocho.

En el distrito minero, afloran metamor-
fitas basamentales, un cuerpo plutonico,
intrusivos filonianos y material de relleno
moderno (Fig. 1).

El basamento metamoérfico se compo-
ne de dos litologias predominantes: gnei-
ses bandeados y milonitas (= gneises de
0jos). Los primeros se localizan en el sec-
tor occidental del distrito mientras que las
milonitas lo hacen en la parte oriental del
mismo; se observan ademas litologfas me-
nores como gneises esquistosos, anfiboli-
tas, marmoles y rocas calcosilicaticas.

El conjunto metamorfico se halla intrui-
do por un plutén de composicién varia-
ble entre tonalitico en sus bordes y grano-
dioritico en la parte central, que aflora en
el sector sur y central del distrito, con con-
tactos pseudoconcordantes respecto a la
orientacién de la roca hospedante. El in-
trusivo muestra estructura marcadamen-
te foliada hacia los bordes del cuerpo con
orientacién subparalela de las micas en la
direccion N-S, coincidente con la actitud
de las milonitas de la faja de deformacién
Los Tuneles, datos que han permitido in-
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Figura 1: Mapa geoldgico
del distrito Agua de Ra-
moén, modificado de Lapi-
dus y Rossi (1959). Coor-
denadas Gauss-Kriiger
Campo  Inchauspe. Los
datos de rumbo y buza-
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mientras que en el plutén

reflejan la deformacion mi-
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ferir que el plutén fue producto del mag-
matismo Famatiniano (Martino y Fasola
2001).

Con posterioridad, se emplazaron diques
de aplitas, pegmatitas, lamprofiros y ve-
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tas mineralizadas y estériles. Todos ellos,
a excepcién de las vetas mineralizadas,
son en general concordantes en rumbo y
buzamiento conla foliacién del basamen-
to metamorfico. Lamprofiros, aplitas y
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pegmatitas son abundantes en el sector
Norte, alojandose en el gneis bandeado.

Edad del plutén Agua de Ramoén
No se han realizado hasta la actuali-
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dad fechados radimétricos de las rocas
del plutén Agua de Ramoén. Lucero Mi-
chaut y Olsacher (1981) lo consideran de
edad cambrica; mientras que Candiani ez
al. (2001) le asignan edad ordovicica. Un
plutén cercano de similar composicion,
localizado al sur de Agua de Ramén, es la
granodiorita La Playa, que fue datada en
478+ 8 Ma con el método U-Pb SHRIMP
(Rapela ez al. 1999). Otros plutones com-
parados por su yacencia y vecindad regio-
nal (La Yeya Norte y La Yeya Sur) fue-
ron datados por Sfragulla (2013) en 471
+9/32 Ma (Ordovicico) y 375 £15/12 Ma
(Devénico), respectivamente (U-Pb por
microsonda idnica en los nucleos de cris-
tales de circon). El plutén Condor Hua-
si, pese a no tener dataciones, se consi-
dera perteneciente al Ordovicico, ya que
presenta rasgos deformacionales simila-
res al pluton La Yeya Norte y por analo-
gfa con el plutén Los Alanices del norte
delasierra de San Luis (Lépez de Luchi ez
al. 2011), con el que comparte caracterfs-
ticas petrograficas y geoquimicas (Sfra-
gulla 2013).

El plutén Agua de Ramoén yace dentro de
la faja de deformacién Los Tuneles que
tiene rumbo N-§, 100 km de largo y 1-5
km de ancho (Matrtino y Fasola 2001). Es-
ta faja limita al oeste con la falla de Pocho
y la zona de falla La Mermela, al este con
las rocas del macizo migmatico San Car-
los y el gneis sillimanitico Las Palmas, al
sur con la faja de deformacion Pachan-
go v hacia el norte, se extiende paralela-
mente alas sierras de Pocho y Guasapam-
pa. La faja de deformacién Los Tuneles
se interpreta como una faja de deforma-
cion ductil y es pre-pluténica con respec-
to al plutén de La Playa, ya que éste cor-
ta de manera discordante a las rocas de la
faja de deformacién y a las rocas del ma-
cizo San Carlos (Martino e a/. 2003). El
plutén Agua de Ramoén posee rasgos de-
formacionales internos consistentes con
la deformacion de la faja de deformacion
Los Tuneles, indicando una génesis pre-
via o coctanea a la misma, y previa al plu-
ton de La Playa. Estd esclarecido que la
tonalita-granodiorita de Agua de Ramoén
no pertenece al ciclo Achaliano, siendo
mas consistente su pertenencia al ciclo

Famatiniano, anterior o coetanea con la
faja de deformacién Los Taneles.

MINERALIZACION

ILa mineralizacion distrital de wolframio
se presenta en tres tipologias: a) minerali-
zacién de tipo estratoligada (exhalaciones
volcanicas submarinas metamorfizadas
(Tourn y Herrmann 1997, Tourn 1999), b)
vetas de cuarzo-moscovita-turmalina con
wolframita, scheelita y sulfuros (Lapidus y
Rossi 1959) v, ¢) aluviones (Lapidus y Ros-
s11959).

Mineralizacion de tipo estratoligado
Afloran en la zona sur del distrito, son
cuerpos de formas lenticulares, con lon-
gitudes variables entre 40 y 60 m y de 2
a 5 m de potencia. De estas lentes, las
mas meridionales han sido excavadas su-
perficialmente con la intencién de su ex-
plotacion para la obtencion de cal, a cu-
yo efecto se construyé un reducido horno
discontinuo, pero el gran porcentaje de
silice hizo fracasar la explotacion (Lapi-
dus y Rossi 1959).

La scheelita se encuentra diseminada den-
tro del marmol en puntos aislados entre
sf 0 en delgadas peliculas que tapizan pla-
nos de fractura. La frecuencia no es regu-
lar y se sittia con preferencia en las proxi-
midades del contacto marmol-anfibolita.
TLa mineralizacion de scheelita asociada a
rocas calcosilicaticas y anfibolitas se vin-
cula a un esquema genético sinsedimen-
tario con volcanismo exhalativo, meta-
morfismo posterior y removilizaciones
asociadas. Esta dltima etapa genética de
removilizacién habria sido producida por
el plutén Agua de Ramoén (Tourn y Herr-
mann 1997).

Vetas hidrotermales de cuarzo-mos-
covita-turmalina

Las vetas portadoras de minerales de
tungsteno rellenan fallas causadas por la
reactivacion de las diaclasas transversales
del plutén tonalitico-granodioritico y el
reflejo de éstas en el gneis. Son de rumbo
general E-O y ESE, y buzantes hacia el
sur con diferentes valores angulares, des-
de subhorizontales hasta verticales (20 a

50° en la zona Norte, 38 a2 60° en la zona
Centraly 522 90° enla zona Sur). Las lon-
gitudes de las corridas varfan desde pocas
decenas de metros hasta 800 metros; las
potencias, igualmente variables, oscilan
entre algunos centimetros y 0,7 metros.
El constituyente fundamental de las ve-
tas es el cuarzo, seguido porcentualmen-
te por moscovita y chotlo. Las vetas son
tipicamente zonales simétricas, variables
entre algunas con moscovita de grano
grueso y textura en empalizada en los bot-
des, seguidas por cuarzo de grano grue-
s0, blanco lechoso, con sulfuros disemi-
nados y wolframita en algunos sectores,
hasta otras con una zona central con una
segunda generacion de turmalina fibro-
sa a afieltrada. La moscovita se presenta
en cristales de hasta 3 cm de diametro en
agregados escamosos en abanico con el
apice en el encajonante.

Placeres

Se han explotado tres zonas de tipo alu-
vional: al sur de la mina El Carmen, al
norte de la mina Abundanciayal surdela
mina Esmeralda. Se trata de campos enti-
quecidos, ubicados en la base de los sedi-
mentos del relleno moderno. .os minera-
les han sufrido poco o ningtn transporte,
hecho que se evidencia por la presencia
de scheelita. En la mina Abundancia se
ha explotado la acumulaciéon de piede-
monte, pobremente clasificada, lo que ha
obligado a tratar grandes volumenes de
material clastico ante la inexistencia de
un horizonte enriquecido. También exis-
ten campos enriquecidos con wolframita
en la barra que forman los brazos del rio
Guasapampa, al norte de los afloramien-
tos mineralizados (Lapidus y Rossi 1959).

METODOLOGIA
ANALITICA

El estudio se efectud exclusivamente so-
bre las vetas hidrotermales. La petrogra-
fia se realizé por microscopia 6ptica de
refraccion y reflexion. Los minerales de
identificacién dudosa fueron sometidos a
difraccion de rayos X en el INFIQC (Fa-
cultad de Ciencias Quimicas de la Uni-
versidad Nacional de Cérdoba); se operd



con radiacién Cu Ko filtrada con Ni, a un
voltaje de 40 kV y corriente de 40 mA en
todos los casos. Los diagramas de difrac-
cién de todos los minerales fueron corti-
dos entre 5y 60° con un paso de 0,02°, un
tiempo de conteo de 0,7 segundos por pa-
so y por medicién continua.

Los microanalisis cuantitativos con mi-
crosonda de electrones se llevaron a cabo
en el Laboratorio de Microscopia Electr6-
nica y Analisis por Rayos X (LAMARX),
en la Facultad de Matematica, Astrono-
mia y Fisica de la Universidad Nacional
Cérdoba. Se utilizé un equipo Jeol JXA
8230, operando con un haz de electrones
de 10 pm de didmetro, corriente de haz de
20 nA, potencial de 15 Ky, 10 segundos de
conteo en el pico y 5 segundos en el fon-
do. Se utilizaron como estandares mine-
rales naturales y compuestos artificiales.

ALTERACION
HIDROTERMAL

Mineralogia y petrografia de los pro-
tolitos

Se describieron ocho secciones delgadas
que permitieron clasificar al pluton como
predominantemente tonalitico con un
sector central granodioritico.

Sector tonalitico (muestras AR 33, AR 35, AR
36, AR 41, AR 42, AR 56): Esta roca esta
compuesta mayoritariamente por plagio-
clasa, cuarzo, biotita y moscovita; como
minerales accesorios se han reconocido
escaso feldespato potdsico (sélo en dos
secciones delgadas), epidoto, clorita, fluo-
rita y minerales opacos; a excepcion del
feldespato potasico, los restantes son pro-
ductos secundarios. La composicién mi-
neraldgica del extremo oriental del pluton
se diferencia por la aparicién de acceso-
rios primarios como titanita, allanita con
bordes de epidoto y apatita. En la obser-
vacion microscopica dominan los porfi-
roclastos de plagioclasa rodeados por una
matriz granoblastica de cuarzo (* pla-
gioclasa) fracturados y alargados segin
la foliacion milonitica visible; ésta forma
bandas irregulares y alterna con bandas
miciceas (moscovita + biotita) anastomo-
sadas y discontinuas, donde se alojan la
mayor parte de los minerales accesorios.

Existen dos generaciones de moscovita en
las bandas micaceas, una primaria en cris-
tales mayores desflecados y una posterior,
en abundantes agregados de moscovita de
grano fino (sericita) que reemplaza a mos-
covita, biotita y plagioclasa primarias. Se-
gun Martino (2003), el origen de la serici-
ta de la faja de deformacién Los Tuneles,
responderia al ingreso de fluidos durante
la etapa final de la deformacién milonitica
en facies de esquistos verdes. El tamafio
de grano de la tonalita milonitizada varia
de 0,1 mm (cuarzo granoblastico) hasta 3
y excepcionalmente 6 mm (porfiroclastos
de plagioclasa).

Sector granodioritico (Muestra AR 38-39): Es-
ta roca posee similares caracteristicas ma-
croscopicas que la roca de composicion
tonalitica descripta anteriormente. Se la
pudo clasificar mediante el estudio pe-
trografico que refleja mayor contenido de
feldespato potasico y posterior confirma-
cion mediante un analisis geoquimico de
roca total (Biglia 2013). Al microscopio,
se reconocen porfiroclastos de plagiocla-
sa y de feldespato potasico, rodeados por
agregados granoblasticos de cuarzo y fel-
despatos fracturados y alargados segun la
foliacién milonitica. Estos agregados for-
man bandas irregulares que alternan con
bandas micaceas discontinuas compues-
tas de biotita + moscovita (primaria y se-
cundaria) y en menor grado por epidoto,
clorita y fases opacas secundarias. El fel-
despato potasico presenta cominmen-
te pertitas flamiformes y en menor grado
pertitas en parche. A diferencia del sector
tonalitico, en la granodiorita milonitizada
no se han observado minerales accesorios
primatios como titanita, allanita (£ epi-
doto), apatita ni circon, ni tampoco fluori-
ta como fase secundaria.

Gneis bandeado (Muestra AR 24): El gneis
bandeado del contacto noroeste del plu-
tén también manifiesta foliacion miloni-
tica, aunque de mucha menor intensidad
que en el contacto oriental (milonita). Los
minerales principales son cuarzo, plagio-
clasa, biotita y moscovita y como mine-
rales accesorios ocurren turmalina, cir-
c6n, minerales opacos, titanita y apatita.
El cuarzo se encuentra formando mosai-
cos de textura granoblastica con extin-
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ci6n ondulosa; también se presenta como
inclusion o rellenando fracturas en granos
de plagioclasa.

Procesos de silicificacién y greiseni-
zacion

El distrito se halla afectado por procesos
de alteracion hidrotermal que afectan en
gran medida a la mayor parte de las rocas,
principalmente al plutén Agua de Ramén
en las zonas Sur y Central, y al gneis ban-
deado en la zona Norte. Los efectos va-
rian en intensidad de acuerdo a la distan-
cia existente con las vetas portadoras de
mineralizacién de wolframio, siendo una
caracteristica comun y facilmente per-
ceptible el halo de color mas claro debido
a la silicificacion, que se extiende en am-
bas margenes de las vetas, desaparecien-
do gradualmente a medida que se aleja de
los contactos. La intensidad y los produc-
tos de alteracién difieren respecto de la
roca que se trate. En general, se distin-
guen silicificacion y sericitizacion pene-
trativas, y en menor grado epidotizacién
diferencial dela plagioclasa y de la biotita.
Los sectores tonaliticos y granodioriticos
con deformacién milonitica del plutén
Agua de Ramo6n muestran como resulta-
do mas notable de la alteracion, la presen-
cia de halos de color claro producto de la
silicificacion (Lapidus y Rossi 1959, Ski-
rrow et al. 2000). Ademas, presenta halos
de color gris con tonalidades verdosas y
amarillentas como consecuencia de la se-
ricitizacion y posterior argilitizacion so-
breimpuesta, mayoritariamente deriva-
dos del reemplazo de la plagioclasa. Los
contactos entre las vetas y los granitoides
son netos, con desarrollo de halos de va-
riado color, simétricos y con gradual des-
aparicion hacia el encajonante. El grado
de desarrollo del halo de alteracién de-
pende, entre otros factores, del espesor
de la veta, extendiéndose en promedio
entre 3 a 4 veces su espesor (Figs. 2a, b, ).
Existe un aporte de pirita y de chorlo res-
tringido al contacto veta-granitoide; mas
alla del contacto también se han aportado
sulfuros a la roca encajonante, principal-
mente pirita y calcopirita diseminados,
los cuales luego por oxidacién supergé-
nica generaron goethita y malaquita. De
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Figura 2: a) Veta de cuarzo mineralizada de 1 cm de espesor emplazada en tonalita en zona de fractura,
con formacién de halos de alteracién de tipo greisen (cuarzo-muscovita); b) Vena de cuarzo mineralizada
horizontal emplazada discordantemente con respecto a la foliacion del plutén tonalitico-granodioritico
(Tn); se observan silicificacion (S) y halos de greisenizacion simétricos sobre el protolito (Gr); ¢) Veta de
cuarzo mineralizada con halo greisenizado (Gt); d) Venillas de chorlo de disefio anastomosado controla-
das por el patrén de deformacién milonitica en el gneis bandeado.

manera aislada, en la zona Norte del dis-
trito se han formado enjambres de veni-
llas de cuarzo con bordes ricos en chor-
lo en el gneis bandeado, cuya estructura
anastomosada responde al patron de de-
formacién milonitica (Fig. 2d).

Mediante andlisis petrografico se identi-
ficaron como principales minerales de al-
teracion hidrotermal, cuatzo, moscovi-
ta y apatita; como minerales accesorios
se determinaron chotlo, minerales opa-
cos y circon, este ultimo posiblemente
como accesorio relictico de la paragéne-
sis tonalitica-granodioritica. Los granos
de cuarzo y moscovita primarios de la to-
nalita muestran extincién ondulosa y plie-
gues kink band, y estan reemplazados en
los bordes por una segunda generacién
de moscovita de menor granometria (se-

ricita). La biotita fue completamente se-
ricitizada de cuya reaccién se formaron
practicamente 7z szfu minerales opacos se-
cundarios. Los granos de plagioclasa de la
tonalita han sido parcial hasta totalmen-
te reemplazados por sericita (Fig. 3a), ge-
nerando una textura esponjosa, con pat-
ches de cuarzo secundario y multiples
inclusiones de calcita y epidoto, productos
del control quimico ejercido por sus nui-
cleos mas cilcicos. En las inmediaciones
del contacto con las vetas, el protolito ig-
neo deformado ha sido totalmente silicifi-
cado y sericitizado formando paragénesis
penetrativas de cuarzo + moscovita (Fig.
3b), que denominamos greisen cuarzo-
moscovitico, segun las definiciones de Sh-
cherba (1970) y Burt (1981). En cuanto ala
turmalinizacion, la cristalizacion de chor-

lo en venas de cuarzo ha ocurrido en agre-
gados de cristales prismaticos y aciculares
en empalizada u oblicuos desde los con-
tactos, precedidos o no por cuarzo, con el
cual ocurren intercrecidos. Una segunda
generacion de venillas muy finas de chot-
lo-cuarzo suele cortar a las venas de ma-
yor espesor alo largo de fisuras anastomo-
sadas (Figs. 3¢, d). En el gneis bandeado
delazonaNorte, la alteracion se manifies-
ta por la introduccion de silice en los bor-
des del contacto y por la caolinizacién de
los feldespatos, pero el halo blanquecino
producto de la silicificacién no supera el
milimetro, siendo el contacto neto, yla al-
teracion mucho menos penetrativa que en
el plutén. La sericitizacion en el gneis ban-
deado es de menor intensidad que en el
plutén Agua de Ramon, evidenciado por
el menor reemplazo de moscovita y epido-
to + calcita en los bordes y centro de los
granos de plagioclasa, respectivamente; la
argilitizacion post-sericicitizacién, domi-
na como alteracién de la plagioclasa. En
los bordes de los cristales de biotita reem-
plazados por moscovita, se han formado
anatasa y otros 6xidos de Fe y Tino identi-
ficados. La biotita del gneis bandeado fue
parcialmente reemplazada de manera cen-
tripeta, en cambio las biotitas tonalitico-
granodioriticas fueron mas intensamente
sericitizadas hasta su reemplazo comple-
to. St bien hubo aporte de turmalina (¢.g,
Fig. 2d) y de pirita hacia el gneis, éste fue
subordinado con respecto al que ocurtid
en las rocas plutonicas.

Mineralogia de las vetas mineraliza-
das

Olsacher (1942), refiriéndose a esta zona
como “Auti”, cita en las vetas la presen-
cia de cuarzo, turmalina, moscovita, wol-
framita, scheelita, bismutinita, bismutita,
bismuto, pirita, calcopirita, hematita, “li-
monita”, malaquita, azurita y calcita fe-
rrifera. Posteriormente, en los trabajos de
Lapidus y Rossi (1959) y Tourn (1999), se
describen como nuevas especies para el
distrito, bornita, esfalerita, calcita, fluori-
ta, apatita y tungstita. Skirrow ez /. (2000)
identificaron cuarzo (variedad calcedo-
nia) junto a turmalina fibrosa tardia en ve-
ta Santa Rita de la mina Esmeralda y tra-
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zas de pirrotina en pirita y esfalerita. En
este trabajo, se confirma en su gran ma-

yorfa la mineralogfa citada por los autores
previos y se identificaron los siguientes
minerales comunes, nuevos para el dis-
trito: molibdenita, galena, covellina, mot-
tramita, crisocola, jarosita (rica en Na),
calcita (con trazas de Mn) y yeso, y como
especies minoritarias, las siguientes: san-
martinita, stolzita, galenobismutita, kett-
nerita, russellita y bismoclita.

Sibien no ha sido el objetivo de este traba-
jola elaboracién de una secuencia parage-
nética detallada, las relaciones texturales
permiten establecer que la mineralizacion
hidrotermal en las vetas de cuarzo-mos-
covita-chorlo se inicia con la cristaliza-
ci6én de wolframita, sucedida por sulfuros;
y los restantes minerales representan fases
de reemplazo o relleno por hidrotermalis-
mo de menor temperatura y oxidacion su-
pergénica. Los sulfuros se depositaron
posteriori que wolframita como ha ocurri-
do en Panasqueira y otros yacimientos de
tungsteno (y estafio) del mundo (¢.g, Ke-
lly y Rye 1979, Noronha ez al. 1992, Vin-
del ez al. 1995). Si bien no siempre es cla-
ro, la calcopirita reemplaza parcialmente a
la wolframita (la calcopirita a veces se en-
cuentra como inclusiones en esfalerita), y
la pirita, a veces con inclusiones de esfale-

rita, forma venillas que cortan a la wolfra-
mita. Al igual que lo observado por Vin-
del ez al. (1995) el estadio de sulfuracion
representaria un episodio hidrotermal
primario y continuo al de depositacion de
wolframita. No se pudo precisar textural-
mente la cronologia relativa de formacién
entre los wolframatos secundarios que re-
emplazan especificamente a wolframita
(scheelita-stolzita-sanmartinita) y el esta-
dio de sulfuracion.

A continuacién, se describen las caracte-
risticas mesoscopicas y microscopicas dis-
tintivas y se dan a conocer datos compo-
sicionales cuantitativos, cualitativos y de
difraccién de rayos X de algunas especies
minerales comunes y de las nuevas espe-
cies minoritarias identificadas en las vetas.
Chorlo - Natbe* AL (BO,) (Si O, )(OH) : Es
uno de los principales constituyentes de
las vetas mineralizadas, junto a cuarzo y
moscovita; la secuencia de cristalizacion
integrada de varias vetas es 1°-moscovi-
ta (en empalizada hacia los hastiales), 2°-
chorlo, 3°-cuarzo. Se distribuye unifor-
memente en todas las zonas del distrito y
se presenta en cristales prismatico-fibro-
sos finos de habito radial de hasta 5 cm
de largo y 2 mm de didmetro o en ma-
sas irregulares en cuarzo. Es de color ne-
gro opaco en muestra de mano con débil

Figura 3: a) Fotomicrografia con polari-
zadores cruzados de la paragénesis cuar-
zo-muscovita en halo de greisenizacion a
partir de protolito tonalitico: agregados
cristalinos de cuarzo (Qz) en mosaico in-
tercrecidos con relictos de plagioclasa (Pl)
fuertemente sericitizados (Ms); b) Foto-
micrografia (polarizadores cruzados) del
contacto entre vena de cuarzo con mus-
covita radial en empalizada (Ms) y crista-
les de cuarzo crecidos hacia el centro de
la vena [Qz(v)]; la linea de puntos sefala
el contacto con el protolito silicificado
[Qz(s)]; ¢ Vena de chotlo (Stl)-cuarzo
(Qz) emplazada en tonalita greisenizada
(Gy); las flechas sefialan otra generacién
de venillas de chotlo-cuarzo simétricas
que cortan a la primera a lo largo de la de-
formacién milonitica; d) Fotomicrografia
con polarizadores cruzados de un borde
de vena chorlo-cuarzo (detalle de la ima-
gen 3¢) donde se observan el crecimiento
oblicuo de los prismas de chorlo desde los
hastiales hacia el centro de la veta; la fle-
cha sefala la segunda generacién de veni-
llas con control milonitico.

zonacién de color en seccién delgada. La
especie dentro del supergrupo de la tur-
malina se pudo caracterizar como chorlo
mediante el andlisis cuantitativo WDS de
tres muestras como se observa en el cua-
dro 1, con una relacién Fe**/(Fe* + Mg)
variable entre 0,65 y 0,73, con pobre con-
tenido de Li,O calculado (0,08 a 0,11%).
Enla zona Sur, la turmalina (no analiza-
da) se encuentra intercrecida con cuchi-
llas de calcita y calcita portadora de Fe.
Una generacién tardia de turmalina de
color gris azulado se presenta en agrega-
dos radiales fibrosos muy finos en cavida-
des del cuarzo junto a scheelita.

Wolframita - (Fe,Mn)WO ;: Es el principal
mineral de mena de las minas del distrito;
se presenta en las vetas de cuarzo junto a
chorlo, fluorapatita y sulfuros, en crista-
les aislados o agregados de cristales con
habito tabular de 1 hasta 10 cm.

Se encuentra intercrecida con minera-
les de alteracion como scheelita, stolzita,
russellita, sanmartinita y tungstita, que
la reemplazan de manera centripeta des-
de los bordes de cristal o segun sus cliva-
jes y fracturas. Calcopirita (variablemente
reemplazada por bornita y covellina) y es-
falerita con inclusiones de calcopirita sue-
len aparecer incluidas en wolframita, pe-
ro mas cominmente lo hacen, al igual que
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CUADRO 1: Microanalisis de chorlo
(zona Sur, mina Mercedes).

Andlisis

(% en peso) AR11a AR11b AR1lc
Si0, 35,07 34,13 35,00
Tio, 0,12 0,61 0,16
ALO, 33,94 31,58 34,45
V,0, 0,08 0,05 n.d.
Cr,0, n.d. n.d. n.d.
Fe,0, n.d. n.d. n.d.
Fe0 1,77 12,15 11,82
Mg0 2,45 3,66 2,50
Ca0 0,03 0,58 0,05
MnO 0,13 0,10 0,15
Zn0 0,11 0,08 0,03
Na,0 1,65 2,05 1,60
K,0 0,01 0,03 0,01
F- 0,02 0,28 0,02
Cl- n.d. nd n.d
H,0* 3,56 3,38 3,58
B0, 10,36 10,19 10,41
Li,0* 0,11 0,08 0,08
Total 99,41 98,95 99,87
0=F 0,01 0,12 0,01
Total* 99,41 98,83 99,86
Numeros de iones sobre la base de 31 (0,H,F,Cl)

Si 5,886 5,822 5,846
Ti 0,015 0,078 0,020
v 0,011 0,007 n.d.
Al 6,714 6,349 6,782
Fe3* n.d. n.d. n.d.
Fe? 1,652 1,733 1,651
Mg 0,613 0,931 0,623
Mn 0,019 0,014 0,021
Zn 0,014 0,010 0,004
Li* 0,077 0,054 0,053
Ca 0,006 0,106 0,009
Na 0,536 0,678 0,518
K 0,002 0,007 0,003
B 3,000 3,000 3,000
F 0,010 0,151 0,013
Cl n.d. n.d. n.d.

H 3,990 3,849 3,987
3 cationes 18,544 18,791 18,530
Exceso de Si 0,000 0,000 0,000
Exceso de X+B+Si 3,544 3,791 3,530
Li* 0,077 0,054 0,053
T+Z+Y 15,000 15,000 15,000
T+Z+Y Ideal 15,000 15,000 15,000

Abreviaturas: * valores recalculados segun Selway
y Xiong (2002). n.d.: no detectado.

la pirita parcialmente transformada en
goethita, como venillas a partir del cuar-
zo hospedante.

Wolframita es un nombre grupal que

CUADRO 2: Valores microanaliticos de wolframita de la zona Sur (mina Esmeralda)

y Norte (mina Mercedes).

Zona Sur Zona Norte

Andlisis (% en peso) 10A4  10A5 10Ada  10A9 19A1 19A2 19A3
FeO 13,82 14,21 14,01 11,67 1,1 11,33 11,64
MnO 10,99 10,77 1,14 12,86 13,66 13,53 13,47
Nb,0, 0,14 0,04 n.d. n.d. 0,06 0,05 0,05
Ta,0, n.a. n.a. n.a. n.a. 0,01 0,05 0,05
Sno, n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
WO, 74,92 75,05 73,56 76,65 74,58 74,71 75,20
Tio, 0,01 n.d. n.d. n.d. 0,05 0,06 n.d.
Sio, 0,02 n.d. 0,03 0,03 n.a. n.a. n.a.
Mg0 n.d. n.d. 0,05 0,05 0,15 0,14 0,13
Cu0 n.d. n.d. n.d. n.d. n.a. n.a. n.a.
Ca0 0,01 0,02 0,03 0,05 0,02 0,02 0,02
Zn0 n.d. n.d. n.d. 0,01 n.a. n.a. n.a.
Total 99,92 100,09 98,90 101,31 99,63 99,88 100,55
Fe/Mn 1,26 1,32 1,26 0,91 0,81 0,84 0,86

Abreviaturas: n.d.: no detectado, n.a.: no analizado.

comprende lo miembros extremos ferbe-
rita (FeWO),) y hiibnerita (MnWO,). Pa-
ra su caracterizacion se realizaron analisis
de rayos X y microanalisis (EDS y WDS).
Con el objetivo de definir la composicién
quimica de la wolframita del distrito, Mas
et al. (2000) utilizaron varios métodos se-
micuantitativos que aplican los datos de
difraccién de rayos X, basandose enlamo-
dificacién de parametros de celda produ-
cidos por el intercambio de cationes biva-
lentes. Mas ez al. (2000) determinaron por
esta via wolframita con composiciones in-
termedias entre ferberita y hitbnerita. Los
analisis obtenidos via WDS (Cuadro 2)
permitieron compararlos con los resulta-
dos calculados por Mas ez a/. (2000); pa-
ra el grupo de muestras de la zona Norte
(AR19) la férmula empirica promedio es:
AR 19= (Mn, Fe Mg, ) (WO,); para
la zona Sur, el grupo de muestras (AR10)
arroja los siguientes valores: AR10=
(MnU’SOFeU)S()ZnO)m)l’07(\7(/04). El anili-
sis de las wolframitas de las diferentes
zonas permite concluir que en las zonas
Sur y Central las wolframitas poseen ma-
yor porcentaje molar de ferberita, mien-
tras que en la zona Norte domina la hiib-
nerita. Claramente los valores obtenidos
estan en el rango de las composiciones in-
termedias, algunas mds ferberiticas, otras
mas hiibneriticas, pero en ningin caso
hay acercamientos hacia composiciones

extremas de la serie. L.os contenidos de
Nb,O, y Ta,O, son muy bajos, desde no
detectado hasta 1.400 ppm y de 100 a 500
ppm, respectivamente. No se encontrd
sanmartinita molar como componente
isomorfico en los analisis de minerales de
la serie ferberita-hiibnerita, excepto trazas
de Zn. No se detect6 Sn en ningin caso.

Sanmartinita - (ZnFe)W O Se encuentra
exclusivamente en la zona Sur, en la mi-
na Esmeralda. Mesoscopicamente es
practicamente indistinguible de la wol-
framita, aunque mas parda; en el micros-
copio de reflexion (en aire) es pleocroica,
de color blanco amarillento a blanco gri-
saceo, muestra intensa anisotropia (gris
muy oscuro a pardo grisaceo) e intensos
reflejos internos rojizos; se observa in-
tercrecida con wolframita, a la cual re-
emplaza parcialmente en agregados de
cristales en mosaico de variable grano-
metria (5 a 150 um), y con scheelita (Fig.
4a). Estos cristales poseen pequefias in-
clusiones de esfalerita y calcopirita. For-
ma venillas conformadas por agregados
de cristales anhedrales elongados pet-
pendiculares a las paredes. La composi-
cién promedio de nueve analisis median-
te WDS (Cuadro 3), es la siguiente: nicleo
=(Zn, . Fe, ,Mn, )(WO,) yborde =(Zn
W,Fe Mno’m)])(m(\WOl‘), siendo evidente
una zonacion con disminucion de la rela-

0,422

cién Zn/Fe hacia la periferia. Es notable
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CUADRO 3: Microanalisis de sanmartinita en nucleos y bordes cristalinos (zona Sur, mina Esmeralda).

Andlisis (% en peso) 10A1r 10A2r 10A5r  10A11r 10A12r 10A6¢ 10A7c 10A8¢c  10A10c
Tio, 0,01 0,03 n.d. 0,03 n.d. 0,01 0,03 0,03 n.d.

Mg0 n.d. n.d. n.d. 0,01 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d.

Fe0 8,66 13,93 11,47 6,88 8,07 3,51 4,61 4,01 5,15

MnO 0,19 0,13 0,19 0,14 0,08 0,24 0,12 0,09 0,44

Zn0 17,22 11,93 1413 18,52 17,62 20,96 20,33 21,40 20,84

Wo, 73,12 74,65 72,51 72,97 74,72 74,02 73,68 74,53 73,62

Sio, 0,06 0,04 0,01 n.d. 0,06 0,06 0,02 n.d. 0,02

Cu0 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Ca0 0,37 0,04 0,01 0,03 0,04 0,03 0,02 0,02 0,03

Total 99,63 100,74 98,32 98,58 100,60 98,83 98,80 100,08 100,10
Abreviaturas: n.d.: no detectado.

. . . : claro, brillo mate, rellenando microfrac-

CUADRO 4: Microanalisis de stolzita (zona Norte, mina El Carmen). turas y cavidades; se asocia a otros ocres
Andlisis (% en peso) 22A4  22Ad4a 22A5 22A8 22M7  22A20 de bismuto y a fases secundarias de co-
wo, 49,96 4812 50,03 49,29 49,95 47,92 bre, principalmente malaquita. Si bien es-
Sio, 0,03 0,03 0,07 0,06 na. na. ta presente en todas las zonas del distrito,
Fe0 0,14 0,14 0,04 0,16 0,03 0,18 predomina en la zona Sur.

MnO n.d n.d n.d 0,02 0,03 0,01 Russellita- Bi WO : Esun producto de alte-
Mg0 0.01 0.01 0.03 0 né -8 raciéon de miner;les primarios de wolfra-
PbO 47,82 47,30 48,17 48,22 46,31 46,92 . . .

Ca0 na na. na. na 019 016 mio y bismuto (e.g, Moles y Tindle 2012).
Total 97,96 95,59 98,34 97,86 96,51 9519 Es de color amatrillo claro a oscuro y bri-

Abreviaturas: n.d.: no detectado, n.a.: no analizado.

la ausencia de sanmartinita pura, la cual
ha incorporado ferberita molar entre 19 y
42 %, concordante con las observaciones
de Dunn (1978), quien establece un rango
muy variable entre 18 %y 46 % de FeWO,.
Stolzita - PLWO : Es un mineral escaso que
se logré identificar mediante microscopia
de reflexién, corroborado luego por ana-
lisis con EDS y analisis cuantitativo por
WDS (Biglia et al. 2014). Es distinguible
en imagenes de electrones retrodispersa-
dos (BSE) por su tonalidad gris mas cla-
ra (Fig. 4b). Se encuentra junto a scheeli-
ta en los bordes de un cristal de ferberita,
al cual reemplazan ambas especies. Po-
see morfologias irregulares, como veni-
llas o vermes. Los mayores granos llegan
a alcanzar los 100 um de longitud por 10
um de ancho. No evidencia impurezas
composicionales significativas, con < 0,2
% de CaO, < 0,2 % de FeO vy trazas de
Mn, Mg y Si (Cuadro 4). Dada la supet-
posicion espectral de Pb y Mo, y consi-
derando la posibilidad de la solucién séli-
da stolzita-wulfenita, el Mo fue analizado
evitando posibles solapamientos, pero no
fue identificado. A pesar de numerosos

intentos analiticos con distintos estan-
dares, fue imposible mejorar los totales
(>95 <98,5 %).

Las concentraciones variables de W y Pb
no reflejan ningdn tipo de zonacién. El
cuadro 4 agrupa analisis de stolzita cuya
térmula empirica calculada segtin 4 oxige-
nos es, para el analisis AR 22= (Pb, ,,Fe
01)(WO4> !
Galenobismutita - PbBi,S : Su granometria
fina en muestra de mano hace dificulto-
sa su identificacién respecto a sulfuros
con los que se asocia, por lo que se logrd
identificar mediante difraccion de rayos X
(Cuadro 5) y por EDS (Figura 5). Se pre-
senta principalmente en las zonas Sur y
Central y es escasa en la zona Norte. Es de
color gris, con brillo metalico y habito ma-
sivo. Se asocia a galena, molibdenita, es-
falerita, pirita, bismuto y bismoclita; esta
ultima especie la reemplaza parcialmente.
Kettnerita - CaBiO(CO F: A simple vista
es dificilmente distinguible de la bismu-
tita, siendo identificable por DRX (Cua-
dro 6) y EDS (Fig. 6a); se encuentra for-
mando agregados de cristales de aspecto
masivo escamoso (Fig. 6b), de color verde

llo mate. Se encuentra como agregados te-
rrosos o formando masas, asociada a cris-
tales de scheelita, bismuto, tungstita y
ocres de bismuto no identificados; al estar
intimamente intercrecido con estos mine-
rales se torné dificultosa la distincién por
difraccion de rayos X, por lo que el pos-
terior andlisis mediante EDS (Fig. 7) fue
determinante en su confirmacién. Se lo-
caliza en la zona Norte, en las minas Mer-
cedes y El Carmen; este constituye el pri-
mer hallazgo en Argentina.

Bismoclita - BiOC/: Es de color blanco a
blanco crema o gtis, brillo mate. Se pre-
senta como agregados terrosos pulveru-
lentos muy finos como reemplazo de gale-
nobismutita; también aparece con habito
masivo como pseudomorfo de bismutini-
ta. Se lo ha encontrado mayormente en la
zona Norte, y en menor medida enla zona
Central, no observandose en la zona Sur.
El cuadro 7 muestra los valotes de los es-
paciados reticulares y la figura 8 su com-
posicion cualitativa.

Jarosita - (K,Na)Fe (SO ),(OH) : Es muy
abundante en la zona de oxidacién de las
vetas del sector Norte. Es de color ama-
rillo oscuro a ambarino, forma masas te-
rrosas pulverulentas o agregados de cris-
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Figura 4: a) Imagen de microscopia de reflexiéon (nicoles cruzados, en aire) de agregado policristalino
de sanmartinita (Smrt) asociada a scheelita (Sch), ambas como producto de reemplazo de ferberita (Frb)
incluida en cuarzo (Qz); b) Imagen de electrones retrodispersados (BSE= COMPO, 15,0 kV) de venillas

de stolzita asociada a scheelita que reemplazan a ferberita en los bordes de un cristal incluido en cuarzo;

la barra blanca representa 100 micrémetros.

tales tabulares finos de hasta 100 um, con
dominio del pinacoide {0001} (Fig. 9).
Se presenta rellenando boxworks en cuar-
zo junto a chotlo y éxidos/hidréxidos de
hierro, en algunas ocasiones junto a pi-

rita relictica a la cual ha reemplazado. Si
bien Biglia ef a/l. (2014) describieron a es-
te mineral como natrojarosita en base a
un espectro de EDS donde el Na pare-
cia dominar sobre el K, analisis cuanti-

CUADRO 5: Espaciados reticulares ¢
intensidades relativas de difractograma
de polvo de galenobismutita.

Galenobismutita

d [A] I/lo
4,54922 75,59
3,63618 13,69
3,44452 42,18
3,01432 11,08
2,75798 14,98
2,46374 10,91
2,20108 6,56
2,04954 6,50
1,96169 12,26
1,56968 99,65

CUADRO 6: Espaciados reticulares e
intensidades relativas de difractograma
de polvo de kettnerita.

Kettnerita

d[A] I/lo
13,73318 100,00
6,86197 16,98
3,67887 10,82
3,41199 16,18
3,33585 14,43
2,91887 42,63
2,72903 17,15
2,64316 7,05
2,53508 3,90
2,26625 6,90
2,11105 11,78
1,90715 10,30
1,72961 17,42
1,68869 3,91
1,65225 3,29
1,59269 8,79

tativos por WDS (Cuadro 8) confirman
que se trata de jarosita con contenidos de
Na,O de hasta 2,1 %y trazas de Aly Zn.
El cuadro 9 muestra los valores de difrac-
ci6én de rayos X.

Mottramita - PbCn (170 )(OH): Es un mi-
neral escaso y solo se lo encontré enla zo-
na Sur del distrito (mina LL.a Armon{a). Su
identificacién se logré mediante andlisis
de EDS (Fig. 10a).

Consiste en agregados de cristales fibro-
sos de color amarillo claro en ramilletes
de hasta 250 um, implantados sobre cuat-
zo (Fig. 10¢).
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Figura 5: Diagrama EDS de galenobismutita. Los espectros de Bi, S y Pb se presentan solapados, pero cada uno fue identificado inequivocamente mediante un
tratamiento de separacién de los espectros energéticos de cada elemento.
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Figura 6: a) Diagrama EDS de kettnerita; b) Imagen de electrones secundarios (BSE= COMPO, 15 kV) de cristales de kettnerita en agregados escamosos anasto-
mosados; la barra de escala representa 10 micrémetros.

Mottramita-duftita - PbCu (As,17)O (OH):
La duftita forma una serie con la mottra-
mita, donde el catién V de la mottramita
es reemplazado por el catién As de la duf-
tita. La figura 10b muestra la composi-
cién cualitativa de este mineral; los picos
de Si, Aly Fe corresponden a contamina-
cion. El mineral es muy escaso, se encon-
tré en una sola muestra correspondiente
a la zona Sur del distrito (mina Esmeral-
da). Es de color verde musgo, con brillo
graso a adamantino, forma una costra fi-
na de agregados fibrosos entrecruzados
de hasta 100 pm sobre cuarzo (Fig. 10d).
Se encuentra rellenando cavidades y esta
asociado a minerales de oxidacién, prin-
cipalmente malaquita y crisocola.

METALOGENESIS

I.a mineralizacion de wolframio en el dis-
trito Agua de Ramoén ha sido controlada
por varios factores. En primer lugar, las
vetas mineralizadas se alojan en las dia-
clasas transversales del plutén y la proyec-

cién de éstas reflejada en el gneis. Estas
diaclasas de origen tensional han sido re-
activadas y rellenadas por soluciones hi-
drotermales portadoras de wolframio
(Lapidus y Rossi 1959). Las vetas mine-
ralizadas se emplazaron en casi todas las
litologfas, indicando que son posteriores
al plutén y a su encajonante. Ademas, son
discordantes respecto a la foliacién mi-
lonitica dominante en la zona de estu-
dio, descripta por Fasola (2001), Marti-
no y Fasola (2001) y Martino (2003). La
edad devonica superior de la mineraliza-
cion (Lyons ez al. 1997) la vincula al even-
to magmatogénico Achaliano y a la épo-
ca metalogenética devonica (Skirrow et al.
2000).

El origen de estas soluciones hidroter-
males fue caracterizado por Skirrow e al.
(2000) y a posteriori por Mutti et al. (2007).
Las relaciones isotépicas del oxigeno en
el fluido (3"O, »s. SMOW) para el distri-
to Agua de Ramon, calculadas partir de
moscovita y cuarzo a 400°C, varfan entre
9,2'y 9,3 %o, respectivamente, y represen-

tan fluidos derivados de magmas félsicos.
La relacién D/H (3D, 2. SMOW), calcu-
lada a partir de moscovita a la misma tem-
peratura es de -107 %o (»s. SMOW). Es-
te valor empobrecido en deuterio podria
tener al menos tres interpretaciones po-
sibles, aunque la mas probable segun Ski-
rrow et al. (2000) es la participacién de
aguas magmaticas y/o aguas meteodricas
altamente evolucionadas, cuya mezcla o
sobreimposicion podria explicar tanto los
valores de 3O, como los de 8D, con va-
lores de intercambio agua/roca <1. Con
respecto al azufre, la relacién 6°2S/74S cal-
culada para el fluido medida a partir de
esfalerita dio valores de 3**S_de 7,1 a 7,2
%o; estos valores enriquecidos en **S su-
gieren que, si bien las condiciones de los
fluidos hidrotermales eran reductoras, tal
como lo indican las inclusiones de pirro-
tina en pirita y esfalerita, debié ocurrir un
fuerte aporte de azufre metasedimenta-
rio por interaccioén fluido-roca (Skirrow
et al. 2000, Mutti e/ al. 2007). Para el ya-
cimiento Panasqueira (Portugal), con el
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CUADRO 7: Espaciados reticulares ¢
intensidades relativas de difractograma
de polvo de bismoclita.

d[A] I/lo
7,43441 75,87
3,44452 42,18
2,75798 14,98
2,68065 11,98
2,46374 10,91
2,20108 6,56
1,83321 5,00
1,69596 100,00
1,66887 99,84
1,56968 99,65

cual Agua de Ramoén, aunque carente de
Sn, guarda ciertas analogias, Polya e al.
(2000), con la ayuda de analisis de halo-
genos, explicaron los valores empobreci-
dos en D por una significativa interaccion
fluido-roca e intercambio isotépico entre
aguas meteodricas fosiles y sedimentos y
metasedimentos carbonosos, a variables
y muy bajas relaciones agua/roca (0,02

a 0,002), con la impronta isotépica 8O
de los metasedimentos encajonantes. Tal
modelo fue apropiado para que Polya ez al.
(2000) explicaran la importancia crecien-
te que tuvieron los elementos componen-
tes de los fluidos que progresaron desde
las paragénesis oxidadas de Sn-W hacia las
dominadas por sulfuros base bajo condi-
ciones reductoras.

Para el distrito, los unicos analisis de in-
clusiones fluidas fueron realizados por
Mas ¢t al. (2000), en un estudio que abar-
caba distintos distritos wolframiferos de
las Sierras Pampeanas Orientales (Los
Céndores en San Luis y Ambul y Agua
de Ramon en la provincia de Cérdoba).
Las inclusiones fluidas primarias son de
caracter trifasico con H,O + CO, L. +
CO, 1y homogeneizan a fase liquida en
elintervalo de 270° a2 310° C, con un valor
medio de 295,7°C. La salinidad prome-
dio es de 7,5 % en peso eq. NaCl. Mas ¢#
al. (2000) asumieron como insignificante
la correccion por presion, por lo que esti-
maron la temperatura de entrampamien-
to igual a la temperatura de homogenei-

zacién, aproximadamente de 296°C. Esta
estimacion ha sido reevaluada en este tra-
bajo con resultados geobarométricos cal-
culados a partir de la composiciéon quimi-
ca de la esfalerita.

Geobarometria del sistema hidroter-
mal

La cantidad de FeS en solucién sélida en
esfalerita (Sp, o) es funcién de la tempe-
ratura, la presién y de la actividad de FeS
(aFeS). Barton y Toulmin (1966) y Scotty
Barnes (1971) han demostrado que Sp_
es funcién sélo de la presion en el rango
de 254° a 550°C, dado que la aFeS es re-
gulada por la coexistencia de pirita + pi-
rrotina. Bajo estas condiciones, la esfale-
rita tiene un contenido fijo de FeS de 20,8
moles % a 1 bar de presién, pero con el
aumento de la presion la Sp, . disminuye
progresivamente. Este cambio de com-
posicién ha sido calibrado como geoba-
rémetro hasta 10 kbar por Scott (1973),
Lusk y Ford (1978), y Hutchinson y Sco-
tt (1981). Por encima de los 550° C, Sp,.
varia con la temperatura y la presion de-



jando de ser efectivo este método. El mé-
todo descripto por Hutchinson y Scott
(1981) es especialmente util para tempe-
raturas cercanas a los 400°C y menores,
en donde: P (Kbar)= 42,32 - 32,10 log
FeS (mol %). La aplicabilidad del méto-
do para el distrito Agua de Ramon es fac-
tible considerando que la paragénesis es
apropiada, donde la pirrotina se presen-
ta como trazas en pirita y esfalerita (Ski-
rrow et al. 2000). Los microanalisis cuan-
titativos (WDS) en esfaleritas del distrito
arrojan un promedio de 18,18 % de moles
de FeS en esfalerita (cuadro 10). La foér-
mula de Hutchinson y Scott (1981) indica
una presion de formacién de 1,89 £ 0,22
Kbar. Asumiendo una densidad media de
2,72 3,0 g/cm’, una presion de 1,89 kba-
res representa una columna litostatica de
~5,1 25,7 kilémetros.

La profundidad estimada en < 6 km pa-
ra el distrito Agua de Ramoén es consis-
tente con el caracter cortical de la mine-
ralizacién en esta tipologia de yacimiento
y concuerda con las estimaciones de pre-
siones y profundidades hechas por Coni-
glio et al. (2004) y Mutti ef al. (2007) me-
diante andlisis estructural, mineralogia,
estudios isotopicos y de inclusiones flui-
das, para el distrito minero Cerro Aspe—
ro y el depésito polimetalico San Martin
enla sierra de Comechingones, y las vetas
polimetalicas de Las Aguadas en el extre-
mo norte de la sierra de San Luis.

Valores barométricos escasamente infe-
riores a los 2 kbares no permiten asumir
T, =T, como lo hicieran Mas e a/. (2000),
quienes se basaron en las variables densi-
dades observadas del CO, producidas por
desmezcla de fases inmiscibles (eferves-
cencia de CO, en agua), generadas por un
probable alivio de presién. Una correc-
cién de T, por presién segun las tablas de
Potter IT (1977) elevarian el valor prome-
dio de T,= 296°C (Mas ¢7 al. 2000) 2 T =
436°C. Este promedio térmico de crista-
lizacién del cuarzo portador de la mine-
ralizacion se ajusta mejor a la tipologia
hipotermal-greisen del yacimiento, asu-
mido en una temperatura de ~400°C por
Lyons ez al. (1997) a partir de similitudes
mineralégicas y texturales con los distri-
tos mineros polimetalicos y auriferos cer-

canos de El Guaico (Pb-Ag-Zn-V), La
Candelaria (Au) y La Bismutina (Bi-W),
a pesar de que existen diferencias de ya-
cencia, texturales y de asociaciones mine-
rales entre Agua de Ramon vy los citados
distritos.

DISCUSIONE
INTERPRETACION

Las observaciones realizadas y datos ana-
lizados se corresponden con un sistema
de greisen, donde domina el metasoma-
tismo 4cido y el reemplazo de feldespatos
y micas granitoides y metamorficas por
la asociacion cuarzo-moscovita acorde a
los principios de Shcherba (1970). El plu-
ton Agua de Ramon presenta una inten-
sa greisenizacion que afecta las zonas de
fracturas y diaclasas en donde se empla-
zan las vetas de cuarzo portadoras de la
mineralizacién (W, Bi, Zn, Cu, Pb, Mo).
Este greisen es del tipo cuarzo-moscovi-
ta (Burt 1981), con abundante chotlo y es-
casas fluorita y apatita. El total reempla-
zo de los minerales primarios en las rocas
del plutén se evidencia en las adyacencias
de las vetas mineralizadas. La alteracion-
mineralizacién esta controlada por frac-
turas manifestindose principalmente en
venas, con estructuras anastomosadas si-
milares a stockworks restringidos al enca-
jonante metamorfico. La abundancia de
chortlo y la escasez de minerales portado-
res de F- caracterizan a las rocas alteradas
del plutén Agua de Ramén como un sis-
tema abierto rico en boro, ajustado al cri-
terio clasificatorio de Pollard ez a/. (1987).
LLa asociacién de wolframita-bismutinita-
bismuto-pirita-esfalerita-calcopirita, es
tipica de yacimientos en la zona superior
o exogreisen, alojados en venas y alejados
de la zona cupular granitica mas profun-
da. El sistema de exogreisen del distrito
Agua de Ramon es rico en W, Biy Zn,
como lo indican su mineralogia y mine-
raloquimica, no habiéndose detectado Sn
ni As. La wolframita, principal mineral
de mena del distrito, tiene composicio-
nes intermedias, alejadas de los extremos
ferberita y htibnerita, con ligeras variacio-
nes entre las zonas Norte y Sur, siendo li-
geramente mds alta la relacion Mn/Fe en

Geologia, mineralogia y estructura Mina Acazoque.

Figura 9: Imagen de electrones secundarios (SEI,
15 kV) de cristales tabulares finos de jarosita s6-
dica desprendidos de los agregados originales. La
barra de escala representa 10 micrémetros.

CUADRO 8: Microanalisis de jarosita
(zona Norte, mina El Carmen y mina

Dofia Inés).

Andlisis (% en peso) 19A26  19A27
ALO, 0,05 0,06
Fe,0, 4790 47,03
Mg0 nd n.d
Zn0 0,06 0,03
Na,0 2,10 1,70
K,0 6,39 6,32
S0, 31,61 30,99
Ca0 n.d 0,11
Total 88,09 86,23

Abreviaturas: n.d.: no detectado, H,O no calculada.

CUADRO 9: Espaciados reticulares ¢
intensidades relativas de difractograma
de polvo de jarosita.

d [A] I/lo
16,04566 22,02
5,63545 100,00
5,08598 26,42
3,07235 54,74
2,78864 84,80
2,53479 9,43
2,29594 21,08
2,22607 47,51
1,98264 14,76
1,90982 13,03
1,85559 21,85

la zona Norte. En la zona Sur, la abun-
dancia de esfalerita en relacion a la zona
Norte y la presencia de sanmartinita, se-
fialan enriquecimiento en Zn. En base al
estudio textural, se infiere que un evento
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péstumo de fluidos enriquecidos en Zn,
desestabilizo la ferberita, generando san-
martinita como fase de reemplazo post-
sulfuracién de menor temperatura. En
presencia de W, la existencia de stolzita
sugiere bajasz y/o altafoz, de lo contra-
rio la afinidad preferencial del Pb porel S
hubiera formado mas galena (Hsu 1981).
Asimismo, la baja f,, indicarfa su forma-
cién a baja temperatura, hecho sustenta-
do texturalmente por su intimo intercre-
cimiento con scheelita reemplazando a

© 12/3/2014
WD 11.7mm 18:02:31

e
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wolframita. Idéntico ambiente geolégico
inusual de formacion refleja la existencia
de la rara especie sanmartinita, cuya cris-
talizacion requiere, en presencia de W, al-
taf,,ybajaf, (o bajaf,, , en presencia de
H,0), de lo contrario se hubiera favoreci-
do la continuidad de cristalizacién de es-
falerita o wurtzita. Estas condiciones po-
drian haber controlado la formacién de
los “wolframatos” secundarios en un es-
tadio posterior ala depositacion de las fa-
ses sulfuradas, a temperaturas mas bajas

100pm JEOL

Figura 10: a) Diagra-
ma EDS de mottramita;
b) Diagrama EDS de
mottramita-duftita;  ¢)
Imagen de electrones
secundarios  (SEI, 15
kV) de cristales fibrosos
en ramillete de mottra-
mita; la barra de escala
mide 100 micrémetros;
d) Imagen de electrones
secundarios (SEI, 15 kV)
de cristales fibrosos de
mottramita-duftita; ; la
barra de escala mide 100
micrémetros.
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en transicion hacia el estadio de oxida-
cién supergénico.

La baja disponibilidad de Mo en el siste-
ma en el momento de formacioén de los
“wolframatos” secundarios, tal como lo
sugiere la escasa presencia de molibdeni-
ta en el estadio predecesor sulfurado, pa-
reciera haber inhibido la formacién de
molibdatos de Ca (i.e., powellita) y Pb (i.e.,
wulfenita), teniendo en cuenta que a tem-
peraturas bajas existen soluciones soli-
das completas entre scheelita-powellita y



CUADRO 10: Microanalisis de esfalerita (zona Sur, mina Esmeralda).

Analisis (% en peso) 9B1
Zn 54,56
Fe 10,30
Mn 0,13
Cd 0,94
S 33,40
Total 99,33
Zn/(Zn+Fe) 0,84
% atémico

Zn 40,29
Fe 8,90
Mn 0,11
Cd 0,40
S 50,29
Total 99,99
% molar

ZnS 81,00
FeS 17,90
MnS 0,20
CdS 0,80
Total 99,90

stolzita-wulfenita (Hsu 1981).
CONCLUSIONES

El presente estudio ha permitido enrique-
cer el conocimiento mineralégico del dis-
trito Agua de Ramon, habiéndose descu-
bierto minerales escasos a nivel mundial y
otros nuevos parala Republica Argentina,
entre ellos stolzita, sanmartinita y russe-
llita. Otros minerales poco comunes ha-
llados en Agua de Ramoén son: galenobis-
mutita, kettnerita y bismoclita. También
se identificaron minerales comunes no
descriptos previamente tales como: fldo-
rapatita, molibdenita, galena, covellina,
crisocola, jarosita sédica y yeso.

LLos minerales de la serie de la wolframi-
ta manifiestan composiciones interme-
dias, confirmando los calculos hechos
por Mas ez al. (2000) a partir de difracto-
metrfa de rayos X, con cambios de com-
posicion en los que aumenta ligeramente
la relacion Fe/Mn en el sector Sur (48-52
% molar de ferberita en la zona Norte a
56 % molar de ferberita en la zona Sur).
Los reemplazos centripetos de minerales
de la serie ferberita-htibnerita por scheeli-
tay stolzita, y cortados por venillas de san-
martinita, sugieren notables cambios enla

9B2
53,72
9,98
0,14
0,88
34,49
99,21
0,84

39,38
8,86
0,12
0,37
51,56
100,29

80,80
18,20
0,20
0,80
100,00

9B3 9B4 9B5 9B6
53,72 54,38 54,04 53,33
10,33 10,15 9,97 9,81
0,14 0,09 0,20 0,14
0,88 0,94 0,89 0,94
34,48 34,04 33,49 34,03
99,54 99,61 98,58 98,24
0,84 0,84 0,84 0,84
39,27 39,89 40,10 39,53
8,84 8,72 8,66 8,51
0,12 0,08 0,17 0,12
0,37 0,40 0,38 0,41
51,40 50,91 50,68 51,43
100,00 100,00 99,99 100,00
80,80 81,30 81,30 81,40
18,20 17,80 17,60 17,50
0,20 0,20 0,40 0,20
0,80 0,80 0,80 0,80
100,00 100,10 100,10 99,90

composicién de los fluidos y el aumento
de la actividad de ciertos elementos con el
descenso térmico (i.e., Ca®*/Fe*, Pb, Zn,
Bi). Estos indicarian que a posteriori al es-
tadio hidrotermal de cristalizacién de sul-
furos, reinaron condiciones hidroterma-
les de alta f, ,/f,, (Foster 1977, Foster et al.
1978) y disponibilidad de elementos me-
taliferos directamente de los fluidos o de-
rivados de la desestabilizacion de algunos
sulfuros en el comienzo de los cambios
redox, que en presencia de W iniciaron el
reemplazo pseudomoérfico de wolframita.
La presencia de russellita pseudomérfica
de una fase no identificada, intimamente
intercrecida con scheelita junto a bismu-
to nativo, tungstita y ocres de bismuto no
identificados, sugiere un origen similar a
los demas tungstatos secundarios. En es-
te la presencia de Bi nativo podria estar
sefializando la transicidon redox de condi-
ciones reductoras al estadio de oxidacion.
La geobarometria calculada mediante la
composicion de la esfalerita indica una
presion de ~1,9 kbares y una profundi-
dad de <6 km para el desarrollo de la al-
teracion greisenizante y la depositacion
de la mineralizacién de W-Bi-Zn (+Cu,
Pb, Mo). La correccién por presion de
las temperaturas de homogeneizacion

Metalogénesis de Agua de Ramon, Cordoba.

9B7 9B8 9B9 9B10
53,35 54,29 52,69 53,78
9,99 10,23 10,12 10,21
0,21 0,15 0,10 0,10
0,87 0,90 0,89 0,98
33,94 34,43 33,80 34,37
98,36 100,00 97,60 99,45
0,84 0,84 0,84 0,84
39,52 39,58 39,29 39,40
8,66 8,73 8,83 8,76
0,18 0,13 0,09 0,09
0,37 0,38 0,39 0,42
51,26 51,18 51,40 51,34
99,99 100,00 100,00 100,01
81,10 81,10 80,80 81,00
17,80 17,90 18,20 18,00
0,40 0,30 0,20 0,20
0,80 0,80 0,80 0,90
100,10 100,10 100,00 100,10

obtenidas por Mas ¢7 a/. (2000) de inclu-
siones fluidas primarias en cuarzo indi-
ca temperaturas de entrampamiento en
el rango de 410 a 450°C. Estas tempera-
turas mds apropiadas para los sistemas
de greisen, confirmarian la hipétesis de
Lyons ez al. (1997) del vinculo metaloge-
nético entre las vetas del distrito Agua de
Ramén y las vetas del distrito minero La
Bismutina, recientemente asimilado al ti-
po de vetas de cuarzo con wolframita ti-
po Panasqueira (Brodtkorb ez al. 2014).
Las vetas datadas en 366 = 1 Ma (Devé-
nico Superior) ubican a la mineralizacién
de W-Bi en la época metalogénetica de-
voénica, vinculada a la extension generali-
zada producto del evento tectomagmati-
co Achaliano (e.g, Franchini ez al. 2005).

La abundancia de chotlo y de minerales
de Wy Bi, depositados en un ambiente su-
pracortical (~1,9 kbar) a temperaturas ele-
vadas (410 - 450°C), y la alteracion acida
con el reemplazo casi total de las paragé-
nesis igneas y metamorficas primarias por
cuarzo-moscovita (£ turmalina), sugie-
ren un sistema de exogreisen rico en boro,
dispuesto en vetas y estructuras similares
a stockworks. Brodtkorb ¢z al. (2014) nota-
ron estrechas similitudes entre el patrén
estructural y la composicion mineralégica
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del enjambre de vetas suavemente curva-
das del sector Norte del distrito Agua de
Ramon y las vetas semicirculares del Gru-
po Numeradas del distrito minero Cetro
Aspero (Coniglio ez al. 2004). Estos auto-
res las interpretan como resultado del em-
plazamiento de plutones no aflorantes del
magmatismo devénico, en condiciones
de presion de ~150 MPa, en un contex-
to localmente extensional o no compresi-
vo. En el presente trabajo, apoyamos la hi-
potesis de intrusivos graniticos félsicos de
reducidas dimensiones, fuertemente evo-
lucionados (e.g., granitos especializados de
Tischendorf 1977),no aflorantes y de edad
devénica-carbonifera, como responsables
de los procesos de alteracion greisénica y
mineralizacién en Agua de Ramén. En
este marco, el vinculo parental podria es-
tablecerse con intrusivos comparables al
plutén miarolitico fuertemente evolucio-
nado de Serrezuela, muy enriquecido en
boro, cuya edad carbonifera podria man-
tener relacion geotectonica con otros gra-
nitos evolucionados epizonales aflorantes
en la vecina provincia de La Rioja (Lira y
Stragulla 2014, y referencias alli citadas).
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