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RESUMEN

Zeolitas y esmectitas rellenan intersticios y cavidades en basaltos alcalinos triasicos en la sierra de Valle Fértil, San Juan. Para
determinar los minerales de relleno se realizd un analisis combinando técnicas de microscopia éptica, microscopia electronica de
barrido, espectrometria de energia dispersiva y difractometria de rayos X. En funcién de observaciones de campo y petrograficas, se
diferenciaron los niveles basalticos en: nivel inferior afirico, superior porfirico o afirico. Los niveles inferior afirico y superior porfirico
presentan amigdalas rellenas por un intercrecimiento de esmectitas, zeolitas, plagioclasa y 6xidos de hierro. La presencia de idding-
sita en estos niveles sugiere alteracion deutérica del olivino producida por la concentracién de volatiles en condiciones oxidantes.
Este proceso de alteracion dejo disponibles algunos elementos (Mg, Si) para la posterior precipitacion de fases estables como relleno
de amigdalas. El nivel superior afirico presenta textura ocelar y amigdaloide. Los centros de los ocelos estan compuestos por calcita/
analcima, feldespato o zeolitas, clinopiroxeno verde y anfibol y los bordes por clinopiroxeno y apatito en el contacto con la pasta. Las
amigdalas estan rellenas por calcita y/o zeolitas. El origen de los ocelos estaria relacionado a un proceso magmatico continuo que
comenzo en etapas tempranas (inmiscibilidad liquida) hasta etapas tardias (segregacion liquida). El relleno de las amigdalas seria
el resultado de la cristalizacion de fluidos residuales durante el enfriamiento de la lava. Se descartan eventos metamorficos de baja
temperatura o alteracién hidrotermal como generadores de la mineralogia de relleno.

Palabras clave: zeolitas, alteracion deutérica, esmectitas, ocelos, inmiscibilidad liquida, segregacion tardia.

ABSTRACT

Mineral infillings in alkali basalts as petrogenetic indicators. Sierra de Valle Fértil, San Juan.

Zeolites and smectites fill cavities in alkaline basalts of Triassic age in the Sierra de Valle Fértil, San Juan. We have carried out an
integrated analysis applying optical microscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive spectrometry, and X-ray diffraction
techniques to determine the nature of cavity-filing minerals. The basaltic layers in which these minerals have been identified were
differentiated according to their mineralogy and textural relationships in: lower aphyric, upper porphyritic or aphyric. The lower aphyric
and upper porphyritic layers have amygdales filled with an intergrowth of smectites, zeolites, plagioclase and iron oxides. Replace-
ment of olivine by iddingsite in the lower aphyric and upper porphyritic layers suggests deuteric alteration under oxidizing conditions.
Alteration to iddingsite releases some chemical elements (Si, Mg) to form stable phases. The upper aphyric layer has both ocellar and
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amygdaloid texture. The ocelli cores are filled with calcite, feldspar or zeolites, green clinopyroxene and amphibole; the ocelli rims
have clinopyroxene and apatite. The origin of ocelli is related to early-stage (liquid immiscibility) and late-stage (liquid segregation)
magmatic crystallization processes. The amygdales mineralogy (zeolites and/or calcite) would result from crystallization of residual
fluids during cooling of the lava. Low-temperature metamorphic events or hydrothermal alteration are discarded as causes for the

infilling mineralogy.

Keywords: zeolites, deuteric alteration, smectites. ocelli, liquid inmiscibility, liquid segregation.

INTRODUCCION

Las rocas basalticas frecuentemente presentan cavidades
(vesiculas y ocelos) rellenas por minerales del grupo de las
zeolitas y minerales del grupo de las arcillas. El estudio de las
asociaciones minerales que conforman las secuencias para-
genéticas de relleno ha sido utilizado como indicador de con-
diciones ambientales de formacion tales como temperatura,
presion y fugacidad de oxigeno (p. ej. Schenato et al. 2003,
Deer et al. 2004, Weisenberger y Bucher 2011). Las zeolitas
conforman un gran grupo de minerales compuesto por alumi-
no-silicatos hidratados con cantidades variables de cationes
intercambiables, como Ca, Na, K, Ba y Sr, entre otros (Deer
et al. 2004, Zeledon 2004, Montenegro 2013). Los minerales
que componen el grupo de las arcillas corresponden a filosi-
licatos con cationes que incluyen Ca, Na, K, Fe y Mg (Odom
et al. 1984).

Diferentes trabajos han expuesto que los minerales del
grupo de las zeolitas excepto la natrolita (= 250 °C) y las es-
mectitas (< 100 °C) se forman bajo condiciones de baja tem-
peratura (40° - 75 °C), y presion (= 1 kbar), en asociacion a
sistemas deficitarios en silice (Kristmannsdottir y Tomasson
1978, Senderov 1988, Pytte y Reynolds 1989, Kloprogge et
al. 1999, Kousehlar et al. 2012, Ottens et al. 2019). Diversos
ambientes y condiciones de formacion se han propuesto para
la génesis de las diferentes asociaciones de minerales del
grupo de las zeolitas y de la esmectita. Entre las mas comu-
nes, se encuentran la formacion de estos minerales a partir
de procesos metamorficos por soterramiento (p. ej. Neuhoff
et al. 1999, Weisenberger y Selbekk 2008), alteracion hidro-
termal (p. ej. Markusson y Stefansson 2011, Mas et al. 2006),
alteracién metedrica (p. ej. Hay 1978; Marescotti et al. 2000,
Glorgetti et al. 2009, Montenegro 2013), cristalizacion de flui-
dos residuales o fases post-magmaticas (p. ej. Schenato et al.
2003, Mattioli et al. 2016), entre otros.

En la sierra de Valle Fértil se han identificado efusiones de
coladas basalticas dispuestas sobre el basamento cristalino,
resultado de magmatismo de intraplaca continental durante el
Triasico (Mirré 1976). Este autor describio zeolitas y arcillas
en la mesostasis de muchas de estas rocas. Posteriormente,

Castro de Machuca et al. (2019) y Lopez et al. (2020) men-
cionan minerales de los grupos de las zeolitas y arcillas como
principales rellenos en cavidades, aunque sin determinar es-
pecies ni condiciones de formacion. El objetivo de la presente
contribucién consiste en describir los diferentes materiales de
relleno a fin de inferir condiciones de formacion de las aso-
ciaciones minerales identificadas. Se utilizo el analisis combi-
nado entre las relaciones texturales y composicionales para
reconstruir la secuencia de cristalizacion y asignar posibles
procesos petrogenéticos que influyeron en su formacion. Ade-
mas, aqui se intenta relacionar las asociaciones minerales de
relleno con las diferentes etapas de la evolucion magmatica
de los basaltos en los que se encuentran incluidos.

MARCO GEOLOGICO DEL MAGMATISMO
TRIASICO

Uno de los exponentes mas australes de las Sierras Pam-
peanas lo constituyen las sierras de Valle Fértil - La Huerta
en la provincia de San Juan. Estas sierras corresponden a
bloques del basamento cristalino con orientaciéon submeridio-
nal, limitados por fallas y elevados en el borde occidental por
la megafractura de Valle Fértil reactivada durante la tectonica
Andina (Jordan y Allmendinger 1986).

El basamento cristalino de las sierras esta constituido por
rocas igneas y metamorficas. Las rocas metamoérficas estan
representadas por gneises, anfibolitas y marmoles con meta-
morfismo en facies de anfibolita a granulita, mientras que las
rocas magmaticas varian desde maficas-ultramaficas a diori-
tas, tonalitas, granodioritas y granitos (Vujovich et al. 2007).
Dataciones radimétricas K/Ar y U/Pb sitian el emplazamiento
de las rocas magmaticas de arco coincidente con el pico me-
tamorfico desarrollado en el Ordovicico Inferior a Medio (490
- 460 Ma) durante la orogenia Famatiniana (p. ej. Pankhurst
et al. 2000, Ducea et al. 2010, Cristofolini et al. 2012, entre
otros).

Entre el Pérmico y el Jurasico, la actividad magmatica
acaecida en el margen suroccidental de Gondwana estuvo
vinculada a la consolidacion y desmembramiento de dicho
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continente, instaurandose una etapa de rift que adelgazé la
corteza (Llambias et al. 2007). A partir del Triasico, el ante-
pais pampeano experimenté un cambio de régimen tecténi-
co de uno compresivo a uno extensional. Bajo este contexto
geotectdnico de extension durante el Triasico, se configuraron
numerosos depocentros continentales (Charrier 1979, Uliana
et al. 1989) controlados por la reactivacion de debilidades
corticales a lo largo de terrenos previamente amalgamados
(Ramos et al. 1986). Esta fracturacion profunda facilité el as-
censo de magmas con afinidad mantélica, principalmente ba-
saltos alcalinos de ambiente de intraplaca (Allen y Allen 1990,
Llambias 1999, Llambias 2001, Ramos et al. 2002).

GEOLOGIA DE LOS BASALTOS

En la sierra de Valle Fértil han sido identificados diversos
afloramientos basalticos dispuestos sobre el basamento cris-
talino durante el Triasico, originalmente mencionados por Mi-
rré (1976). Este autor describio afloramientos de dimensiones
reducidas distribuidos de forma saltuaria en la depresion del
Potrero, sobre el borde oriental de la sierra y en el interior

Figura 1. Mapa de la Sierra de Valle Fértil y serranias aledafias de las
provincias de San Juan y La Rioja. La linea de guiones gris indica el limite
entre las provincias. En la Sierra de Valle Fértil se muestra la elevacién
en colores, mientras que para los alrededores se emple6 sombreado (hill-
shade). Para ambas técnicas se utilizd un Modelo Digital de Elevacién
Alos Palsar con resolucion de 12.5 m, obtenido de Alaska Satellite Facili-
ty. El recuadro rojo indica la zona de estudio, mientras que la linea de tra-
zos naranja marca el lineamiento Valle Fértil propuesto por Mirré (1976).

Revista de la Asociacion Geoldgica Argentina 79 (2): 315-330 (2022)

de la misma (Fig. 1).

Mirré (1976) agrupo e interpretd a estas rocas como parte
de una asociacién continental alcalina no orogénica de edad
triasica incierta, la cual incluye basaltos olivinicos, basaltos
alcalinos, traquibasaltos, fonolitas, traquitas y riolitas sédicas.
Recientemente, Lopez et al. (2020) describieron un nuevo
afloramiento correspondiente a una basanita, incluida como
parte de dicha suite volcanica, la cual representa al compo-
nente menos diferenciado de la misma. Estas rocas fueron
incorporadas en la Formacion Baldecitos (Mozetic 1975) por
Limarino et al. (2008), debido a su afinidad quimica y petro-
légica con las litologias basalticas de la cuenca de Ischigua-
lasto-Villa Unidn, localizada en el extremo septentrional de la
Sierra de Valle Fértil y asignadas al Tridsico por relaciones
estratigraficas y dataciones absolutas (K/Ar y Ar/ Ar en roca
total). Lopez et al. (2015) establecieron una edad de 238.1 +
0.4 Ma (Ladiniano) para un basalto de la sierra (método Ar/Ar
en roca total).

Lopez (2019), Castro de Machuca et al. (2019) y Lopez
et al. (2020) dieron a conocer las caracteristicas de campo,
petrograficas y geoquimicas de las rocas basalticas de la sie-
rra de Valle Fértil. Estos autores describen coladas basaélticas
con superficies variables entre 300 - 2000 m?y espesores ex-
puestos entre 0.5 - 18 m, correspondientes a remanentes de
coladas lavicas fisurales y domicas (volcanes monogénicos).
Es frecuente que las coladas presenten dos niveles con una
distribucion vertical bien definida, uno inferior afirico y esco-
ridceo, y uno superior macizo.

El nivel inferior afirico es de coloracion rojiza, vesicular a
escoriaceo y posee xenolitos de rocas del basamento crista-
lino y autobrechamiento. Tiene una alta concentracién de ve-
siculas y/o amigdalas (~ 40 % del volumen), con morfologias
elongadas y tamanos que varian de 0.5 a 1 cm. Los minerales
de relleno tienen coloracién variada, entre blanquecina, ama-
rillenta, verdosa y gris oscuro, con aspecto lechoso y habito
macizo (Fig. 2a-b).

El nivel superior tiene dos texturas distinguibles, afirica o
porfirica, de color gris oscuro y pardo rojizo, respectivamente.
La presencia de una u ofra textura depende de cada aflo-
ramiento en particular ya que ambas texturas por lo general
no coexisten. En ambos casos la proporcion de vesiculas y/o
amigdalas es baja (< 5 % en volumen), con morfologias es-
féricas a elongadas, tamafios variables entre 0.05 y 2 cm,
alcanzando extraordinariamente 10 cm hacia el techo de las
coladas. Los minerales que las rellenan exhiben habito ma-
cizo, fibroso y/o granular, y coloracién blanquecina a rosado
palido o verde amarillento, con brillo sedoso (Fig. 2¢c-d).

La observacion con microscopio optico permitié compro-
bar las diferencias texturales entre los dos niveles identifica-
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Figura 2. Fotografias de campo de los minerales de relleno correspondientes a: a-b) Nivel inferior afirico; c) Nivel superior afirico. d) Nivel superior

porfirico. Diametro del anillo usado como escala: 1.8 cm.

dos en el campo. Se distinguieron tres poblaciones de cris-
tales en funcion de los tamafos: fenocristales (> 0.8 mm),
microfenocristales (0.2 - 0.6 mm) y constituyentes de la pasta
(< 0.02 mm). El nivel inferior tiene textura afirica (~5 -8 %
de cristales), y esta compuesto por microfenocristales de pla-
gioclasa, y en menor abundancia olivino alterado a iddingsita,
inmersos en una pasta fluidal tipo traquitica con apatito como
mineral accesorio. Se identificaron zeolitas entre los intersti-
cios de los cristales de la pasta.

El nivel superior presenta dos texturas claramente diferen-
ciables, una de ellas corresponde a textura afirica a pobre-
mente porfirica (~ 10 % de feno- y microfenocristales), mien-
tras que la otra es marcadamente porfirica (~ 25 % de feno-y
microfenocristales). De aqui en adelante se referenciara a
cada nivel con su textura caracteristica. El nivel superior afi-
rico, tiene una mineralogia primaria caracterizada por feno
y microfenocristales de olivino, clinopiroxeno, plagioclasa y
ocasional nefelina, inmersos en una pasta fluidal tipo traqui-

tica con vidrio intersticial fresco. Como minerales accesorios
se identificaron apatito y en menor proporcién anfibol pardo
(¢ kaersutita?) y escasa perovskita. Los microfenocristales de
olivino estan alterados a filosilicatos verdes (posiblemente sa-
ponita). El nivel superior porfirico esta compuesto por feno y
microfenocristales de clinopiroxeno, olivino y escasa plagio-
clasa inmersos en una pasta fluidal tipo traquitica con apatito
como mineral accesorio. Son frecuentes los cristales de olivi-
no alterados a iddingsita y mas raramente a filosilicato verde
(¢, saponita?) y/o minerales serpentinicos. En los intersticios
de los cristales de la pasta suele haber material zeolitico.
Quimicamente, estas rocas fueron clasificadas por Lo-
pez (2019) a partir del diagrama TAS (Le Maitre et al. 1989),
las cuales se proyectaron en los campos de traquibasalto a
traquiandesita basaltica para los niveles inferior afirico y su-
perior porfirico, y de basanita para el nivel superior afirico.
Debido a que algunas muestras presentaron valores de LOI
> 2%, Lopez (2019) utiliz6 adicionalmente, el diagrama de
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elementos inmoviles (Winchester y Floyd 1977), en el que
todas las muestras se proyectaron en el campo de los ba-
saltos alcalinos. Los calculos de las normas CIPW indicaron
una composicion de Ne = 0.7 - 1.1 % para los basaltos de
los niveles inferior afirico y superior porfirico, y Ne = 7.7 - 16
% para los basaltos correspondientes al nivel superior afirico
(Lopez 2019 y Lopez et al. 2020).

MATERIALES Y METODOS

Se describieron la mineralogia y las relaciones texturales
de 25 secciones delgadas de rocas basalticas utilizando un
microscopio optico de polarizacion por transiluminacion Leica
DM750p. La morfologia de los minerales de relleno fue estu-
diada mediante un microscopio electrénico de barrido (MEB)
Zeiss modelo EVO15, equipado con detectores de electrones
secundarios (SE) y de electrones retrodispersados (BSD).
La obtencion de imagenes se obtuvo a partir del detector de
electrones retrodispersados. La composicién quimica semi-
cuantitativa fue obtenida con un espectrometro de energia
dispersiva de rayos X caracteristicos (EDS) Oxford Instru-
ments Nanoanalysis, modelo X-Max". Los datos se obtuvie-
ron bajo condiciones de operacion de voltaje de aceleracion
de 20 kV y corriente de sonda de 4 nA. La calibracién del EDS
se realiz6 utilizando estandares de silicatos naturales y los
datos fueron procesados mediante el software AZtec version
3.0 SP1 de Oxford.

El relleno de cavidades de 9 muestras fue extraido ma-
nualmente y analizado mediante difraccion de rayos X de
polvo total orientado al azar, mientras que 4 de ellos fueron
también analizados sobre extendidos orientados de la frac-
cion arcillosa. Para la preparacion de estos ultimos se reali-
zaron diluciones de muestra desagregada en agua destilada
(30 g/l), a las que se le agregd hexametafosfato de sodio para
luego ser dispersada mediante agitacion mecanica y ultraso-
nido. En aquellas muestras cuyos difractogramas de polvo
total indicaron calcita se agreg6 acido aceético hasta alcanzar
pH 5 a fin de remover el carbonato, posteriormente se lavaron
mediante centrifugado con agua destilada. Las muestras fue-
ron dispersadas nuevamente en agua destilada para proce-
der a la extraccion de la fraccién <50 ym mediante pipeteo a 5
cm a 22 s. Se escogi6 extraer esta fraccion con el objetivo de
confirmar la presencia de feldespatos finamente intercrecidos
con zeolitas y esmectitas como parte del relleno de la cavi-
dad. El volumen pipeteado fue depositado como una delgada
pelicula sobre un portaobjeto de vidrio a fin de obtener los
preparados orientados. Estos se secaron sin disturbaciones
a temperatura ambiente (muestra seca al aire; NAT) durante
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12 h, se impregnaron con vapores de etilenglicol durante 12
h a 60°C (muestra glicolada, EG) y se calcinaron en mufla a
550°C durante 2 h (muestra calcinada, CA) (Moore y Reynolds
1989). El equipo utilizado para la obtencién de los espectros
de difraccion fue un Rigaku SmartLab 3kW, con radiacion de
Cu (Ka, A=1,5414 A) generada a 40 kV y 20 mA, con filtro de
Niquel. Los analisis fueron realizados mediante barrido por
pasos de 0.05° entre 3° y 60° 26, con una velocidad angular
de 1°/min en el caso de los analisis de polvo de roca total. Los
barridos sobre extendidos de arcillas se realizaron por pasos
de 0.02° entre 2° y 30° 26, con una velocidad angular de 1°/
min. Los datos fueron procesados con el software PDXL2 pro-
visto por RIGAKU y la identificacion de las especies minerales
se realizé6 mediante la base de datos cristalograficos Crysta-
llography Open Database (COD) (Grazulis et al. 2009). Tanto
el difractémetro como el microscopio electrénico utilizados
para estos analisis pertenecen al Laboratorio de Microsco-
pia y Difraccion de Rayos X del Instituto de Paleobiologia y
Geologia de la Universidad Nacional de Rio Negro, Argentina.

RESULTADOS

Microscopia 6ptica

Existe gran diversidad en la mineralogia y morfologia de
los rellenos de las cavidades, identificandose a minerales del
grupo de las zeolitas, acompafados por minerales del grupo
de las arcillas y calcita.

El nivel inferior afirico tiene cavidades subredondeadas,
en las que el relleno de las paredes corresponde a minerales
del grupo de las zeolitas o arcillas, mientras que el del centro
es usualmente de calcita (Fig. 3a). Es poco frecuente la parti-
cipacion de oxidos/hidroxidos de hierro entre las arcillas. Los
minerales del grupo de las zeolitas presentan habito granular
o fibroso radial (Fig. 3b) y color de interferencia gris del primer
orden, y en algunos casos isotropas, afin a analcima (Fig. 3c)
mientras que los minerales del grupo de las arcillas tienen
habito botroidal o vermicular, con coloracién amarillenta a ver-
dosa (Fig. 3d-e).

El nivel superior porfirico tiene cavidades con formas
subredondeadas, rellenas por material arcilloso o zeolitico en
las paredes y, hacia el centro, calcita. Son frecuentes las ho-
juelas pardas de un mineral con relieve moderado (¢ celado-
nita?) dispersas en las amigdalas, y es comun la intercalacion
de oxidos/hidroxidos de hierro entre los minerales anterior-
mente mencionados (Fig. 3d y 3f). Las cavidades mas peque-
fas estan rellenas exclusivamente de calcita. Las caracteris-
ticas opticas de los diferentes minerales son las mismas que
las descriptas para los rellenos del nivel inferior afirico.
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Figura 3. Fotomicrografias con microscopio 6ptico de polarizacién de los rellenos de cavidades de los niveles inferior afirico y superior porfirico. Todas
las fotomicrografias fueron tomadas con analizador (NX) o sin analizador (N//). a) Cavidad subredondeada rellena por agregados finos de minerales
del grupo de las zeolitas en el borde y calcita en el centro (NX); b) Detalle de cavidad rellena por zeolitas con habito fibroso y disposicion radial (NX);
c) Detalle de amigdala alargada de ~ 1 cm de diametro, compuesta por zeolita y analcima (isotropa) (NX-N//); d) Amigdala redondeada rellena por
minerales del grupo de la esmectita, con intercrecimientos de 6xidos/hidroxidos de hierro y zeolita. Se aprecia material zeolitico y arcilloso entre los
intersticios de los cristales de la pasta (N\\); e) Detalle de cavidad rellena de esmectita con habito vermicular (N//); f) Detalle de amigdala de ~ 1 cm
de diametro, compuesta por zeolitas, 6xidos/hidréxidos de hierro, calcita, feldespato y hojuelas pardas (¢ celadonita?). Abreviaturas minerales segun

Whitney y Evans (2010).

Las cavidades del nivel superior afirico presentan dos mor-
fologias. Las cavidades mas abundantes tienen forma irregu-
lar y tamafos variables, mientras que las de tamafo pequefio
y forma redondeada son menos frecuentes. Las cavidades
de morfologia irregular tienen una estructura zonal, con di-
ferentes asociaciones minerales y en diversas proporciones.
Los centros estan rellenos por un feldespato indeterminado
o minerales del grupo de las zeolitas, con habito prismatico
a fibroso y colores de interferencia hasta amarillo de primer
orden, clinopiroxeno euhedral y, ocasionalmente por calcita
y/o analcima (Fig. 4a-e). Hacia el borde se dispone feldespato
y de manera subordinada clinopiroxeno verde, anfibol pardo
(¢ kaersutita?) y hojuelas de biotita (Fig. 4b-c). El feldespa-
to no posee caracteristicas Opticas que permitan establecer
con precision a qué subgrupo o especie corresponde. En dos
oportunidades se reconocio maclado polisintético que, suma-
do al bajo indice de refraccion, sugieren que se trataria de
feldespato alcalino (¢ albita?). El contacto con la pasta esta
marcado por pequefios cristales de clinopiroxeno acicular
con disposicién radial y en menor proporcion apatito anhedral
(Fig. 4a-e). En dicha zona de contacto, se observé un halo
de reaccion de espesor de <1 cm, donde se aprecia una baja
proporcion de cristales de olivino alterado a filosilicatos ver-
des (posiblemente saponita) inmersos en vidrio no alterado

(ver fig. 2c y 4a-b). Las cavidades de tamafio pequefio estan
rellenas por calcita y/o zeolitas (Fig. 4f).

Microscopia electrénica

Mediante el uso de la microscopia electronica de barrido
se observd el habito cristalino y las texturas de los minerales
de relleno. Por su parte, la aplicacion de la espectrometria de
dispersion de energia permitié caracterizar cualitativamente
la composicién quimica de algunas fases minerales. La figura
5a corresponde al centro de una cavidad del nivel superior
afirico, donde se aprecia el entrecruzamiento de las fibras de
zeolitas. Los espectros EDS adyacentes muestran dos pro-
porciones de Ca-Na en las fibras, que se ve sutiimente refle-
jado en los tonos grises de la figura 5a.

En las muestras analizadas del nivel superior porfirico se
advirtié una mayor variabilidad mineraldgica y textural (Fig. 5b
y c). Los espectros EDS medidos en los minerales de relleno
que acompanan a la imagen exhiben una alta concentracion
de Fe, afin a 6xidos/hidréxidos de hierro, mientras que la parti-
cipacion de Si, Al, Mg y Ca esta relacionada a la intercalacion/
intercrecimiento de arcillas (espectro EDS inferior izquierdo).
La proporcion cualitativa de Si, Al, Fe y Mg, es coherente tam-
bién con minerales del grupo de la esmectita (espectro EDS
inferior centro), con una disposicion fibrosa y radial, mientras

320



que el espectro EDS de la derecha, es compatible con gran
concentracion de Fe, que tiene correspondencia con peque-
fos nodulos de éxidos/hidréxidos de hierro.

Difractometria de Rayos X

De las nueve muestras analizadas por DRX a partir de
polvo total orientado al azar, tres corresponden al nivel infe-
rior afirico, tres al nivel superior afirico y tres al nivel superior
porfirico. El estudio de las especies arcillosas se realizé en 4

Cuadro 1. Valores de intensidad acordes a las tarjetas cristalograficas
utilizadas para la identificacion de fases minerales de relleno.

Intensidad de picos principales (&)

10 2° 3°
i Sub
Nivel ubgrupo 6,522 5,868 2,895
superior Natrolita

afirico Estilbita Na 9,125 4,068 4.04
Phillipsita Na 5,369 712 7126
Nivel Analcima 3,432 5,605 2,927
superior Montmorillonita 12,272 4,448 6,136
porfirico  pjagioclasa (Ab?) 4,048 3,184 3,213
Calcita 3,034 1,874 1,911
Nivel Montmorillonita 12,272 4,448 6,136
inferior Analcima 3,431 5.60 2,923
afirico Calcita 3,034 1,874 1,911
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de estas muestras a las que se les realizé extendidos orien-
tados, las cuales corresponden a los niveles inferior afirico y
superior porfirico. En el cuadro 1 se exponen los valores te6-
ricos utilizados para la identificacion de la asociacién mineral
correspondiente a cada nivel.

Los analisis realizados en el nivel superior afirico corres-
ponden al centro de una cavidad de gran tamafio (Fig. 2c y
5a). Los picos observados coincidieron con minerales del
subgrupo de la natrolita y estilbita sddica (Fig. 6a).

En los niveles inferior afirico y superior porfirico (Fig. 6b-
d), se identificaron como minerales de relleno a calcita, mine-
rales del grupo de la esmectita (montmorillonita), analcima,
plagioclasa sodica (posiblemente albita) y phillipsita sédica.
Cabe destacar que ninguna de las cavidades analizadas con-
tiene la totalidad de las especies minerales mencionadas ni
en la misma proporcion.

DISCUSION

Origen y evolucion de los minerales de relleno,
y su relacion con los basaltos hospedantes

Las asociaciones minerales de relleno identificadas en las
cavidades de los diferentes niveles basalticos analizados son

Figura 4. Fotomicrografias con microscopio 6ptico de polarizacion de los rellenos de cavidades del nivel superior afirico. a) Cavidad subredondeada
rellena por clinopiroxeno euhedral y feldespato alcalino, reborde de clinopiroxeno y halo de vidrio fresco en contacto con la pasta del basalto (NX); b)
Cavidad irregular rellena con cristales de clinopiroxeno y anfibol pardo (¢ kaersutita?) inmersos en feldespato y borde con clinopiroxeno. En el contacto
con la pasta del basalto se aprecia una zona de reaccién incipiente con baja proporcion de cristales marcada con linea de trazo intermitente (NX);
c) Cavidad irregular rellena por zeolitas y cristales de anfibol pardo (¢ kaersutita?); en los bordes hay clinopiroxeno, biotita y apatito (NX). d) Cavidad
irregular rellena por analcima. Se aprecian pequefos cristales opacos y biotita; asi como el borde con clinopiroxeno acicular (NX-N//); e) Detalle de
cavidad alargada rellena por zeolita, con un delgado reborde de clinopiroxeno (NX). f) Cavidad de pequefio tamafio rellena por calcita y zeolita (NX).

Abreviaturas minerales segun Whitney y Evans (2010).
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Figura 5. Imagenes MEB. a) Imagen de barrido de intercrecimiento de fibras de zeolita con diferentes proporciones de Ca-Na (en ambos espectros
EDS). Corresponde a minerales del centro de cavidad del nivel superior afirico; b) Imagen de electrones retrodispersados de cavidad redondeada
rellena del nivel superior porfirico, compuesta por 6xidos/hidroxidos de Fe, Al, Mg y Si por intercalacion/intercrecimientos de arcillas (espectro EDS
izquierda). El recuadro rojo representa una imagen de detalle de la cavidad (ver figura 5c); c) Detalle de la amigdala. Se aprecia la disposicién radial
y fibrosa de la esmectita y nddulos de 6xidos de hierro. A partir de los analisis EDS puede determinarse que los nédulos ricos en 6xidos/hidréxidos de
Fe (espectro EDS derecho) estan acompafnados por esmectitas (espectro EDS central).

afines con magmas insaturados en silice, puesto en evidencia
por la participacion de nefelina modal y normativa (Castro de
Machuca et al. 2019 y Lopez et al. 2020). A partir de la com-
binacion de diferentes metodologias fue posible identificar a
minerales del grupo de las zeolitas, de la esmectita y a calcita

como los principales constituyentes del relleno de cavidades
en los basaltos alcalinos triasicos de la Sierra de Valle Fértil.
En funcién de las asociaciones minerales de relleno, y de las
relaciones texturales y considerando la mineralogia de los ba-
saltos hospedantes, se proponen dos modelos de secuencia
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Figura 6. a) Difractograma de polvo total orientado al azar de los rellenos minerales de nivel superior afirico; b) Difractograma de polvo total desorien-
tado de los rellenos minerales de nivel superior porfirico; c) Difractograma de polvo total desorientado de los rellenos minerales de nivel inferior afirico;
d) Difractogramas de los extendidos orientados de fraccion arcillosa en secado natural (NAT), glicolado (EG) y calcinado (CALC) correspondientes a
relleno de cavidad del nivel superior porfirico. Abreviaturas minerales segun Whitney y Evans (2010).

de cristalizacion de los rellenos de las cavidades.

Como se describié previamente, en los niveles inferior afi-
rico y superior porfirico, las rocas basalticas presentan una
asociacion mineral primaria caracterizada por clinopiroxeno
+ olivino + plagioclasa. Los microfenocristales de olivino se
encuentran alterados totalmente a iddingsita y en menor me-
dida a minerales serpentinicos. En ambos niveles se identifi-
caron amigdalas rellenas por una asociacién compuesta por
zeolitas sodicas (analcima y philipsita), arcillas del grupo de
la esmectita (montmorillonita), plagioclasa (albita), acompa-
fiadas por intercrecimientos de éxidos e hidréxidos de hierro
y hojuelas de un filosilicato (posiblemente celadonita) (Fig. 3f,
5b-c y 6b-c).

La iddingsita ha sido definida como un agregado de mine-
rales secundarios exclusivamente formado como pseudomor-
fo de olivino que, segun su composicion (goethita + hematita
* esmectitas, cloritas, talco, micas), indican un origen deutéri-
co, y menor medida metedrico o metamorfico (p. ej. Delvigne
et al. 1979). La iddingsita formada en condiciones metedricas,
en presencia de agua de origen externo (p. €j. climas tropica-
les) incluye goethita + hematita + esmectitas; mientras que
cuando hay drenaje pobre, la asociacion mineral esta dada
por nontronita acompafada por esmectitas verdes en las fa-
ses de piroxeno y anfibol (Delvigne et al. 1979 y referencias
ahi citadas). Cuando el origen de la iddingsita esta relaciona-

do a reacciones metamorficas, la asociacion de reemplazo
del olivino incluye a serpentina + talco + magnetita (Kuebler
2013 y referencias ahi citadas).

Para Ross y Shannon (1925 en Edwards 1938), la idding-
sita es un mineral de origen deutérico que se encuentra aso-
ciado a las etapas finales de enfriamiento de la lava bajo con-
diciones oxidantes. En este sentido, Baker y Haggerty (1967)
propusieron que la iddingsita es generada en un ambiente
oxidante a baja temperatura (< 140 °C), y que este proceso
no modifica al clinopiroxeno y a la plagioclasa. La alteracion
del olivino estaria impulsada por el incremento de las concen-
traciones de volatiles (H,O, HCl y H,SO,) dentro del fundido
residual en la medida que el magma cristaliza (Kuebler 2013
y referencias ahi citadas).

Bajo condiciones sub-superficiales, los ambientes oxi-
dantes en los sistemas magmaticos estan relacionadas a la
perdida de electrones (incremento de la relacion Fe*3/Fe*?)
impulsado por la disminucion de la presion, el aumento de la
fugacidad del oxigeno y consecuente precipitacion de mag-
netita (p. ej. Toselli 2010, Gaillard et al. 2015 y referencias ahi
citadas). La presencia de magnetita fue mencionada como
parte de la mineralogia accesoria en las rocas basalticas de la
sierra de Valle Fértil (Castro de Machuca et al. 2019).

El proceso de descomposicidon del olivino libera hierro
y favorece su precipitacion como hidroxido, como asi tam-
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bién genera la movilidad de magnesio vy silicio (Shelley 1993,
Konya y Szakall 2011). Por su parte, Kousehlar et al. (2012)
argumentaron que la movilidad de los elementos liberados
durante la alteracién deutérica conduce a la precipitacion de
nuevas fases estables, tales como las esmectitas. En tanto,
la presencia de analcima - philipsita observada en las rocas
basalticas en estos niveles, estaria vinculada a un proceso
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de desestabilizacién del vidrio basaltico de la pasta o nefelina
(p. ej. Gupta y Fyfe 1975, Luhr y Kyser 1989, Chipera y Apps
2001).

En la figura 7, se aprecia el modelo esquematico que
sintetiza la secuencia de cristalizacion en los rellenos de las
cavidades en los niveles inferior afirico y superior porfirico.
En funcion de lo expuesto anteriormente, proponemos que la

Figura 7. Modelo esquematico propuesto sobre secuencia de cristalizacion de las amigdalas de los niveles inferior afirico y superior porfirico con-
siderando la interrelacion entre las diferentes metodologias empleadas. a) /ddingsita pseudomorfa de olivino producto de alteracién deutérica; b)
Precipitacion de oxidos de Fe circundantes, y generacion de esmectita intercrecida con posible albita y zeolitas. Se aprecian, ademas, parches de
zeolita + esmectita distribuidos en la mesostasis del basalto; c) Depositacion de calcita como producto residual. Abreviaturas minerales segun Whitney

y Evans (2010).
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desestabilizacién del olivino en condiciones oxidantes, propi-
ci6 la precipitacion de iddingsita y favorecioé la generacion de
nuevas fases minerales (p. ej. esmectitas, zeolitas, plagiocla-
sa). Este proceso de desestabilizacion pudo haberse desen-
cadenado en un estadio sub-superficial del magma o vincula-
do al enfriamiento de la lava en superficie. Baker y Haggerty
(1967), propusieron que el proceso de alteracion deutérica
se desarrolla a < 140 °C, debido a lo cual las nuevas fases
minerales se generaron consecutivamente a menores tempe-
ratura, p. ej. las esmectitas (< 100 °C) y/o zeolitas (= 40° - 75
°C) en los bordes y, hacia el centro de la cavidad, calcita (23°
- 175 °C) (Kristmannsdottir y Tomasson 1978, Kloprogge et al.
1999, Chipera y Apps 2001, Konya y Szakall 2011, Sly et al.
2020). La desestabilizacion del vidrio basaltico, pudo haber
aportado diferentes elementos (p. ej. Ca o Na) que colabora-
ron en la variabilidad mineral identificada como relleno en las
cavidades de las rocas basalticas de los niveles inferior afirico
y superior porfirico.

Las cavidades analizadas con EDS y MEB no tienen com-
pleta la asociacion mineraldgica de relleno, por lo que la po-
sible secuencia de cristalizaciéon se infirié interrelacionando
las diferentes metodologias empleadas. El proceso de relleno
de las cavidades esta caracterizado en 5 estadios: 1) crista-
lizacion magmatica de los minerales; 2) alteracion deutérica
del olivino con consecuente precipitacion de iddingsita y vesi-
culacion producto del escape de los gases durante el empla-
zamiento de la lava en superficie (Fig. 7a); 3) disponibilidad
de elementos (Mg, Si, Al y Fe) y generaciéon de esmectitas
con 6xidos de Fe intercrecidos; 4) desestabilizacion del vidrio
basaltico y/o nefelina y reemplazo por zeolitas calco sédicas
(Fig. 7b) y 5) depositacion de calcita (Fig. 7c). Posiblemente,
los estadios 3 y 4 deben haber sido temporalmente muy cer-
canos ya que se observo interdigitacion de diferentes fases
minerales. Este proceso afecto a la roca basaltica de manera
generalizada y aporto el material zeolitico y arcilloso a la me-
sostasis, tal como fue observado por Mirré (1976).

Las rocas basalticas del nivel superior afirico tienen una
asociacion paragenética primaria caracterizada por olivino +
clinopiroxeno + plagioclasa * nefelina. Los rellenos varian de
calcita y/o zeolitas en las cavidades redondeadas de menor
tamario a rellenos con una estructura mineral zonada en las
cavidades irregulares. La zonacion mineral esta caracteriza-
da por clinopiroxeno acicular y apatito en los bordes de las ca-
vidades en el contacto con la pasta del basalto, mientras que
hacia el centro se disponen clinopiroxeno euhedral, feldes-
pato alcalino (¢ albita?), zeolita (subgrupo natrolita y estilbita
sédica), analcima, clinopiroxeno verde, clinopiroxeno, calci-
ta, ocasional anfibol pardo tabular (¢ kaersutita?) y minerales
opacos, ademas de pequefias hojuelas de biotita (Fig. 3h). No
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todas las cavidades irregulares tienen la misma asociacion
mineral ni la misma proporcion de los componentes minera-
les (Fig. 4). La distribucion y asociacion de estos minerales,
sumado a la participacion de clinopiroxeno y apatito en los
bordes de cavidades irregulares, han sido descriptas como
estructuras globulares leucocraticas (p. ej. Foley 1984) u oce-
los (p. ej. Cooper 1979). Los mismos han sido observados en
diversos tipos de rocas, siendo muy comunes en los lamprofi-
ros (p. ej. Vichi et al. 2005, Hauser et al. 2010).

El origen de los ocelos se ha relacionado a procesos de
cristalizacion magmatica que involucran dos liquidos inmisci-
bles (Philpotts 1976, Eby 1980), o como producto de segre-
gacion liquida en las etapas tardias de la cristalizacion (Smith
1967, Cooper 1979). Con el fin de diferenciar el proceso por
el cual se formaron los ocelos, Foley (1984) propuso que los
ocelos generados por inmiscibilidad liquida (tipo 1) tienen una
estructura globular compuesta por abundantes minerales ma-
ficos, principalmente clinopiroxeno, acompafado por nefeli-
na, analcima o feldespato potasico. Mientras tanto, aquellos
formados por segregacion tardia (tipo Il) presentan una es-
tructura zonada, compuesta por analcima - carbonato en el
centro, feldespato potasico, nefelina, biotita y clinopiroxeno
y opacos en el borde. Una caracteristica distintiva que tienen
los bordes de las estructuras globulares producidas por se-
gregacion de liquidos en etapas tardias, es la participacién
de cristales de biotita o clinopiroxeno causada por un meca-
nismo de expansion o crecimiento de la burbuja durante el
proceso de cristalizacion del magma (Phillips 1973). Por su
parte, Philpotts (1976) observé que en los ocelos generados
por segregacion de liquidos tardios estan ausentes los mi-
nerales de cristalizacion temprana (p. ej. olivino, piroxeno o
espinela), y estan presentes fases minerales de cristalizacion
tardia como la kaersutita y biotita. La mayor participacion de
fases hidratadas como la kaersutita y biotita en relacion a los
carbonatos, sugiere que el volatil predominante fue H,O res-
pecto del CO, (Nedli y Toth 2007).

Durante el enfriamiento del sistema magmatico, el proce-
so de cristalizacion fraccionada de fases anhidras produce un
enriquecimiento de volatiles, tales como H20 (Walker 1989).
Para Foley (1984), el incremento progresivo de volatiles en el
fundido residual culmina con la formacion de burbujas de gas.
En el mismo sentido, Cooper (1979) en un estudio realizado
en ocelos en lampréfiros, determiné que durante el ascenso
del magma la presién de confinamiento disminuye, reducien-
do la solubilidad de los volatiles y causando vesiculacion. La
cristalizacion de calcita en las amigdalas estaria influenciada
por el remanente de Ca**y (CO,)* posterior a la cristalizacion
de las zeolitas (Konya y Szakall 2011), mientras que la calcita
de los ocelos seria producto de la condensacion de la fase
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Figura 8. Secuencia de cristalizacion propuesta para los ocelos incluidos en el nivel superior afirico, la cual presenta dos etapas, una que corresponde
a la formacioén de ocelos y la otra a las vesiculas. a) Ocelo relleno por clinopiroxeno y feldespato alcalino, acompafado por apatito y eventual clinopi-
roxeno verde; reborde con clinopiroxeno y halo de vidrio en contacto con la pasta del basalto, relleno asociado a inmiscibilidad liquida (ocelo tipo I); b)
Ocelo compuesto por clinopiroxeno, clinopiroxeno verde, pequefias hojuelas de biotita/anfibol y apatito inmersos en una base de feldespato alcalino
(¢,albita?), con reborde de clinopiroxeno y halo de vidrio en contacto con la pasta del basalto; ¢) Ocelo irregular compuesto por un centro de zeolita
con pequefios cristales de clinopiroxeno verde, anfibol, biotita y apatito, feldespato alcalino y reborde con clinopiroxeno, seguido de un halo de vidrio
en contacto con la pata del basalto. Este tipo de estructura coincide con los ocelos tipo Il asociados a un proceso de segregacion tardia; d) Vesicula
formada y rellena con calcita + zeolita producto de fluidos residuales. Abreviaturas minerales segun Whitney y Evans (2010).
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de vapor (Cooper 1979), asociada al proceso de segregacion
tardia. Para nuestro caso, ambas hipotesis son probables ya
que la calcita se localiza en el centro de los ocelos y también
como constituyente casi exclusivo de las amigdalas/vesiculas
(Fig. 4f).

La figura 8 representa la distribucién mineral en la secuen-
cia de cristalizacion descripta para los diferentes minerales
de relleno en los ocelos y una segunda etapa que engloba
el relleno de las amigdalas. En funcion de las caracteristicas
distintivas planteadas por Foley (1984), se identificaron oce-
los formados por inmiscibilidad liquida en etapas tempranas,
coincidentes con los ocelos tipo | (Fig. 4a), y otros formados
por segregacion en etapas tardias coherentes con los ocelos
tipo Il (Fig. 4c-e). En el nivel superior afirico se identificaron
ocelos con asociaciones minerales acordes a ambos tipos de
la clasificacion de Foley (1984, ver figura 4b), por lo que la ge-
neracion de los ocelos fue continua a lo largo de todo el pro-
ceso evolutivo del nivel superior afirico. El relleno péstumo de
las vesiculas caracterizado por calcita + zeolita, fue producto
de las soluciones magmaéticas remanentes.

El proceso de formacién de los ocelos habria comenzado
por inmiscibilidad liquida de los fundidos silicatados en etapas
tempranas (Fig. 8a) y culminado con segregacion liquida en
etapas tardias (Fig. 8c) durante la cristalizacion del magma
basaltico, cercano a la superficie. Este ultimo proceso pudo
haber originado aquellos ocelos rellenos exclusivamente de
zeolita que presentan bordes delgados de clinopiroxeno (Fig.
4f). En funcion de las caracteristicas mineraldgicas de los
ocelos, serian semejantes los ocelos tipo | y tipo Il segun cri-
terios de clasificacion de Foley (1984). Las vesiculas rellenas
por calcita + zeolitas se consideran producto de soluciones
magmaticas residuales (Fig. 8d).

La asociacion de zeolitas aqui identificadas podria ser atri-
buible a procesos de alteracion hidrotermal (p. ej. Mas et al.
2006, Weisenberger y Spurgin 2009), o a eventos metamorfi-
cos de bajo grado (p. ej. Schenato et al. 2003). Sin embargo,
ambos procesos se descartan ya que no se registran eviden-
cias petrograficas adicionales en el basalto (p. ej. alteracién
de piroxeno y plagioclasa).

SINTESIS Y CONSIDERACIONES
FINALES

Las asociaciones de minerales de relleno en cavidades de
las rocas basalticas de la sierra de Valle Feértil, fueron identifi-
cadas y caracterizadas a través de diferentes metodologias,
considerando asimismo la mineralogia primaria de los basal-
tos hospedantes. Acorde a las caracteristicas de campo de
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los basaltos se diferencié un nivel inferior escoriaceo y uno
superior macizo, que por su textura fueron subdivididos en
afirico y afirico/porfirico, respectivamente.

Los niveles inferior afirico y superior porfirico, tienen una
mineralogia primaria compuesta por clinopiroxeno + olivino +
plagioclasa. Los cristales de iddingsita pseudomorfos de olivi-
no son producto de alteracion deutérica debido a la actividad
de volatiles impulsada por la fugacidad del oxigeno previo al
emplazamiento del magma en superficie, o durante el enfria-
miento de la lava en condiciones oxidantes a baja tempera-
tura. Con la liberacién de algunos elementos, se propicio la
formacién de nuevas fases minerales estables a menores
temperaturas tales como esmectita (montmorillonita), zeolita
(phillipsita sodica y analcima), plagioclasa (posiblemente al-
bita) y calcita, que rellenaron las vesiculas identificados en
estos niveles, ademas del material zeolitico-arcilloso que se
distribuy6 en la pasta del basalto.

En el nivel superior afirico se identificé una asociacion
mineral primaria caracterizada por olivino + clinopiroxeno +
plagioclasa + nefelina, con textura ocelar y amigdaloide. Los
ocelos tienen estructura mineral zonada compuesta por clino-
piroxeno y apatito en los bordes y hacia el centro analcima/
calcita, feldespato alcalino, zeolitas (subgrupo natrolita y es-
tilbita sddica) y en menor medida anfibol pardo (¢; kaersutita?),
biotita y clinopiroxeno verde. Los minerales del grupo de las
zeolitas corresponden al subgrupo de la natrolita con menor
participacion de estilbita sédica. La variabilidad mineral que
rellena los ocelos es amplia, por lo que se identificaron diver-
sos estadios de generacion de los mismos. El primer grupo
incluye a los rellenos de clinopiroxeno y feldespato alcalino,
con reborde de clinopiroxeno, coherentes con los ocelos tipo
| de Foley (1984) asociados a procesos de inmiscibilidad li-
quida. Otro grupo de ocelos, compuesto por zeolitas, calcita,
feldespato alcalino, analcima con reborde de clinopiroxeno,
y aquellos ocelos formados por zeolita y delgado reborde de
clinopiroxeno, estarian asociados a procesos de segregacion
liquida en etapas tardias, coherentes con los ocelos tipo Il se-
gun la clasificacion de Foley (1984). Debido a la variabilidad
en composicion y contenido mineral observada en los ocelos,
se plantea que el proceso fue continuo ya que muchos ocelos
presentan caracteristicas afines a ambos tipos. La cristaliza-
cion de las fases primarias anhidras del basalto y el incre-
mento en la participacion de volatiles favorecio la generacion
y crecimiento de las burbujas de gas donde cristalizaron los
minerales de relleno en los ocelos a lo largo del proceso mag-
matico. Con el emplazamiento de la lava en superficie, el re-
lleno de las amigadas con calcita + zeolitas, corresponde a
fluidos residuales durante el enfriamiento final de la lava.

No se observaron evidencias texturales ni mineraldgicas
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que acrediten fendmenos metamorficos y/o hidrotermales,
por lo que dichos pocesos se descartan como formadores de
los minerales de relleno analizados.
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