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RESUMEN

En este trabajo se presenta la mineraloquimica y paragénesis de un granate verde claro (grosularia) que yace en marmoles de las
canteras San Antonio, Valle de Punilla, Cordoba. En las muestras estudiadas se reconocen dos asociaciones minerales; una com-
puesta por calcita(1)-wollastonita(1)-clinopiroxenozfliorapatita, representativa del metamorfismo regional de grado medio, y otra
metasomatica integrada por granate (Grt-1 y Grt-2)-wollastonita(2)-calcita(2)-cuarzo, representativa de un skarn de reaccion. La
paragénesis metasomatica se superpone a la metamorfica regional en forma de bandas monominerales paralelas de espesores
centimétricos asociadas a pequefios parches irregulares de escasos centimetros de calcita(2) y wollastonita(2) recristalizada y cuar-
zo residual en forma de vetillas. Los granates del skarn de reaccion corresponden a un granate verde (Grt-1, ~ 97.5 a 99.5 % de
grosularia molar) en agregados cristalinos dispuestos en bandas de hasta 2 cm, distante a ~ 1 cm de un granate marrén rojizo (Grt-
2, ~ 91- 97.5 % de grosularia molar). El Grt-1 es levemente mas rico en Al y empobrecido hasta un = 25 % en TiO,; el Fe y Ti se
incrementan paulatinamente en los perfiles analiticos desde Grt-1 hasta Grt-2. El contenido de hierro total como FeO aumenta en
promedio desde 0.03 % en peso en Grt-1 hasta 1.2 % en peso en Grt-2, estando practicamente ausente como Fe** en Grt-1. Analisis
por ICP-MS revelan que los contenidos de los potenciales croméforos Cré*, Ni2* y V3* resultan despreciables. Los elementos de tierras
raras presentan un perfil con una pendiente de distribucién normal, levemente enriquecidas en tierras raras livianas, una marcada
anomalia negativa de Eu y un incremento de Ho, Er y Tm. Comparado con valores representativos de un marmol regional, dicho perfil
imita el del marmol protolitico pero enriquecido en tierras raras totales a excepcion del La, que se encuentra deprimido. El color ver-
de grosella (= verde manzana) se interpreta como debido a la reducida proporcion de Fe?* en el sitio dodecaédrico (X) del miembro
extremo casi puro (> 98 % Gr). Los contrastes de color y de composicién quimica entre ambos granates, separados entre si < 1 cm,
reflejan zonaciones composicionales propias de las variaciones del marmol durante el metamorfismo regional, evidenciando una muy
baja relacion fluido/roca (W<<R) durante el proceso metasomatico difusional. La presencia contrastada de granate verde y marron a
~ 1 cm de distancia, responde a mecanismos de difusién a pequefa escala entre un marmol calcitico wollastonitico e intercalaciones
de accesorios ferro-magnesianos.

Palabras clave: grosularia “verde grosella”, granate calcico, skarn de reaccion, quimica mineral, protolito zonado, Sierras Pampea-
nas.
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ABSTRACT

Green grossular in reaction skarns of the San Antonio quarries, Cordoba Ranges, Argentina: Mineral chemistry and genesis.

This work presents mineral chemistry and paragenetic data on green grossular from marbles of the San Antonio quarry, Valle de
Punilla, Cérdoba. In the studied samples two mineral assemblages were recognized; one composed of calcite(1)-wollastonite(1)-cli-
nopyroxenezfluorapatite, representative of medium grade regional metamorphism, and the second one, representative of a reaction
skarn, composed of garnet (Grt-1 and Grt-2)-wollastonite(2)-calcite(2)-quartz. The metasomatic assemblage overprints the regional
metamorphic association as centimeter-sized single mineral bands associated to a few square millimetres sized irregular patches of
scarce recrystallized calcite(2) and wollastonite(2), and residual quartz veinlets. Reaction skarn garnet occurs as green garnet (Grt-1,
~ 98 t0 99.5 % molar grossular) in ~ 2 cm thick banded polygranular crystalline aggregates, narrowly distant from reddish brown garnet
(Grt-2, ~ 91- 97.5% molar grossular). Grt-1 is slightly richer in Al and depleted in TiO, (= 25 %); in analytical profiles, Fe and Ti gradua-
Ily increase from Grt-1 to Grt-2. The total Fe content as FeO increases in average from 0.03 wt. % in Grt-1 to 1.2 wt. % in Grt-2, being
Fe?* practically absent in Grt-1. ICP-MS analyses yielded negligible contents of potential chromophorous cations such as Cr*, Ni?* and
V*. The chondrite-normalized rare earth elements (REE) show a normal distribution pattern, slightly enriched in light REE, with a noto-
rious negative Eu anomaly and an increase of Ho, Er and Tm. Compared with representative values of a regional marble, such pattern
mimics the marble pattern though enriched in total REE, with the exception of La, which is diminished. The “gooseberry green” color
of grossular (= apple green) is interpreted as the result of the reduced content of Fe?* in the dodecahedral X-site of practically pure
grossular end member (> 98 % molar). Contrasting color and chemical compositions between both garnet types, separated each other
by no more than 1 cm, likely reflect the compositional variations of marble, after a very low fluid/rock ratio (W<<R) during diffusional
metasomatic processes. The contrasting presence of green and brown garnet at less than 1 cm of separation distance is the response
to small-scale diffusional mechanisms between a wollastonite-bearing calcitic marble and layers of Fe-Mg-bearing accessories.

Keywords: “gooseberry green” grossular, calcic garnet, reaction skarn, mineral chemistry, zoned protolith, Sierras Pampeanas.

|NTRODUCC|ON un completo estudio mineraldogico sobre un “hidrogranate”
calcico procedente de la Sierra de Altautina, en un ambiente
geoldgico de caracteristicas similares a la del mineral aqui
estudiado.

La grosularia es un mineral relativamente comun y de am-
plia difusién en skarns, y skarns de reaccion, del basamento
de las sierras de Cordoba. Ha sido citado por formar parte de

Los granates constituyen un extenso supergrupo mineral
caracteristico de paragénesis metamorficas y metasomaticas,
aunque también son encontrados en ciertas rocas igneas
(i.e., granitoides peraluminosos) y como fase detritica pesada
en sedimentos. Las especies del grupo de granate (X,Y,Z,¢,,,
Grew et al. 2013) son silicatos con iones divalentes (X= Fe,
Ca, Mg y Mn), trivalentes (Y= Al, Fe, Mn, Cr, V, Y) y tetrava-
lentes (Y= Ti**; Z= Si**).

los skarns en asociacion con epidoto, wollastonita, vesubiani-
ta, didpsido y otras especies, con colores entre amarillentos y
rojos pardos traslucidos (Angelelli et al. 1983).

- . o El color de los granates, extremadamente variable, es
En los granates operan distintos tipos de sustituciones;

] o . principalmente controlado por la presencia, cantidad y esta-
articularmente en grosularia (formula ideal X,Y,Z.0.., donde o ) .
P 9 ( 3 2732 dos de oxidacion del Fe, Ti, Mn, Cr y V en su composicion

X= Ca e Y=Al), el Ca?" puede ser sustituido minoritariamente o . . ) ) . .
por Fe?", Mn? 0 Mg?* y el AP puede ser reemplazado por Fe®, qU|m|c~:a, s.l.endo Cltad.OS. amgnllo, verde, rojo, . anaranjado,
castafo rojizo o amarillento, incoloro, blanco, gris, negro, ro-

Cr3, Ti** y V3 (Simmons et al. 1993), tal el caso de Al por Cr ) )
vy (Si ) P sado y purpura (Deer et al. 1992, Fritsch y Rossman 1993,

que genera una grosularia cromifera de color verdoso (Dunn i . .
i Modreski 1993). También se ha descripto en Madagascar un
1978) en granates de Canada. Los granates que presentan L . .
granate de la serie piropo-spessartina y menor porcentaje de

vacancias (1) en su sitio tetraédrico (Z) y oxidrilos en el sitio ) . )
(_ ) s Y ( )’y L ¢ almandino y grosularia, con hasta un 1 % de V, que cambia

son denominados “hidrogranates”, un término informal usado i .
de color azul verdoso con luz natural, a purpura con luz in-

ara cualquier granate que contiene OH- incorporado por la
P . ”q 9 d . , P o p. candescente (Schmetzer y Bernhardt 1999). Algunas de las
sustitucion doble 4H + %] — [ + ZSi. Contenidos significativos | . . )
L muestras mas exquisitas del planeta de cristales de andradita
de OH- por esta sustitucion se dan generalmente en grana- . . .
verde (variedad demantoide) formadas en skarns, provienen

tes en donde el sitio X esta ocupado por Ca. Un ejemplo de
. o p. P i 1emp . del norte de Madagascar (Pezzotta 2010). Adamo et al. (2011)
este tipo de sustitucion en las Sierras de Cérdoba, ha sido . . .
atribuyen el color verde de algunas andraditas de calidad

el publicado por Ametrano y Botto (1996), quienes realizaron .
P P y ( -4 gemoldgica al contenido de Fe®" en ausencia de V**. En el
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Figura 1. Mapa de ubicacién ge-
neral y ubicacion del area donde
se hallé el material de estudio en
relacion a otros skarns citados en
el texto y usados para compara-
cion (1- Skarn La Falda, 2- Skarn
Copina, 3- Skarn Cafiada del Puer-
to, 4- Skarn San Marcos, 5- Casa
La Plata, 6- Los Guindos). El rec-
tangulo grisaceo corresponde a la
ubicacion del area representada
en la figura 2.

caso de la grosularia el color estd mayormente determinado
por los contenidos de Fe*, V¥ y Cr®, con variedades desde
incolora, amarilla, rojiza, rosa a amarillenta verdosa y verde
esmeralda oscura. Segun Simmons et al. (1993), el Fe®* es
el responsable del rango de colores de amarillos, anaranja-
dos hasta pardo rojizos (conocidos como hessonitas) y el V3
y Cr* los responsables de los tintes amarillo palido—verde a
verde esmeralda oscuro (conocidos como tsavoritas). Una
grosularia rojo frambuesa (raspberry-red) proveniente de Sie-
rra de Cruces, México, debe su color a la presencia de Mn®*
(Geiger et al. 1999). Otras variedades de grosularias segun
sus colores son rosolita o xalostocita (rosa traslucido a opaco)
y grosularia cromica (verde claro), aunque lo curioso es que
debe su nombre grosularia al parecido del color verde claro
del extremo puro con los frutos de grosella (grosella espino-
sa europea, Ribes uva-crispa o Ribes grosularia, en Martinez
Strong et al. 1955, p. 239). Klein y Hurlbut Jr. (2001, p. 503)
igualmente hacen referencia a la etimologia de la misma: “su
nombre proviene del nombre cientifico de la grosella” (Familia
Grossulariaceae) “refiriéndose al color verde claro de la gro-
sularia pura”.

En las sierras de Cérdoba la grosularia ha sido tradicional-
mente descripta con un color marrén caramelo en varias lo-
calidades (Beder 1922, Angelelli et al. 1983, Brodtkorb y Gay
1994). En las canteras San Antonio, en cercanias de Valle
Hermoso (Fig. 1), provincia de Cérdoba, la grosularia verde
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clara con un tenue tinte amarillento ha sido hallada en forma
de bandas o lentes irregulares de espesores milimétricos has-
ta casi 2 centimetros. Estas bandas se encuentran alojadas
en los marmoles cambricos. También ha sido encontrado en
el interior de la Cueva de la Leona (Fig. 2), también en Valle
Hermoso, y en una de las canteras de la zona de Piedras
Grandes (Fig. 2).

El principal objetivo de esta contribucién es comprender
los factores que controlaron la formacién de bandas de grosu-
laria verde, distanciadas por < 1 cm de bandas de grosularia
“comun” marrén rojiza, e investigar las causas de su particular
coloracion.

GEOLOGIA DE LA REGION

La region esta enmarcada dentro de la geologia de las
Sierras Pampeanas Orientales. Esta se caracteriza por rocas
cristalinas que conforman un basamento cuya edad de sedi-
mentacion esta acotada al Ediacariano superior (~ 560-541
Ma, U/Pb SHRIMP y TIMS en circén) y el primer evento meta-
morfico esta limitado entre ~ 553-541 Ma (U/Pb, Pb/Th y Pb/
Pb SHRIMP y TIMS en circon, monacita y titanita; Drobe et al.
2011, Escayola et al. 2007, 2011, Baldo et al. 2014).

Las canteras San Antonio, lugar de hallazgo del granate
verde estudiado, forman parte junto a las canteras de Piedras
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Grandes de un importante distrito minero de marmoles cal-
co-dolomiticos que segun Murra et al. (2016) se encuentran
dentro de la Serie metasedimentaria Sierras de Cérdoba (Fig.
1). El mismo integra el bloque este del Complejo metamorfico
La Falda (Bonalumi et al. 1998), bloque compuesto por in-
tercalaciones de gneises sillimaniticos y biotitico-granatiferos
que en conjunto definen la unidad formacional denominada
Gneis Capilla de Olaen (Bonalumi et al. 1998). En esta unidad
son relativamente abundantes los marmoles muy calcicos
que presentan variaciones a tipos muy siliceos (Sfragulla et
al. 1999, Bonalumi et al. 2014), los cuales se hallan interca-
lados con esquistos micaceos y con anfibolitas con los que
producen skarns de reaccion en el sentido de Meinert (1992)
y Meinert et al. (2005). Estos marmoles son frecuentemente
intruidos por diques pegmatiticos y apliticos; como producto
de la interacciodn entre estos diques y sus fluidos asociados se
han producido fendmenos metasomaticos responsables de la
generacion de una atractiva diversidad de minerales (Beder
1922, Angelelli et al. 1983, Franchini et al. 1999, Brodtkorb y
Gay 1994) que por afios han brindado a estudiosos y colec-
cionistas las canteras San Antonio y las de la vecina Pampa
de Olaen.

Los marmoles y gneises estan intruidos por cuerpos to-
naliticos ordovicicos de distintas dimensiones, y algunos
kilometros al noroeste afloran rocas intrusivas de composi-
cion granodioritica a tonalitica cortados por pequefios cuer-
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Figura 2. Mapa geologico del dis-
trito San Antonio-Piedras Grandes
donde se ubican, aproximadamen-
te, los lugares de hallazgo del ma-
terial de estudio; A- Cueva de La
Leona, B- Cantera 6, San Antonio,
C- Piedras Grandes. El area repre-
sentada corresponde al rectangulo
grisaceo de la figura 1.

pos apliticos y pegmatiticos que en su conjunto se denomi-
nan “Tonalita Piedra Grande” (Pastore 1932, Gomez 1983,
D’Eramo et al. 2014). El afloramiento mas representativo de
la Tonalita Piedra Grande, es un plutén de 1200 m por 500
m aproximadamente (Pastore 1932) y se halla a 4 km, hacia
el N-NO, de las canteras San Antonio. Para ese intrusivo se
ha obtenido una edad minima K-Ar en biotita de 377+15 Ma
(Linares y Gonzalez 1990), edad que lo vincularia al magma-
tismo achaliano (Sims et al. 1998). Sin embargo, D’Eramo et
al. (2014) interpretan que esta edad corresponde a una edad
de enfriamiento del pluton. A pesar de la falta de dataciones
precisas sobre la cristalizacion del intrusivo, estos autores in-
cluyen a este cuerpo dentro del magmatismo ordovicico en
base a criterios deformacionales y semejanzas mineraldgicas
y petrograficas (i.e., Tonalita Cuesta de Los Romeros o Tona-
lita Paso del Carmen; D'Eramo et al. 2014).

Dentro del conjunto “Piedras Grandes”, se reconocen di-
versos afloramientos de diques pegmatiticos y apliticos que
intruyen a las metamorfitas regionales generando pequefos
cuerpos de skarns estériles (Franchini et al. 1999 y referen-
cias alli citadas).

ANTECEDENTES

El granate es un mineral comun en el basamento de las
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Sierras Pampeanas y se lo encuentra ya sea como mineral
accesorio en los esquistos y gneises, granitos, pegmatitas y
aplitas, o como producto de reacciones metasomaticas en
skarns, y skarns de reaccion (Lira y Colombo 2014 y referen-
cias alli citadas).

Existen estudios referidos a skarns s.I. de la provincia de
Cérdoba (Fig. 1) y las canteras San Antonio en particular. En
el estudio del yacimiento de helvina de Casa La Plata, lade-
ra oriental del Cerro Uritorco en Capilla del Monte, Fischer
(1925) analiza y describe un granate rojo-parduzco para el
que realizé analisis quimicos. El calculo de la férmula estruc-
tural a partir de los analisis publicados corresponde con un 61
% de grosularia, 10 % de andradita, 7 % de almandino y 22
% de spessartina (en base a 12 O). Franchini et al. (1998a,
b, 1999) y Franchini y Lira (1998) estudian los skarns Copi-
na, Cafiada del Puerto, y San Marcos Sierra y La Falda. Alli
presentan informacion tal como las zonaciones mineraldgi-
cas, datos microtermométricos de temperatura y salinidad
y datos quimicos de los minerales presentes, entre ellos de
los granates. Lira y Gay (1999) publican datos quimicos de
granate asociado a clinozoisita rosada (algunos provenientes
de las canteras San Antonio), al cual describen como rico en
grosularia - andradita y con una composicion cuyos extremos
se sitlan entre estos valores: Grs,,, ., Adr,,,,, Alm .,
Sps, .56 Prp, 506 Ocanto y Lira (2002) describen el hallazgo
de andradita verde en el cerro Los Nonos, en un ambiente
geoldgico particular, relacionado a procesos de albitizacion;
determinan que el contenido de Cr,O, (desde 0.9 hasta 1.5
%) permite clasificarla como demantoide (variedad cromifera
de andradita).

Los primeros informes para la zona del hallazgo de grosu-

Figura 3. Fragmento cortado y pulido del material estudiado, procedente
del sitio “B- Cantera 6, San Antonio” de la figura 2. En la misma se marco
la situacion aproximada del area analizada con microsonda electrénica.
Abreviaciones segun Kretz (1983): Wo= wollastonita, Grt= granate, Cal=
calcita, Qtz= cuarzo. Los nimeros que acompafnan a las abreviaturas
indican, en orden temporal, distintas generaciones de la misma especie
observadas en seccion delgada.
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laria verde son de tipo técnico/econémico tendientes a calificar
la calidad de los bancos calcareos y a cuantificar sus reservas
(Ramé 1983, Sfragulla et al. 1999, Bonalumi et al. 2014 y refe-
rencias alli citadas). Los estudios de tipo mineraldgico fueron
iniciados por Beder, quien caminé las canteras San Antonio
dejando luego lo que probablemente serian los primeros es-
tudios geoldgicos y petrograficos de las mismas (Beder 1913,
1922). Para las canteras San Antonio, Olsacher (1938) cita la
presencia de un granate desarrollado en el contacto de filones
apliticos con una “caliza cristalino-granulosa” y que probable-
mente fuera grosularia; la describe como “de color amarillento
que a veces es mas obscuro” (Olsacher 1938).

YACENCIA, DESCRIPCION Y
ASOCIACION DEL GRANATE VERDE

Se trata de un mineral que aparece en forma de bandas
milimétricas a centimétricas alojadas en los marmoles de la
cantera 6 de San Antonio. Estas bandas, de desarrollo local,
son marcadamente irregulares, y alcanzan un maximo de 2
cm de espesor. Macroscopicamente se reconoce como un
mineral de color verde manzana claro, por zonas traslucido
y esta asociado a grosularia marrén, wollastonita (Wo-2) de
habito fibroso radial, calcita (Cal-2) recristalizada en parches
irregulares y cuarzo (Qtz) en vetillas paralelas al bandeado
del granate. También se reconocen cristales prismaticos de
wollastonita (Wo-1) que, al igual que la apatita y el clinopi-
roxeno, son accesorios frecuentes de estos marmoles, pro-
ducto del metamorfismo regional.

El marmol es de color celeste intenso (color que se pierde
con la exposicion a la luz solar) a blanco. La asociacion mi-
neral observada en el marmol esta compuesta por calcita(1),
wollastonita(1), clinopiroxeno y apatita. La apatita se encuen-
tra como mineral accesorio, en cristales de habito ovoidal limi-
tados por numerosas caras cristalinas de color azul menores
que 1 mm y el clinopiroxeno (serie diépsido-hedenbergita) en
cristales verdosos también inferiores a 1 mm. Estos cristales
de apatita azul han sido previamente descriptos por Beder
(1922) también para estas canteras y por Del Blanco y Ame-
trano (2006) para los vecinos skarns de Los Guindos, Pampa
de Olaen. También se observa la presencia de Wo-1, blanca
traslicida, de habito prismatico fibroso, mas gruesa que Wo-2
y que resalta cuando se desarrolla sobre el marmol azul-ce-
leste.

Bajo lupa el granate se distingue por su color verde claro
heterogéneo (Fig. 3), granular (de hasta un par de milimetros
de diametro), en otros casos es un material vitreo y traslucido
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donde el color verde se hace mas intenso llegando en esos
cristales a tener tal grado de transparencia y color que harian
de ellos, si las dimensiones fuesen adecuadas, un material
con propiedades gemoldgicas.

MATERIALES Y METODOS

Sobre una seccion delgada que posee granate en sus dos
colores: verde y marrén (Fig. 3), se realizaron microanalisis con
una microsonda electrénica Cameca SX-50 en el Department
of Geology, Brigham Young University, Provo, Utah, EEUU.

Las condiciones operativas de la microsonda fueron: acele-
racion de voltaje, 15 kV; corriente, 20 nAy didmetro del haz in-
cidente de 1 a 2 ym. Se utilizaron patrones de estandarizacion
naturales y los datos microanaliticos fueron reducidos median-
te los factores de correccion de Pouchou y Pichoir (1985). El
calculo del Fe,O, se realizo siguiendo a Droop (1987).

También se realizé un analisis de elementos traza sobre
material purificado por selecciéon manual (hand-picking). Para
ello se separo bajo lupa estereoscopica material tamizado en
mallas ASTM #35 y #40. La muestra fue analizada en los la-
boratorios de Actlabs, Canada. El método utilizado (Ultratra-
ce 4) consistio en la digestion de la muestra con HF, HCIO,,
HNO, y HCI, la que luego fue analizada con ICP/MS, método
que posee los mejores limites de deteccion, para los poten-
ciales cromdéforos de interés: niquel (0.5 ppm), cromo (0.5
ppm) y vanadio (1 ppm).

DESCRIPCION MICROSCOPICA

Al microscopio se pueden observar dos zonas con granate
dominante que corresponden a los dos granates analizados:
Grt-1 y Grt-2 (verde y marrdn, respectivamente; Fig. 3). Se
trata de dos bandas irregulares rodeadas por un borde de cal-
cita de grano fino recristalizada (Cal-2) y separados por una
vetilla de cuarzo (Qtz) paralela al bandeado del granate. En
ambas bandas el granate es completamente isé6tropo.

La descripcién de la seccidn delgada analizada, segun un
perfil que toma los dos granates (Fig. 3), comienza con una
zona con wollastonita (Wo-2) y calcita espatica (Cal-1) inter-
crecidas con el granate verde (Grt-1). En partes aparece en
contacto cuarzo (Qtz) fino granular de relleno que por zonas
presenta extincion ondulosa. Continta luego Grt-1 (puntos
analiticos 1 a 9, cuadro 1) y ya fuera del granate verde nueva-
mente se observa un pequefio borde de calcita de grano fino
recristalizada (Cal-2) que abruptamente pasa a Cal-1. Por
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zonas hay pequefias fracturas donde hay recristalizacion de
calcita en Cal-2 hasta alcanzar la segunda banda de granate
(Grt-2). Aqui hay un nuevo contacto de calcita fina recristali-
zada (Cal-2) que pasa a calcita espatica (Cal-1). Incluidos en
esta zona se observan pequefios granos de un clinopiroxeno
de la serie diépsido-hedenbergita (no analizados). Seguida-
mente aparece la segunda banda del granate Grt-2 de color
marroén clasico (puntos analiticos 10 a 19, Cuadro 1).

RESULTADOS ANALITICOS

Microsonda de electrones

Los andlisis se realizaron en dos perfiles sobre las dos
bandas de granate (Fig. 3): Grt-1 de color verde manzana, y
Grt-2 color marron.

Los datos microanaliticos indican que en los dos casos
se trata de grosularia (Cuadro 1); sin embargo, el Grt-1 de
color verde corresponde, con un = 98 a 99.5 % de moles de
grosularia (Grs), al extremo casi puro de la serie (Grsy,
97.52A|m1.74-0A01Prpo.51-0.27Spso.31-oA00Adro.1o-oA00UV0.09-voo' n=9). En
cambio, el perfil microanalitico realizado en la muestra Grt-2
(color tradicional de los granates de las canteras San Antonio
y otros afloramientos serranos) arroja valores molares por-
centuales de grosularia menores, dentro del rango = 91 a 97.5
% (Gr897.41-90.88A|m Sps Adre.m-o.osuv
n=11).

Los analisis 1 al 6 inclusive (Grt-1, granate verde) arrojan
los mayores contenidos de grosularia (~ 99 %) para el Grt-
1, en cambio los analisis 7 y 9, hacia la zona de contacto
con Cal-2 y Grt-2, poseen menores contenidos de grosula-
ria (97.77 %). El contenido molar de grosularia del Grt-1 se
mantiene constante en el interior de las bandas disminuyendo
hacia el borde.

Comparando valores, el granate verde (Grt-1) es = 1 %
mas rico en Al,O, y = 75 % mas pobre en TiO,, con un leve au-
mento de este Ultimo en el borde cercano a Grt-2 (andlisis 7 'y
9; analisis 8 eliminado por bajo cierre). Respecto al contenido
de hierro total (expresado como FeO), su contenido aumenta
desde Grt-1 a Grt-2, variando en promedio de 0.03 a 1.1 %
en peso, respectivamente; es practicamente nula la presencia
de Fe* en Grt-1. Si bien los registros analiticos de Grt-1 y
Grt-2 (Fig. 4a) se solapan parcialmente, al usar valores mo-
lares promediados (Fig. 4b) se observa claramente que las
dos variedades de granate aqui estudiadas corresponden a
los miembros mas ricos en grosularia (99.02 y 94.10 % para
Grt-1 y Grt-2). Ademas, al comparar los contenidos molares
promediados de los granates subcalcicos (piralspita) y andra-

3,20-1.54Prp0,68-0.21 0.90-0.30 0.09-0.00°
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dita, surgen notables diferencias entre ambas variedades co-
loreadas de granate, aumentando de = 0.95 a 3.1 % molar de
granates subcaélcicos y de = 0.02 a 2.8 % molar de andradita
de Grt-1 a Grt-2, respectivamente (Fig. 4b).

Geoquimica
Considerando que la bibliografia reporta la existencia de

Figura 4. Diagrama de tierras raras normalizadas a condrito (Boynton
1984) del granate verde (Grt-1; triangulos verdes) y del marmol de la
cantera La Argentina (cruces con relleno blanco; Espeche com. pers).
Inserto: Diagrama de ETR del granate verde normalizado al marmol de
La Argentina (ver texto para su interpretacion).
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grosularia de coloracion verde con cromoforos especificos
tales como Cr y V (Dunn 1978, Mazurak y Czaja 1996) se
efectud un analisis quimico de elementos traza en el Grt-1
(Cuadro 2) incluyendo los posibles croméforos citados y Ni.
Se detectaron contenidos muy bajos de estos elementos:
1.1 ppm de Cr, 6 ppm de V y 3.3 ppm de Ni. Otros valores
que podrian considerarse andémalos son Zn, Sry Ga.

También se analizaron las tierras raras (ETR), que fue-
ron normalizadas a condrito (Boynton 1984). Se encontraron
enriquecimientos de entre 1y 7 veces el valor condritico de
referencia (Fig. 5). Los resultados del cuadro 2, graficados
en la figura 5, sefalan un perfil en el que las tierras raras
livianas (ETRL) estan enriquecidas respecto a las pesadas
(ETRP). Las relaciones La/Yb (3.75) y Gd/Yb (1.75) confir-
man dicha tendencia. El La, con un valor normalizado similar
al Sm, se aparta de la tendencia, indicando una anomalia
negativa respecto al patron esperado considerando los res-
tantes elementos. El Eu presenta una marcada anomalia ne-
gativa (Eu/Eu* = 0.57). Dentro de los ETRP, los elementos
Ho, Er y Tm presentan un leve enriquecimiento. El Lu fue
analizado pero reportado bajo el limite de deteccion (LD =
0.1 ppm). La relacion ETRL > ETRP responde a un perfil de
abundancia normal (Goldschmidt 1937).

El granate aqui estudiado (Grt-1, ~ 98 to 99.5 % de gro-

Figura 5. a) Clasificaciéon quimica de los granates estudiados y comparacién con otros granates de la region reportados por Franchini et al. (1998a, b,
1999). “n” indica la cantidad de puntos analizados representativos de cada granate; b) Puntos representativos de los valores promediados presentados
en la figura 5a. Granates subcalcicos, piralspita= piropo + almandino + spessartina.
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sularia) presenta perfiles y rangos de enriquecimiento to-
talmente disimiles a otros granates de la bibliografia que si
evidencian marcado fraccionamiento de ETR (Grauch 1989,
Bocchio et al. 2010). La literatura presenta escasos perfiles
similares; a modo de ejemplo, tan solo una zonaciéon de un
granate de un skarn de Escocia (Smith et al. 2004) y un borde
de un granate de composicion oscilatoria también en un skarn
de un depdsito polimetalico (Fei et al. 2019).

La comparacion del perfil de ETR del Grt-1, con un mar-
mol representativo de Pampa de Olaen (Cantera la Argentina
Espeche, com. pers.) muestra un llamativo paralelismo en
ambos perfiles, con la Unica excepcion del La, el cual se en-
cuentra deprimido en el granate respecto al marmol (Fig. 5).

Durante el metamorfismo, considerando un sistema ce-
rrado, los ETR no se veran afectados (Grauch 1989), y en
los procesos de hidrotermalismo y de interaccion fluido roca,
para que haya una sustancial modificacion de los ETR debera
haber una relacion W/R >> 1 (sistema dominado por fluido,
Bau 1991). En el skarn estudiado las reacciones responsa-
bles de las nuevas paragénesis han sido controladas por los
protolitos con limitada actividad fluida.

Este comportamiento plantea considerar al marmol como
fuente del particular patron de REE observadas en el granate
bajo estudio. La normalizacién respecto a los valores del mar-
mol visualiza que, a excepcion del La, todos los restantes ele-
mentos poseen un comportamiento compatible (Grs / Marmol
> 1) y que se genera un patrén positivo, o de enriquecimiento,
en el que el granate fraccionaria todos los elementos analiza-
dos desde Ce a Yb (Fig. 5 inserto).

Causas del color

Los contenidos extremadamente bajos de los potenciales
cationes cromdforos (Cr, V) detectados por ICP-MS (Cuadro
2), son 6rdenes de magnitud inferiores a los valores dados
por la bibliografia para grosularias verdes; la variedad tsa-
vorita segun la intensidad del verde tiene ~1000 ppm de V
(para el color verde palido) y hasta 10500 ppm de Cr (para
el color verde brillante), y ciertas grosularias verdes cromicas
de Canada tienen de 0.7 a 22.6% de Cr,O, (Dunn 1978). Una
tsavorita de Kenia contiene 2000 ppm de Cry 1500 ppm de
V (Mazurak y Czaja 1996). Si bien los contenidos de Mn son
algo elevados, éste no ejerce influencia en la coloracion. Ello
indicaria que el origen del color verde de las grosularias de
San Antonio no se vincula a la presencia de estos cationes
cromoforos.

El unico elemento que podria ser considerado responsa-
ble de la coloracion verde amarillenta de estas grosularias
seria el hierro, elemento ausente en su estado Fe3** (Droop
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Figura 6. Esquema interpretativo de la formacién de la grosularia verde
a partir de procesos de difusién iénica de silicatos calcicos durante el
metamorfismo regional (skarns de reaccién segun Meinert et al. 2005).

1987) y presente en bajisimas proporciones en estado biva-
lente (Fe?*). Los analisis por microsonda arrojaron valores
promedio de 0.03 % de FeO, y un unico valor = 0.15 %. Por
ICP-MS (en concentrado por hand-picking) se obtuvo un 0.35
% en peso de FeO. Este elemento se aloja en el sitio dode-
caédrico X.

El color verde con un tenue componente amarillento de
esta variedad de granate se manifiesta entonces en grosu-
laria practicamente pura, de hecho éste es el color que diera
origen al término grosularia y por ello deberia considerarse su
color caracteristico, aunque el miembro extremo (Grs = 100
%) deberia ser incoloro (Fritsch y Rossman 1993).

Zonacioén y génesis

La asociacion mineral descripta, tanto para las muestras
de las canteras San Antonio, como para Piedras Grandes, no
guardan vinculo espacial, al menos a escala de algunas de-
cenas de metros, con cuerpos intrusivos de ninguna natura-
leza. Siguiendo la clasificacion y nomenclatura de skarns de
Meinert (1992) y Meinert et al. (2005), las bandas de granate
verde y marroén, junto con las asociaciones de Wo-2, Cal-2 y
Qtz tardio, encuadran dentro de la definicion de un skarn de
reaccion. En este contexto, se definen como skarns de re-
accion a aquellos cuerpos con dominancia de minerales cal-
cosilicaticos que se forman por fendmenos de metamorfismo
regional en el contacto de litologias de composicion contras-
tante, en donde la transferencia de elementos reactivos se
realiza por mecanismos de difusion idnica a escala muy pe-
quefia (menor al decimetro), sin participacién de contenidos
apreciables de fases volatiles.

Los procesos naturales magmaticos, metamorficos y me-
tasomaticos proceden bajo condiciones de sistemas abiertos
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y bajo la accién de corrientes de difusion e infiltracion de mate-
ria con diferente movilidad de componentes. La formacién del
skarn de reaccion estaria circunscripta a las etapas post-pico
metamorfico, en donde el reequilibrio quimico entre litologias
heterogéneas (en este caso, variaciones composicionales
contrastantes en un mismo marmol), junto a la disponibilidad
de espacios libres, favorece la migracion de componentes i6-
nicos por variaciones del potencial quimico (difusion) y por
gradientes de presion (infiltracion, Korzhinskii 1965).
Tomando como referencia la zona del marmol wollastoni-
tico mas puro, la zonacién del skarn de reaccion es wollasto-
nita-2, grosularia verde practicamente libre de hierro (Grt-1,
Grsy, 5. 75) ¥ Parches centimétricos de calcita recristalizada
(Cal-2). Hacia la zona del marmol con mayor contenido de
silicatos metamorficos, se ha desarrollado grosularia marrén
(Grt-2, Grsg, . ,,), mas rica en moles de andradita, sefialando
la presencia de hierro, posiblemente derivado de pequenas
cantidades de clinopiroxeno de composicion predominante-
mente diopsidica. Entre las bandas de Grt-1 y Grt-2, se ha ge-
nerado cuarzo tardio (Qtz) distribuido como vetillas paralelas
al bandeado de ambos granates, intercaladas entre ambos.
La representacion esquematica se visualiza en la figura 6.
Ello sugiere que el ambiente propicio para la generacién
de grosularia verde lo conforman un marmol calcico wollasto-
nitico carente de fases portadoras de Ti, Fe y Mn, con inter-
calaciones de silicatos calcicos portadores de hierro, Ti, Al y
Mg, en condiciones dominantemente oxidantes. Aunque no
se han encontrado a la escala de muestreo fases silicaticas
ricas en Al, no podria descartarse la presencia de minerales
de la serie epidoto- clinozoisita, ya que son comunes en otros
sectores de las canteras San Antonio y Piedras Grandes (Lira
y Gay 1999). La formacion cercana de grosularia marron indi-
caria cambios composicionales zonales del marmol, ya indi-
cados por la aparicion de clinopiroxeno regional, lo cual ma-
nifiesta la importancia dominante del protolito en el control de
la zonacion mineral de skarn. Esta zonacion responderia ade-
cuadamente al proceso de difusion metasomatica planteado
por Korzhinskii (1968): la variacion composicional a escala
centimétrica del granate no se debe a un gradiente de tem-
peratura y/o presién o a cambios sustanciales del potencial
quimico, sino a la variacion de la concentracion de los compo-
nentes a lo largo de los frentes de circulacion ionica (Fig. 6).

CONCLUSIONES

Los estudios quimicos realizados al granate verde del
area de estudio demuestran que es grosularia pura (99 % mo-
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lar de grosularia), casi carente de hierro (< 0.03 % promedio
en peso como FeO,;,, Fe* ausente) y libre de croméforos (V**
y Cr®) en sitios octaédricos a los que pudiera vincularse el
origen del color verde.

Se atribuye la causa del color verde a contenidos de Fe?*
en cantidades muy bajas, inferiores a 0.03 % de FeO, prome-
dio segun resultados analiticos de la microsonda electronica,
o menores a 0.35 % acorde a los datos obtenidos por ICP-MS.

La grosularia pura en la naturaleza, con valores inferiores
al 1 % molar de granates subcalcicos, es escasa y genética-
mente restringida. Para el caso estudiado, se habria formado
en skarns de reaccion originados durante el metamorfismo
regional entre zonas calciticas puras (+ wollastonita) y zonas
con presencia de silicatos calcicos portadores de Fe, Al, Mg,
Mn y Ti (e.g., clinopiroxenos).

El perfil de los ETR normalizado a condrito y comparado
con protolitos regionales (Fig. 4) sustenta la formacion de gro-
sularia verde a partir de skarns de reaccion localizados, en los
cuales, todos los ETR, a excepcion del La, se han enriquecido
con respecto al marmol protolitico, cuyo perfil distributivo han
heredado.
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