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1\BSTRACT. As -Ni-Co·U-B; rnb1crolitolion iu Carrizo/ 11ranilun ore deposil, Satt Juan Province, .A.rg1:11tina. Orill siunp)e.s 
frotn the Carrizal ur<'lnium ore deposit locatcd in \Vestcrn P~rdillera, Province ofSnn Juan, Argentina, were studied by 
pelrogra¡>hy, ore microsc::opy, X·ray diffrnction, ei1ergy dispcr&ive eléctron microscopé nnd microprobe 1nethods. A 
n1eso1hermal ore pa.ragenesis composed of arse11ic·nickel<0balt.•uraniun1·bismulb mincrals '''as idontified. The e.stablished 
paragcnctic sequenoe is pyrite-bismuthinite: nickeline·gcrsdorffite-ramJnelsbcrgite·pcchblende, in an asscinblage ho15ted 
by lithic breocia. A secood mineralization stage J>roduccd a porphyry copper dcpoait., spatially but not genctica]Jy 
associated with the :.hove described nssemblagc. 

Introducción 

La rnanifestación nuclear Carrizal se localiza en el 
sector sur de la sierra d e Volcán, Precordillera 
occidental, provincia de San Juan (Fig. 1), y se aloja en 
sedimentitas eocarboníferas del Grup-0 Angualasto 
(Limarino y Cesari 1992). 

Entre los años 1960 y 1986 fue explorada por uranio 
por la Comisión Nacional de E nergía Atómica, de cuyos 
trabajos surge un vasto conjunto de informes internos 
(Antonietti 1966, 1969 y 1975; Navarra 1977; Moreno 
Pern! 1986), cll algunos de los cuales, sobre la base de 
análisis químicos. se s ugiere la existencia de minerales 
de As, Ni y Co. Parte de esa información se encuentra 
res umida en la recopilación de Belluco et aL (1972) 
sobre los depósitos uraníferos de las provincias de La 
Rioja y San Juan. 

En el área de la manifestación, posteriores estudios 
de las asociaciones de alteración y minerales de mena 
permitieron establecer una paragénesis correspon
diente a un depósito tip-0 cobre porfírico (Rubinstein 
1995), el cual no está genéticamente vinculado a la 
mineralización de U sino espacialmente sobreimpuesto 
a ésta. 

El estudio de muestras prcivenientes de un pique de 
60 m de profundidad ubicado en las proximidades de la 
quebrada do Volcán, aproximadamente 600 m al norte 
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de la cooíluencia de ésta con la quebrada de los 
Jachalleros (Fig. 1), permitió reconocer en la caja 
sedimentaria la presencia de una paragénesis cons
tituida por una asociación de minerales de arsénico .. 
niquel·cobalto·uranio·bisn1uto, cuyo estud io es el 
objetivo del presente trabajo. 

Estudios de secciones delgadas y cortes pulidos, 
análisis p-0r difracción de rayos X (DRX), a ná lisis con 
microscopio electrónico de barrido provisto de equipo 
de energía dispersiva (EDAX) y microsonda cledrónica 
CCAMEBAX), permitieron identificar las distintas 
fases minerales, determinar su composición quimica 
cuantitativa, y establecer las relaciones te:xturales 
existentes entre las mismas. Con estos datos se 
reaJizaron algunas consideraciones sobre la evolución 
de las condiciones flsico-qulmicas de los íluidos 
mineraliz.antes y se estableció Ja secuencia parage· 
nética. 

Par agénesis del pórfiro cuprífero 

Investigaciones llevadas a cabo en el áre.a de la 
manifestación permitieron detectar la cxistenc:ia de un 
halo de alteración hidrotermal con procesos s uper
génicos sobreimpucstos (Fig. 1), el cual muestra un 
patrón concéntrico con un núcleo de alteración 
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biotít.ica, seguido por una zona de alteración scricítica 
y por último una zona de alteración dominantemente 
clorítica, encontrándose la silicificación y carbona
tización muy difundidas en toda la zona estudiada. 
Tanto el diserio espacial de las alteraciones como el 
patrón evolutivo de las soluciones mineralizantcs 
permitieron asignarlas a un depósito tipo pórfiro 
cuprífero (Rubinstein 1995), el cual está espacial y 
genéticamentemente vinculado a un conjunto de 
pequeñas apófisis de composición riolítica a dacít.ica de 
edad permo-triásica (Rubinstein y Koukbarsky 1995). 
La mineralización se presenta diseminada o en venas y 
venillas, que en algunos sectores llegan a conformar un 
stocktvork, con una asociación geoquímica de Cu-1'fo
As-<Pb-Zn-Sb-Te-Bi-Ag-Au ), característica de los 
sectores superiores y de menor temperatura de los 
pórfiros. Como parte de la paragénesis se han 
reconocido pirita, blenda, calcopirita, molibdenita, 
pirrotina, melnikovita, marcasita, arsenopirita, 
telururo de bismuto y Au nativo con pequeños 
porcentajes de Ag. La ausenc;a de anomalías de U y Th 
en las apófisis ácidas responsables de esta 
mineralización, indicaría que el mineral de uranio no 
es tá gcnét ic.amentc vinculado a dicho evento 
mineralizante (Rubinstein 1995). 

Paragénesis de As-Ni-Co-U-Bi 

El estudio de testigos provenientes del pique revela 
la presencia de una asociación de minerales 
metalíferos constituida principalmente por rarnmels
bergita, gersdorffit a y pechblenda, y en menor 
proporción por pirita, niqu~lina y bismutinita. Esta 
asociación se presenta diseminada en una brecha lítica 
con a lteración carbonática profusa (el carbonato ha 
sido identificado como dolomita en análisis por DRX), 
penetrativa y en venas. Se observa además la 
presencia de annabergita, Ni,(AsO,),.SH,O, en agrega
dos fibroso-radiales, incoloros a verdes, ya sea 
conformando zonas dentro de los rninerales de mena o 
como contituyente de venas. 

La pirita es escasa y se presento. en cristales 
euédricos, en algunos casos rodeados de orlas de 
arseniuros. Los minerales de nlquel y cobalto 
constituyen una compleja zonación de arseniuros
arseoiatos que se inicia con la cristalización de 
niquelina, seguida de una zonación r(tmica constituída 
por rammelsbergita (NiAs,), gersdorffita (NiAsS) y 
annabergita que genera cristales euedrales (Fig. 2a). 
La pechblenda se presen~a con su característica 
textura botroidal y grietas de retracción, y por lo 
general aparece espacialmente vinculada a los 
arseniuros con los que forma un particular dlseño en 
cocarda (Fig. 2b), encontrándose en algunos casos 
incluida, y en otros rodeando a los cristales de 
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rammeJs bergita.gersdorf'fita· annabergita; ocasional
mente se la observa constituyendo agregados aislados 
en la matriz silicática. La bismutinita se presenta en 
pequeños cristales de hábito prismático rormando 
agregados, generalmente radiales, dentro del a rseniato 
o aislados en la ganga. 

Acompañando a la asociación descripta se observa 
muy escasa blenda y calcosioa rellenando grietas 
desarrolladas en los bordes de los cristales de los 
sulfoarseniuros-arseniatos. Diseminada en la matriz 
de Ja scdimcntita se encuentra escasajarosita. 

Métodos analít icos 

Difracción de rayos X 

Análisis por DRX realizados por el método de polvo 
(Debye-Scherrer), con cámara de 114.6 mm, tubo de 

Refe rencio' 

L--J Cuolt roorio 
r--1 De:l)Ósitos OIUYiOlts ) 

f:.:: :.:·-:~ r:J OtpÓsi10s ouvioln ottrroioóos 

r=1 Conc¡lomt10CbS, oren. iscos )F«"'. Roc»o l Terctorto t...:...:..J y puoclottltcn 
~ Pórflros riolítioos Ptrfll. · Trlot 

~ Zono dt oildoc-iÓn ] Grupo ~or1>~11lco 
0 Zono sin oft«ocio'n At1Quo)01to tnftrllOI' 

• • P~SIO 

+ AntiCllftOI 

- -- Fc:Ao inftri» .. 
Curso dt OOUo t'fímtro 

Rumbo t lnclinoc ión 

Lobor min~o 

Fi¡ura 1: ~iapa de ubicac.ión y esquema geológico del área de la 
manifestación (tomado de Rubinstein 1994). 
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Figurn 2: n. ~Hc:rofot.ogr(lfia Cluz reOejada p1ano--polarizn.dn> mo.strnndo In zonacíón rítmjca fornlndu por lá gcriSdorffiUt, la méz.cla 
ro.mmeli;bergita·geradorffita y IR annabergita, Ja¡ que generan cristales euedrates (200 uuJl'IClltoS). b. {\1ierofotograJTa Out reOej:ada plano.. 
polariz.Rdn) mostrRndo ln pechb1e:nda con su característica textura botrojdnl y grietas de retrnoc.ión, la cual se ¡Jresentn espacialmente 
vínculadR tt 10$ nrseniuros y al arseniato. con los que forma un diseño en cocarda (200 nu.mc1nos). 

Cu y filtro de Ni, permitieron la identificación de 
annabergita, gcrsdorffita y rammelsbcrgita a partir de 
sus espaciados ioterplanares (dÁ) principales y sus 
intensidades relativas (!) correspondientes, que se 
presentan en Ja Tabla l. 

1\ficroscopio electrónico de barrido con equipo de 
energfa dispersiua 

Es te método permitió '°btcner la compos1c1on 
quitnica cuantitativa de algunos de los minerales de la 
paragénesis estudiada, en t re ellos: gersdorffita, 
rammelsbcrgita, bismutinita , niquelina y annabergita 
(Tabla 2). 

Los anális is realizados sobre diferentes zooas de los 
cristales de sulfoarseniuro muestran significativas 
variaciones composicionales aún dentro de un mismo 
cristal. Los porcentajes de l<>s análisis 1 y 2, indican 
una composición que se ajusta a la fórmula 
estcquiométrica teórica de la gcrsdorffita, para la cual 
se han registrado especies c•>n hasta 13,34 % en peso 
de Sb en reemplazo de As (ficha 42-1344 del Mineral 
Powder Diffraction File, 1993) y basta 17,8 % de Co en 
reemplazo de Ni (Bayliss 1982). Los análisis 3, 4, 5, 6 y 
7 muestran un rango de composición muy estrecho y 
una estructura (determinada por DRX) que 
corresponde a Ja de la rammelsbergita, por Jo que 

podría sugerirse que se trata de una variedad de 
rammelsbergita rica en S, ya que en las variedades 
conocidas el S alcanza a constituir basta el 2,45 % en 
peso del mineral (Palacbe et al. 1944; Anthony et al. 
1990). No se observan variaciones compos icionales 
claras del sulfoarseniuro de Ni respecto de la distancia 
del contacto con pcchblcnda, como surge de Jos análisis 
4 y 7 (correspondientes a diferentes cristales en el 
contacto con pechblcnda). y 5 y 6 (que c-orresponden, 
respectivamente, a esos mismos cristales pero en 
puntos a lejados del contacto). 

Los análisis 8 y 9, pertenecientes a Ja bismutinita, no 
se ajustan a la fórmula teórica (en un caso por exceso 
de S y en otro por defecto) pero no difieren en más del 
5 % respecto de los valores presentados por Palache el 
al. (1944) para este mineral, en el cual es frecuente el 
reemplazo de Bi por Sb basta un 42% en moles de Sb,S, 
(Springcr 1969). Si bien no se conocen citas de 
presencia de Ag en la composici6n de la bismutinita, 
pequeñas proporciones de Ag conjuntamente con otros 
meta les suelen separarse d urante Ja extracción 
industrial del Bi a partir de este mineral (Galmcs 
1955). El análisis 10 da una relación As/Ni que 
corresponde a la fórmula estequiométrica teórica de la 
niquelina. 

Los análisis 11 y 12 muestran Ja composición 
química semicuaotitativa de la annabcrgita (el equipo 
no mide O ni Hl. Según Palache et al. (1951) el Ni y el 

Tabla 1: Espnciados interplannrt'!S principnlct e iotensidride$ relatÍ\•as de los minerales aJlaliwdos. J\'lineral Powder Diffraction File 
(MPDFJ 1993. 

onnabergha 
ger.sdorffila 
r11n1rnelsbergita 

6.66 ( 100) 
2.84 (100) 
2.8 1 (70) 

3.20 (SO) 
2.54 (70) 
2.52 (100) 

2.98 (50) 
2.33 (35) 
2.45 (90) 

7.90 (30) 
J.71 (30) 
1.85 (60) 

MPDF 34-141 
MPDF 20-778 
MPDF 33-126 o 11-14 
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Table 2: f\ licro.'ln.:ilisis renHzados con edax: 1y3 corro.spond~ a diferentes zonas de un misn10 cristal, lo lnis1uo para los pares 4 y 5 y 6 y 7. 

Elemento % en eso 

s 
Aa 

Ni 

Co 

Cu 

u 
Bi 

Ag 

Fe 

Sb 

Ge<sdorfr-4a 

2 

20.44 17.88 

45.39 38.12 

20.85 35.90 

13.20 0.86 

0.12 

7.25 

Rammetsbefglta 

3 4 5 

5.17 7.48 7.07 

62.63 65.89 62.87 

22.08 18.59 27.05 

9.64 8.04 3.01 

0.23 

0 .22 

Co se sustituyen nlutuaniente, produciendo una serie 
co1npleta en la cual estos cat.iones pueden ser a su vez 
reemplazados por cantidades significativas de Fe, Zn, 
IV!g y Ca. 

Microsouda electrónica 

La coinposición quín1ica cuantitativa de los 
sulfoarseniuros de Ni obtenida con CAMEBAX (Ta bla 
3), pern1itc corroborar Ja ex_istencia de gcrsdorffita y 
rammelsbergita, previamente determinadas con 
análisis por EDAX. Los análisis 1, 2 y 3 corresponden 
a la con1posición ideal de la gersdorffita para la cual, de 
acuerdo a l diagrama ternario CoAsS-FeAsS-NiAsS 
(Klemm 1965), la temperatu:ra de cristal ización debió 
estar comprendida entre Jos 200- y 300' C. Por otra 
parte, los análisis 4, 5 y 6 muestran una relación 
atómica As/S de aproximadamente 1,5 a 2, apartán
dose de la relación estequiom.étrica teórica, pero dentro 

Bismutinita 

6 7 8 9 

Ntquelina 

10 

Annabergita 

11 12 

7.59 8.82 22.15 16.62 3.21 1.98 

63.64 60.56 

22.24 23.86 

6.53 6 .76 

74.99 

1.80 

1.06 

83.38 

54.66 59.14 57.64 

43.61 33.09 32.85 

1.73 3.63 6.34 

0.93 1.20 

de los límites de la solución sólida de la gersdorffit.a 
sintética (Yund 1962); el alto contenido en As permite 
designar a esta especie como gersdorffita arsenical. Los 
aná lis is 7 a 11 reafirman la presencia de una variedad 
de rammelsbergita rica en S. 

La composición de la pirita (análisis 12) corresponde 
a la de la fórmula estequiométrica ideal, S,Fe. 
Impurezas de Coy Ni en reemplazo de Fe, y de As en 
reemplazo de S, son comunes en este mineral (Palache 
et al. 1944; Deer et al. 1964). 

Secuencia paragenética 

La distribución y relaciones texturales de lo.s minerales 
de mena que constituyen la asociación estudiada, 
permiten establecer una secuencia paragenética tentativa 
que se simplifica en la Fig. 3. De acuerdlo a las 
observaciones realizadas, los sulfuros (pirita y 

Tabla 3: ~l icrOAnális is rcaliz.ados con nticrosonda electrónica Camebax: 1, 2, 3, 9 y 10 corresponden n diferentes z.-0nas de un mi1>mo cris tal. 

Elemento %en eso 

Ge<s<lortf~a Gefsdortflta arsenical Rammetsbe<glta Piri1a 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

As 45.83 46.56 46.81 52.18 53.83 57.44 58.80 64.46 63.28 67.04 65.80 4.23 

s 18.48 18.30 17.89 14.97 12.25 13.45 6.35 5.81 5 .82 3.31 4.74 50.44 

Fe 1.37 1.35 1.09 3 .97 0.35 2.69 0.07 0 .03 0.15 0 .25 0.21 42.39 

Co 3.84 3.46 2.62 2.15 15.82 1.36 2.70 2.20 4.34 2.70 2.41 1.23 

Ni 30.17 30.55 32.34 28.83 17.72 30.14 29.80 29.06 26.77 27.28 28.93 2.37 

Total 99.69 100.22 100.75 102.10 99.97 105.08 97.72 101.56 100.36 100.58 102.09 100.66 

po 
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bismutinita) habrían sido los primeros en depositarse. 
En un estadio posterior se habrían depositado los 
minerales de Ni comenzando por la niquelina, seguida 
de una ionación rítmica constituida por gersdorffita 
(en s us dos variedades), rammels bcrgita y un mineral 
X (del cua l actualmente no quedan relictos pues ha 
sido completamente reemplazado por annabergita). El 
pasaje de la fórmu la básica AsNi a la (As,S),Ni 
(sien1pre con As/S ~ 1) indicaría un incremento tanto de 
la actividad a.,, como de la a,... En un tercer estadio, el 
aumento sign ifica tivo de la fugacidad {02 de. las 
so1uciones mineralizantes, ricas en As y Ni, habría 
determinado el reemplazo del mineral X por anna
bergita, permaneciendo estables los restantes 
minerales de la asociación. S i bien la a nnabcrgita 
aparece comúnmente como un derivado supergénico de 
los arseniuros y sulfoarscniuros de Ni (Palache et al. 
1951; Boyle y Dass 1971; Betejtin 1977), en este caso, 
su coexistencia con los minerales de mena de Ni 
constituyendo una compleja zonación, corroboraría su 
origen hipogénico. 

La relación textura) existente entre la pechblenda y 
los cl'istales de rammelsbergita-gersdorffita·anna· 
bergita sugiere una depositación s imultánea de 
aquélla con los arseniuros. Teniendo en cuenta que la 
pechblenda posee un rango de estabilidad muy grande 
(Kaiípar y Hejl 1970), su depositación podría haber 
trascendido temporalmente Ja de los arseniuros. 

La blenda 1>uede ser considerada como constituyente 
de la asociación perteneciente al pórfiro cuprífero, en 
tanto que la calcosina sería producto del enri 
quecim iento supergénico que afectó a l área mine
ralizada (Rubinstein 1995). Puede inferirse entonces, 
sobre la base de las relaciones texturales, que la 
paragénesis estudiada en e·ste trabajo es tempo· 
ralmente anterior a la del pórfiro. Esto permite acotar 
Ja edad de la mineralización deAs·Ni-Ce>-U·Bi entre el 
Carbonífero temprano, que es la edad de Ja caja 
sedimentaria (Limarino y Cesari 1992) y el 'IYiásico 
temprano, edad mínima propuesta para el pórfiro 
cuprífero (Rubins tein 1995). 

Minerales 1 E.stadlo QEsQdlo IUESlldio 

Pirita 
Bismutinita 
Niquelina 

Gersdo<fita 
Rammelsbergita 1 
Mineral X 

Pechblenda . . . . . . 
Annabergna 
Jar05ita 

Figura 3: Secuencia paragenética de la asociación estudiada. 

Otras manifestaciones en el país 

La paragénesis de minerales de As-Ni-Co-U-Bi de la 
1na.nifestación nuclear Carrizal guarda cierta similitud 
con la descripta para la mina San Santiago, localizada 
en el área de Jagüé, provincia de La Rioja (Brodtkorb 
1969). Estas sou, hasta el momento, las dos únicas 
manifestaciones en su tipo halladas en el área de 
Precordillera, localizándose ambas en Precordillera 
occidental. Asociaciones de características geoqu l· 
micas s imilares también fueron reconocidas en el área 
de Puna y Cordillera oriental, en los yacimientos La 
Esperanza, Romicruz y La Niquelina <Brodtkorb 1965, 
1972 y 1973)_ Esta autora sugiere que estas 
mineralizaciones están relacionadas a un único ciclo 
magmático y por lo tanto a una misma s ubprovincia 
metalogenética (Brodtkorb 1973). 
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